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1. INTRODUCCION

E1 tratamiento de materiales arcillosos como fuente de alimina representa
un proceso de interés industrial, dada la importancia de este compuesto co-
mo materia prima bdsica en gran cantidad de industrias, y mds aiin en nuestro
medio dado que se carece de fuentes convencionales como 1o son las bauxitas.
Estas son la materia prima habitual en el proceso de extraccidon, pero sus
yacimientos no se hallan suficientemente difundidos en el mundo. Ante esta
razbn, y considerando ademas su previsible agotamiento, se han llevado a
cabo estudios, desde hace tiempo, destinados a proponer procesos alternati-
vos en la produccidon de alimina.

La amplia difusion de arcillas y caolines ha dirigido la atencidn sobre
estos minerales como posibles fuentes futuras de alimina. E1 proceso Bayer
(alcalino) no resulta técnica ni econdmicamente aplicable a las arcillas, ya
que estas poseen un alto contenido en silice y producen grandes pérdidas de
soda y alimina. Los procesos acidos que utilizan arcillas y caolines han si-
do los que mas se han acercado al rendimiento del proceso Bayer, fundamental
mente por su viabilidad tecnoldgica y también por constituir una alternati-
va vaiida desde el punto de vista de su rentabilidad.

En general se parte de una arcilla o caolin, que previamente calcinado se
somete a una extraccion acida a presion atmosférica. La etapa de calcinacidn
es la 1lamada activacion térmica del material y se hace necesaria ya que sin
este tratamiento térmico previo, 1os rendimientos en alimina extraida serian
muy pobres. La solucidn que contiene la sal de aluminio se purifica para eli-
minar principalmente hierro y silice, y la sal cristalizada se convierte en

alimina por descomposicion térmica.



1.1. OBJETIVOS

La reaccion entre arcilla y acido sulfirico puede considerarse como un
proceso simple, con produccidn de (304)3A12 y liberacion de silice insolu-
ble.

Desde el punto de vista del proceso, los rendimientos dependeran de varia-
bles operativas como son: concentracidn del &cido, temperatura, tiempo de
reaccion, tamafo de particula, estructura cristalina, etc. Un factor impor-
tante en las limitaciones econdmicas de este tipo de proceso reside en la
activacion térmica de los minerales antes de la extraccion.

Una alternativa valida consiste en activar en forma mecanica el mineral,
para favorecer la disolucidn del mismo. Ademds la extraccion puede acelerar-
se considerablemente si &sta se realiza a temperaturas por encima del punto
de ebullicion del sistema en reaccion.

La activacion mecdnica de la caolinita ha sido estudiada desde el punto
de vista del aumento del rendimiento de l1a alimina extraible por disolucidn
acida a presion atmosférica. Sin embargo no se han realizado estudios profun-
dos con respecto a 105 cambios de las propiedades fisicoquimicas y estructu-
rales que sufre el mineral durante el tratamiento mecdnico. Por otra parte.
no existen abundantes antecedentes referidos a la extraccidn acida sobre ar-
cilla y caolines a temperaturas por encima del punto de ebullicidon de la sus-
pension.

Creemos necesario entonces, intensificar los estudios sobre estos aspec-
tos poco dilucidados, y de singular importancia, sin embargo, desde el punto
de vista tecnoldgico. En razdn de ello se proyectd estudiar la extraccidn aci
da de alimina de una caolinita a temperaturas de 130-170°C y estableciendo

paralelamente la influencia de 1a activacion mecanica en la velocidad de ex-



traccidn, en relacidn al deterioro estructural sufrido por el mineral.

E1 estudio de caracter basico, no contempla, en esta etapa, aspectos tec
noldgicos del proceso. Estda dirigido a evaluar los fendmenos que ocurren en
el mineral por tratamiento mecanico y su posterior comportamiento en la reac
cidon quimica de disoluciodn.

Los objetivos pueden resumirse en los siguientes puntos:

a) Evaluar las variaciones en las propiedades fisicoquimicas y texturales
que provoca el tratamiento mecanico sobre la caolinita.

b) Caracterizar y cuantificar el deterioro estructural de este mineral, cuan
do es tratado mecdanicamente.

c) Determinar la cinética y mecanismo de la disolucidn acida en el rango de
temperaturas de 130-170°C.

d) Establecer una relacidon entre los parametros cinéticos obtenidos y el de-

terioro estructural del mineral.

1.2. MINERALES ARCILLOSOS

1.2.1. Mineralogia y composicion

Estos minerales cristalinos (1-6) han sido divididos en grupos de acuer-
do a su estructura aunque todos tienen en comin su disposicidon en capas.

E1 grupo de minerales de arcilla mas sencillo es el grupo de la caolini-~
ta. Este incluye: caolinita, dickita, nacrita, anauxita y halloysita.

La alumina y la silice juntamente con el agua, son l1os componentes predo-
minantes de los caolines y de las arcillas.

La aldmina y 1a silice pueden encontrarse en tal cantidad que la composi-
cidn de la arcilla se aparte notablemente de la férmula conocida A1203.
25i0,. 2H,0 (39,5% de A120 ). Las arcillas donde la riqueza en alimina co-

rresponde a la composicion normal no son frecuentes y son muy apreciadas



para su uso tecnoldgico.

1.2.2. Uso de arcillas y caolines

Las arcillas son minerales cuyo uso se remonta a las primeras eras del
hombre y su uso se amplid con el desarrollo de la industria y por las nuevas
aplicaciones encontradas en la industria quimica. (1-2).

Los principales usos en la industria son los siguientes:

Fuente de silice y aldmina.

Minerales base de la industria de 1a construccion de refractarios y ais-
lantes.

A causa de su capacidad de adsorcion, se las utiliza en la filtracion de

suspensiones en la industria alimenticia y la del petrdéleo y sus deriva-
dos.

Como materiales antifriccion y lubricantes.

Como carga mineral.

Ciertos tipos de arcilla son utilizadas como material de carga por sus
propiedades mecanicas y elastoméricas, obteniéndose formulas mas economicas.
Aportan ademas ciertas propiedades especificas tales como opacidad o la mo-
dificacion de propiedades fisicas caracteristicas de muchos materiales ter-
minados. \

Los filosilicatos utilizados en la industria pertenecen a los siguientes
grupos:

Arcillas caoliniticas: caolinita, fire clay, ball clay.

Montmorillonitas o bentonitas.

Minerales arcillosos micdaceos: micas, vermiculitas.

Minerales arcillosos magnesianos: attapulgita, sepiolita y talcos.

De todos ellos, las arcillas caoliniticas son las que se usan con mayor



diversidad por su composicién y abundancia. Las propiedades se deben a su
constituyente mineral principal que es la caolinita. Ademas de ocupar el
principal lugar en la industria ceramica, de la porcelana y refractarios,
su uso se estd extendiendo a dominios cada vez mis diversos.

E1 desarrollo de procesos e industrias. que utilizan esta materia prima
se ha traducido en una rapida evolucién del consumo mundial.

E1 consumo de 9 millones de toneladas alcanzado en 1969 sera triplicado

a fines de siglo segin estadisticas recientes (7).

1.2.3. Tratamiento acido de las arcillas., Reactividad

Las propiedades y el comportamiento de los compuestos qufmicos y de los
minerales, como asi también de las materias primas naturales y sintéticas,
en gran medida estan condicionados por la composicién y la estructura.

En el amplio campo de los silicatos naturales y artificiales existen nu-
merosos ensayos para sistematizar relaciones deducidas desde el punto de
vista atomico y estructural.

Han sido muy estudiadas, sin embargo, las posibilidades de las relacio-
nes condicionadas por la estructura. Una de ellas es el comportamiento fren-
te al ataque de los medios 1iquidos, especialmente los acidos concentrados‘
y diluidos.

Desde varios puntos de vista es interesante la atacabilidad de los sili-
coaluminatos por los acidos.

Es necesario aclarar el término "solubilidad en acidos", pues este con-
cepto no se usa uniformemente, Solubilidad en dcido, en el verdadero senti-
do, significa diso]ucién total del material. Esto ocurre raramente con los
silicatos. Casi siempre queda S1‘02 insoluble o un gel, que no es atacado, o

se repone nuevamente por polimerizacibn secundaria. Cuando se efectiia un



ataque con acidos, se d}suelve el otro componente como 1o es el A1+++, en
el caso de los aluminosilicatos (8).

En el caso de arcillas, el primer efecto de los acidos es eliminar los
cationes intercambiables y produciendo material arcilloso dcido. Luego se
produce el ataque sobre la capa de octaedros de altmina y por'ﬁ1timo se a-
tacan los tetraedros de silice. ,

Si el ataque es prolongado y severo, la estructura del mineral es destruil
da. En el caso de la montmorillonita es necesario extraer el 75-85 por cien-
to de la alimina antes que la estructura se destruya por completo (9,10).

La caolinita resiste tratamientos prolongados, aun con acidos concentra-
dos como el sulfhrico. E1 efecto mas notable del tratamiento acido es el pa-
saje a la solucidon del aluminio.

Estando las particulas en suspensidn, ambas capas (tetraedros y octaedros)
estan igualmente expuestas a reaccionar, pero mientras los acidos atacan
muy levemente la silice, los alcalis, por ejemplo el NaOH, atacan ambas ca-

pas por igual.

1.2.4. Arcillas y caolines como fuente de aldmina

E1 uso de los minerales arcillosos como fuente de alimina, se restringe
actualmente a su utilizacidén en la industria de refractarios.

Sin embargo se han estudiado diversos procesos que contemplan Ta obten-
cion de aldmina como tal a partir de estos minerales de baja ley en aluminio.

Actualmente tanto la alimina como el aluminio se obtienen a partir de las
bauxitas mediante el proceso Bayer (alcalino) {11). Sin embargo los yacimien
tos de bauxftas no se encuentran muy difundidos en el mundo y muchos paises
han desarrollado procesos alternativos de obtencion de alimina a partir de

otros minerales.



Nuestro pais no cuenta con yacimientos de bauxitas, pero si posee fuentes
importantes de minerales arcillosos.

Mientras que es posible tratar la bauxita industrialmente en forma econo-
mica con el proceso Bayer, las arcillas al ser tratadas con este mismo pro-
ceso, no muestran ninguna potencialidad industrial, pues contienen una alta
proporcidn de acido silicico, 1o que las convierte en materiales no aptos
para este proceso (12).

Otros procesos, tales como el sinterizado y la fusion con alcalis o car-
bonatos (13), al ser aplicados a arcillas dan origen a gran cantidad de sub-
productos de alto contenido en silice que carecen de valor econdmico, ade-
mds de requerir una peletizacidn y calcinacidn, previas a la extraccidn de
altmina.

Los procesos acidos que utilizan arcillas y caolines han sido los que
mas se han acercado al rendimiento del proceso Bayer, fundamentalmente por
su viabilidad tecnoldgica (14-18).

En general el proceso consiste en partir de una arcilla que, previamente
calcinada se somete a extraccidn dcida a presion atmosférica. (19,20).

Las reacciones que ocurren durante el proceso dcido global se pueden re-

sumir de la sigquiente forma:

. calcinacion : )
A1,0,.25i0,.2H,0 = (A1,0,+2570,)+ 2H,0
caolinita oxidos libres
. extraccidn .
(A1203+ 25102) + 3H2504 —— A12(SO4)3 + 28102+3H20
(504) A1, descomposicion __ A1,0, + 250, + S04 + 0,
. térmica
alimina

La etapa de calcinacion (deshidratacidn) de estos materiales aluminosos

se 1leva a cabo a fin de aumentar el rendimiento en alimina extraible.



A excepcidon de la halloysita, los minerales caoliniticos son poco solu-
bles en dcidos diluidos, pero con la destruccidn de la red cristalina por
deshidratacion y pasaje a meta-caolinita, aumenta mucho la solubilidad del
caolin.

La disminucion de solubilidad después de 1a calcinacidon a mas de 950°C,

,
se atribuye a una nueva recomposicidon de 1a red, por formacidon de espinela
y mullita.

En 1a FIGURA 1 , se observa 1a influencia de la temperatura de calcina-
cion en la extraccidn de la aldmina y el hierro a partir de una arcilla,
con dcido clorhidrico.(15).

La etapa de calcinacion de la arcilla o el caolin previa a la extraccion
con acidos, es una operacion muy uti]izaaé y se conoce como "activacion tér-
mica" del material.

Mas recientemente se ha comenzado a desarrollar la "activacion mecdnica"
de los s6lidos, para esta forma aumentar la reactividad de los mismos. Se
comprobo por ejemplo, que utilizando el principio de activacidon mecanica se
puede aumentar considerablemente la solubilidad de diversos materiales como
cuarzo, bauxita, cromita, arcilla, etc. (21,22). La activacion mecdnica for-
ma parte de una rama importante de la fisicoquimica como son 10s procesos
mecanoquimicos.

La activacion mecanica de los solidos es producida en general por molien-
da intensiva, por ejemplo en molinos vibratorios, coloidales y de chorro,
desintegradqres, atritores, etc. En los procesos de molienda que s6lo tienen
por objeto un aumento de la superficie, se utiliza preferentemente otro ti-
po de molinos (a bolas por ejemplo).

Como resultado de investigaciones recientes puede decirse en general que

la molienda en himedo conduce principalmente a un desmenuzamiento secunda-
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FIGURA 1: Extraccdién dedida de A£203 y Fe203 de una arcilla en funcibn
de La temperatura de caleinacién (15).

rio de particulas (trituracion del grano), pero 1a molienda en seco produce
ademas alteraciones del reticulado cristalino.

Se ha comprobado que el empequefiecimiento de las particulas primarias po-
dria ser una causa del aumento de solubilidad.

SCHRADER (23) empleando un molino vibratorio como activador, durante dis-
tintos tiempos sobre muestras de caolin, y realizando posteriores ataques

de éstas con acido sulfirico, concluye que el empequeifiecimiento de las par-
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ticulas primarias y el aumento de la solubilidad transcurren paralelamente

como puede verse en la FIGURA 2.

. l
c 10 h
-0
S 90 -
O
©
% 80 - Lh
w
70
2h
60
50
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30 2h
20 20 minutos
10 minutos
10
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FIGURA 2: Extraccdidn del aluminic con H,80, a 75°C en funcidn del

tiempo de disofucidn. Pardmetrno: tiempo de activacidn(?3).

La reduccion del tamafio de las particulas puede estar acompanado de un
aumento del estado de desorden del sO0lido; como el estado de desorden es

ain mayor en un s6lido amorfo, es de esperar que la amorfizacidn del caolin,

influencia ain mas favorablemente la solubilidad.

Otra causa del aumento de solubilidad, expresada como porcentual de alu-
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minio de un caolin activado, podria ser el aumento de superficie especifica.

En los procesos mencionados, la reaccion entre la arcilla activada y el
dcido se 1leva a cabo a presion atmosférica, es decir a la temperatura de
ebullicion de 1a suspension.

También se ha empleado acido sulflrico a temperaturas del orden de los
200 °C. SCOTT (24), propone la extraccidn de aldmina a partir de bauxitas
de baja ley.

E1 uso de temperaturas superiores al punto de ebullicidn acelera notable-
mente la velocidad de reaccidon (extraccidn) y conduce a porcentajes de ex-

traccidon mas elevados.
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2. ESTRUCTURA DE LA CAQOLINITA

2.1. GENERALIDADES

La unidad basica en la estructura de los minerales arcillosos caoliniti-
cos, es la capa de la caolinita.

Su constitucidn quimica esta dada por la formula 03-512-02(0H)-A1 OH)

2( 3’
que responde a la estructura planar de 1os grupos que la forman. Cada atomo
de silicio estda rodeado tetraédricamente por tres oxigenos en el plano basal
y cuatro en la capa superior. Estos oxigenos estdn compartidos con dos iones

aluminio, cada uno de los cuales estd coordinado a dos oxigenos y cuatro

fe—a,=5.14 ——

9020 ] |
Nacrita Dickita Caolinita

FIGURA 3: Estructura de Los minerales del grupo de La caolinita.
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grupos oxhidrilos.

E1 silicio tetraédrico comparte sus dngulos con otros tres tetraedros
mientras que cada octaedro de aluminio posee tres lados en comdn con otros
octaedros. Las sucesivas capas de caolinita estdn unidas unas a otras s6lo
por fuerzas de Van der Waals y enlaces puente de hidrdgeno relativamente
largos. ’

Las diversas secuencias de apilamiento de estas capas generan estructuras
polimorficas: caolinita, dickita, nacrita y halloysita.

En 1a FIGURA 3 , puede observarse la posicidon espacial de los atomos, se-
giin el eje c, para los minerales del grupo de la caolinita.

La nacrita posee una estructura del tipo tetragonal (B=90°20'), mientras

que la dickita y caolinita son monoclinica y triclinica respectivamente.

2.2. POLIMORFISMO EN ESTRUCTURAS DE CAOLINITA

Las similitudes y diferencias entre las estructuras de los minerales de
este grupo (caolinita, dickita, nacrita, halloysita) estdn dadas por dos
factores principales que se evidencian en sus diagramas de DRX (25).

La caolinita y la dickita fueron distinguidas durante mucho tiempo por
sus grados de cristalizacidn. Bailey (26), asigndé a la dickita y caolinita

los siguientes parametros estructurales:

Dickita Caolinita

(Monoclinica) (triclinica)
a = 90.0° a = 91.6° Los pardmetros a y b de las
B = 96.73 8 = 104.8 dos estructuras son esencial
a = 5,15 + 0.001 A° y = 89.96°
b = 8.94 + 0.001 A° a = 5.157 A° mente iguales y c(dickita)=
c = 14,240 + 0.002 A° b = 8.947 A° 2¢c (caolinita)
d(002) = 7.162 + 0,001 A° ¢ = 7.418 A°

d(001) = 7.162 A°
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E1 apartamiento de los 90.0° por parte del angulo o en la dickita no exis
te, pues las dos capas de la celda unidad proveen alternativamente desplaza-
mientos positivos y negativos entre capas. La diferencia principal entre los
dos sistemas cristalinos reside en la distribucion de huecos qctaédricos,

1o que resulta en un mineral dioctaédrico como 1o es el grupo de la caolini-
ta. ’

El polimorfismo es mas facilmente analizado a través de 1a consideracidn
de dos factores:

1) La direccidn y cantidad de apilamientos interlaminares.
2) La locacidn de los sitios octaédricos vacantes en las capas sucesivas.

La caolinita y dickita tienen idénticos apilamientos_de sus capas y por
lo tanto sus difractogramas son muy similares con respecto a sus reflexiones
mas intensas.

La diferente localizacion de los sitios octaédricos vacantes en las dos
estructuras gobierna la simetria y la periodicidad del eje c en cada mineral;
esto trae como consecuencia la diferencia observada en las reflexiones de
DRX de intensidades medias y débiles. La nacrita tiene una secuencia en ca-
pas enteramente diferente a la caolinita y la dickita, en consecuencia el di
fractograma es completamente diferente.

La FIGURA 4 , ilustra una capa trioctaédrica ideal en la cual los iones
oxhidrilos octaédricos forman la capa superior ubicada sobre una capa tetra-
édrica inferior de iones oxigeno.

En la caolinita, de los tres sitios octaédricos posibles (A,B, y C) sdlo
dos estan octupados por attt quedando una vacancia de aluminio.

E1 apilamiento de las sucesivas capas genera los puentes de H entre los

OH octaédricos y los 0 de los tetraedros de Si de la capa inmediata superior.
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@® 0,a z=00
® S5jiaz=058
O 02
=2
2 OHa =220

O Ala z=330
@D oHaz=42

FIGURA 4: Capa trioctabdrnica Ldeal. Los huecos octaédrnicos correspon-
den a Los s4tilos indicados por A, B y C.

La forma en que ocurre este apilamiento puede ser descripta por deslizamien-
tos del eje b(FIGURA 3 ) o rotaciones de las capas sucesivas. Es asi que se
generan distintos politipos posibles para las capas dioctaédricas de 7 A de
espesor. Pero se ha concluido (27), que ciertas secuencias en capas son mas:
favorables y que resultan de los efectos de super-imposicidn y de distor-
si6n de las capas debidas a la posicion del sitio octaédrico vacante. Las
estructuras dioctaédricas mas estables son las de la caolinita, dickita y na
crita.

Del andlisis de Tas estructuras surge que la caolinita y la dickita po-
seen idénttca secuencia en capas, en las cuales cada capa estd trasladada en
(-b/3) con respecto a la capa inmediata inferior,

Las dos estructuras difieren solamente en la sucesiva distribucidon de los



sitios vacantes octaédricos y la consecuencia de esta distribucidn se ve re-
flejada en términos de simetria, distorsion de las capas y periodicidad del
eje c. Esto significa que si ambos minerales fueran trioctaédricos, en lu-
gar de dioctaédricos, habrian sido idénticos y tenido una estructura mono-
clinica de una sola capa (1M) con B=104° y grupo espacial Cm, al igual que
1a forma monoclinica de la chamosita de 7IA.

La eleccion del sitio vacante de la caolinita tanto puede ser C como B,
lo que no influye mayormente, pues ambas estructuras son imagenes especula-
res la una de la otrﬁ y no pueden ser distinguidas.

La eleccion de B 6 C como vacancia impone una simetria triclinica en la
estructura, por la pérdida de planos de simetrfa.

La FIGURA 5 muestra el modelo de sitios octaédricos vacantes en sucesivas
capas de caolinita y dickita. En caolinitas bien cristalizadas, las capas
son idénticas y tienen un sitio C (6 B) vacante. En la dickita el sitio va-
cante es alternado entre C y B en capas sucesivas, de manera que se crea
una estructura de doble capa. La alternancia de los sitios vacantes en la
dickita genera un balance en la distribucidon de tensiones en las dos capas,
de tal manera que la celda permanece monoclinica (28).

En términos de la notacidn de BAILEY (26) la secuencia de las capas en
la dickita puede ser representada por...BCBCBCB... y en 1a caolinita por...
BBBB... o ...CCCC... Una "equivocacion" en la secuencia de sitios vacantes
de la dickita, tal como ... BCBBBCB... , introduce un componente de caolini-
ta y una "equivocacion" en la secuencia en la caolinita introduce un compo-
nente de dickita.

Otro aspecto referido a 1os efectos de "error" en las capas es el referi-
do al angulo B. En una secuencia como ...CBCBBBCBC..., l1os componentes de

dickita ...CBCB... pueden compensar ligeramente el angulo triclinico B del
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caolinita dickita
[seqin se tome el eje ZJ

B Atuminios

[J vacancias de Al

FIGURA 5: Modefo en capas de Los s{tios octaldricos vacantes de La
caokinita y La dickita.
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bloque de caolinita BBB. Los componentes de la dickita pueden difractar in-

dependiente y coherentemente, dependiendo de la agudeza de sus difracciones

individuales y del grado en que se encuentran separadas por el bloque extra-

io de caolinita. En forma similar, una inclusion de dickita en una estructu-

ra que es principalmente caolinita, puede difractar separadamente, 0 como
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parte de una caolinita desordenada.
Las FIGURAS 5 y 6 muestran que el eje c de la dickita esta inclinado en
direccion opuesta a la de la caolinita, es decir con un desplazamiento Xy

y opuesto a la direccion de la traslacion.

Z
Dickita

X Caolinita

— Celda de 13 caolinita
mw—e—e Celda de dickita

.= Celda ortogonal de 3 capas

FIGURA 6: Vavrdacién del dngule B en minerwdes del grupo de La caoldini-

ta, por desplazamientos del eje b.
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-Esto genera un angulo B de aproximadamente 97°que se corresponde con un
desplazamiento de ( i_%—) por capa, en términos de ejes, pero que medido en
direccién opuesta a la de la caolinita es de ( i_%-), por capa (27).

En consecuencia parece no ser muy simple la forma de estimar la propor-
cién de capas de caolinita o dickita que han sido reemplazadas por alguna

de ellas. Cualitativamente, caolinitas desordenadas dan un difractograma que

se acerca a una estructura pseudo-monoclinica (dickita).

0 %2 b
| Si

Si

IHEEN]
IRARL

0

~n
o

110

Si Si

Si Si

FIGURA 7: Estructura de La capa tetrabdrnica de La caolindita: plano (Z;B).
Se indican Los plancs (hke) con k# 3n.

En dickitas, como en caolinitas, la estructura desordenada tiene como e-
fecto principal el de debilitar y ensanchar las reflexiones con 1indice k#3n.
Entre 20°y 27°(26), usando radiacién Cu Ka, las reflexiones del tipo (11£) y
(022 ) ocurren en la dickita para valores de £=0,1 1o que genera obviamente

diferentes diagramas. Con el incremento del desorden estructural, estas re-
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flexiones se debilitan rdpidamente y son reemplazadas por una banda de dis-
persion. En la FIGURA 7 , se observan los planos de las reflexiones menciona
das, sobre el plano perpendicular el eje c.

E1 andlisis de diversos difractogramas ilustra la dificultad de distin-
guir entre caolinitas desordenadas y dickitas; estas especies pueden coexis-

tir y distinguirlas es muy poco probabﬁe.

2.3. DIFRACCION DE RAYOS X

2.3.1. Estimacion del desorden y defectos de la caolinita

En caolinitas pobremente cristalizadas es completamente concebible que las
secuencias no siempre ocurran en el mismo sitio octaédhico de una capa a o-
tra o alternen regularmente entre dos sitios en capas sucesivas, como en la
dickita.

E1 apilamiento desordenado en caolinitas naturales ha sido muy estudiado,
usando principalmente técnicas de DRX (29). En un principio se estabiecio
que para caolinitas desordenadas las reflexiones (hkl1) con k miltiplo de 3
(k=3n), no eran afectadas por defectos de apilamiento de las capas, mientras
que aquellas donde k#3n se deformaban en bandas asimétricas. Posteriormente'
se demostrd que las bandas (hk£) de caolinitas desordenadas pueden ser modu-
ladas y que las reflexiones (h,3n,£) pueden ensancharse.

Diferentes tipos de defectos fueron propuestos para la interpretacidn de
los diagramas.

La deformacidon de las reflexiones (h,3n,£) ha sido atribuida a la dismi-
nucion coherente del volumen en los cristalitos; mientras que la deformacidn
de las reflexiones (hk1) para k#3n se ha explicado sucesivamente por:

a) Traslaciones de + b/3 (BRINDLEY y ROBINSON, 1946) (30).
b) Rotaciones + 2 n/3 (MURRAY, 1954) (31).
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c) Rotaciones de 2 w/3 asociadas con traslaciones peculiares (ZYVAGIN, 1967)
(32).
En general se trata de buscar un modelo de intensidades de difraccidon que
reflejé los difractogramas experimentales.
En el caso de considerar s6lo las traslaciones y considerando apilamien-

tos que contienen capas idénticas, las intensidades se calculan mediante: (29)

2
I(s) = M N(¥). {F(D)} . 6(Z). T(X).hmt

47s
donde M : nimero promedio de capas que constituyen el cristal y que pue-
de ser calculado a partir del ancho a mitad de la altura de la
reflexion (001), mediante la formula de Scherrer, Se ha calcula-
do que para una caolinita bien cristalizada M = 75 (33).
F(Z):factor de estructura; se calcula mediante los pérémetros de red
y 1asf€76enadas atomicas que corresponden a una capa real donde
tanto los tetraedros de S1'04 como 10s octaedros de A]OZ(OH)4 se
encuentran rotados y deformados.
G(Z):funcidon de modulacidn; incluye una proporcidon de defectos al
azar y otra debida a los defectos por la traslacidn + b/3.
T(X):expresa la influencia de la forma y el tamano en la distribu-
cion de intensidades por difraccion de una capa.
N(¥):funcidon que mide la orientacién de las particulas de la muestra
en polvo.
Cuando se consideran rotaciones del tipo + 2n/3 se utilizan tetraedros
de SiO4 y octaedros de A]OZ(OH)4 ideales; esto es equivalente a decir que
las capas son giradas 2 n/3 (radianes) o que no son giradas, pero en este

Gltimo caso las vacancias de Al toman otra posicion. Pero debemos conside-
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rar que en las capas reales tanto los tetraedros como los octaedros se en-
cuentran rotados y deformados.

Por 1o tanto no es equivalente una rotacion de 2 n/3 o que sdlo haya un
desplazamiento de las vacancias de Al.

Un andlisis menos riguroso puede realizarse considerando que la difrac-
cion que produce un apilamiento en capas, es la suma de las difracciones i-

dénticas de sub-apilamientos (33).

2.3.2.Grado de cristalinidad en la caolinita

La técnica de difraccidn por Rayos X ha sido la que permitid diferenciar
entre caolinitas bien cristalizadas (ordenadas) y pobremente cristalizadas

(desordenadas). Los casos extremos poseen los siguientes pardmetros:

Forma desordenada
CAOLINITA ordenada CAOLINITA segiin el eje b
d(A) hk1 26 d(A) hk1 28
7,15 001 12,38 7,18 001 12,33
4,46 020 19,91 4,48 02¢- 19,827
4,34 110 20,46 3,58 002 24,87
4,16 111 21,36 1,488 006 62,405
4,11 111 21,62
3,83 021 23,22
3,56 002 25,01
1,483 006 62,640
. PRI . . __ Ppseudo
Forma cristalina=triclinica Forma cristalina monoclinica
Ref.:Brindley and Robinson, Ref.:Robertson,Mackenzie and
Min.Mag.27, 242 (1946) Brindley, Am. Min. 39,
118-38 (1954)

g »
Entre estas dos formas extremas podemos encontrar caolinitas con grados

de cristalizacion intermedios. Es por ello que se han establecido diversos
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métodos de estimacion del grado de desorden. En general se trata de indices
empiricos obtenidos a partir de los picos de DRX.

Una técnica para estudiar la cristalinidad de caolines fue descripta por
JOHNS y MURRAY (34). En este método se utilizan dos picos de DRX, el (02I) y
el (006) cuyas intensidades son comparadas entre si. E1 pico (02I) es afec-
tado en su intensidad por los cambios de cristalinidad; mientras que el (006)
no 1o es. La relacidon de intensidades de los dos picos, I(OZT)/I(OOG) es una
relacién Gtil para comparar muestras de diferentes grados de cristalizacion(35).

La utilizacion de este indice sobre diferentes caolines ha permitido reve-
lar algunas conclusiones con respecto a las propiedades fisicoquimicas de
los caolines utilizados. Se ha visto que las fracciones. de menor tamano de
un mineral, exhiben un mayor grado de cristalinidad, ademds de estar acompa-
fiada de un aumento en la superficie especifica. Sin embargo, no se ha encon-
trado ninguna relacidon valedera en cuanto a la cristalinidad y la capacidad
de intercambio id6nico del mineral.

La molienda genera desorden segin el eje b en las caolinitas; es por ello
que éstas muestran un aumento en su reactividad y en su capacidad de inter-
cambio (23), aunque algunos autores explican que la reactividad creciente
es un simple aumento de la superficie especifica y no se debe a 1a produc-

cion de defectos.

2.3.3. Indice de cristalinidad de Hinckley

HINCKLEY (36), describe un indice de cristalinidad el cual se basa en la
medida de la altura de los picos (110) y (lli) de DRX tomados sobre el fon-
do local trazado a través del mismo, entre estos picos.

En la FIGURA 8., puede observarse como se calcula el indice de Hinckley,

a partir de un difractograma.
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Estas alturas hl y h2 no son las alturas verdaderas de estos picos. La
altura verdadera del pico (110) |h(lIO)| es medida respecto al fondo verda-
dero, determinado fuera del rango de estas reflexiones. E1 indice de crista-
linidad se toma como (h1+h2)/h(110). Este Tndice es sumamente practico para
comparar diferentes caolinitas, pero sdlo en el caso que todos los datos

sean registrados en las mismas condiciones experimentales.,

002

I (ua)

*2 8 (Cu Kax)

FIGURA §: Cdlculo del Indice de Crnistalinidad de Hinckley.

2.4, ESPECTROMETRIA DE INFRARROJO

2.4.1. Descripcidn de las bandas de absorcidon de la caolinita

Las vibraciones que incluyen protones, es decir los estiramientos y defor-
maciones de los oxhidrilos (-OH), son en general independientes de las vi-
braciones del silicio y el oxigeno del resto de la red. Las vibraciones de

los protones son afectadas directamente por su entorno y pueden brindar in-
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formacion respecto de la estructura del material (37-43).

En 1a FIGURA 9 , se observa el espectro de infrarrojo de 1la caolinita so-
portada en pastilla de Brk. Las principales bandas han sido identificadas
mediante letras.

En la caolinita, los estiramientos -OH producen absorciones en dos zonas
del espectro: a bajas frecuencias 1o hacen los oxhidrilos que se encuentran
dentro de la red, mientras que las bandas de mayor frecuencia se deben a los
oxhidrilos superficiales (basales). La aparicidn de tres bandas en la zona
de los estiramientos para .l1os oxhidrilos basales, se explica por la existen-
cia de distintos tipos de acoplamiento entre 1os dipolos oscilantes. Un os-
cilador se encuentra orientado casi perpendicularmente a las capas (eje c)

1

generando una absorc¢idn muy fuerte a 3720 cm - (A). Otros dos tipos de oxhi-

drilos lo hacen en forma casi paralela a las capas, produciendo dos absorcio

1

nes débiles a 3700(B) y 3680 cm ~ (C) (41,44),

Esta multiplicidad fue explicada por ROHUXET y col. (45), mediante técni-
cas de deuteracion en caolinitas obtenidas artificialmente.

1 es la mds intensa. de las correspondien-

La banda de absorcidn a 3720 cm”
tes a los oxhidrilos que oscilan en 1la superficie de las capas; la intensi-
dad de la absorcién da idea de la fuerza de los enlaces puente de hidrdgeno .
formados con los oxigenos de la capa adyacente.

Yoy y

es generada por el movimiento del oscilador 0-H, pues el hidrdgeno se encuen-

La banda de absorcidn de los oxhidrilos internos aparece a 3640 cm_

tra en una posicidn tal que apunta hacia la vacancia (hueco) octaédrica de

la red. -

Las bandas de deformacién de -OH se encuentran a 940 y 915 cm'l.

yor nimero de onda (940 em™ 1

La de ma-

H) es debida a los -OH superficiales, mientras
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que la absorcion a 915 cm'l(I) se debe a 1os -OH internos. Estas deformacio-
nes estdn asociadas en realidad a la unidon A1-0H, es decir se pueden conside-
rar bandas asociadas, donde interviene ademas el aluminio.

Las vibraciones debidas a los enlaces Si-0 pueden diferenciarse de acuer-
do a la orientacidon en que oscila el dipolo con respecto a los ejes cristalo-
graficos. Los estiramientos de las uniones Si-0-Si, que ocurren en el plano
de las capas (paralelas) aparecen a 1035 cm-l'(G) y a 1004 cm'1 (F) y se de-
ben a 10s ox7genos basales de la estructura.

La absorcion a 1105 cm-1 (E) se debe a los estiramientos de las uniones
Si-0 que ocurren en forma perpendicular a las capas, es decir ocurren en el
sentido del plano (001), y los oxTgenos involucrados son comunes a los te-
traedros de silicio (5104) y a los octaedros de aldmina (A106) (46).

Las vibraciones debidas a las deformaciones de la unidon Si-0 aparecen a
692 (0), 475(P), 435 (Q) y 350 cm L(R).

Existe una banda muy intensa entre 400 y 550 cm'1 que es caracteristica
de todos los minerales arcillosos, y se debe a la presencia de metales en
coordinacion octaédrica. En el caso de la caolinita ésta se encuentra centra
da en 540 cm'1 (J), y es debida a los enlaces Si-0-Al

Las absorciones débiles a 787 y 750 cm"1 no han sido asignadas a ninguna
vibracion en especial.

La TABLA 1 muestra una descripcion de las bandas y sus caracteristicas

principales.



TIPO DE UNION G(cm'l) INTENSIDAD IDENTIF.
3720 fuerte A
_ OH 3700 muy débil B
3680 muy debil C
ESTIRAMIENTOS 3640 fuerte D
(s)
1105 fuerte E
Si-0 1035 fuerte G
1004 fuerte F
1120 |hombro muy débil -
- OH 940 hombro H
915 fuerte I
DEFORMACIONES 692 nediana 0
(v) $i-0 475 fuerte P
435 mediana Q
350 mediana R
. VI
Si-0-Al 540 fuerte J
) 787 débil -
S1-0-A] 750 débi1 ]

TABLA 1,: Bandas de IR de La caofinita

2.4.2. Desorden y defectos estructurales. Antecedentes
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PARKER (47) estudid mediante IR, distintas caolinitas y las clasificd en

base a su grado de cristalinidad (desorden), utilizando la relacion de in-

tensidades de las bandas A y D, es decir -OH superficiales e internos

(Abs3640

35537?5')' Observo cierta relacidon entre el indice de Hinckley y este co-

ciente al aumentar el desorden estructural. Sin embargo, no deben conside-

rarse como conclusiones definitivas ya que la relacién de absorciones depen-
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de de muchos factores, como ser: tamaiio y forma de las particulas, regulari-
dad de la estructura del cristal, dngqulo de incidencia del haz de radiacifn

infrarroja, etc. Se podran comparar, pues, muestras de un mismo origen y cu-
yos espectros sean tomados en iguales condiciones operativas.

De todos modos, ya que la absorcidn a 3720 cm'1 se debe a los -OH superfi
ciales que forman uniones puente de hidr6geno con la capa adyacente, el au-
mento o disminucion de la relacion Abs3640/Abs3720 da idea de la magnitud
de las fuerzas de cohesidon entre capas sucesivas.

HLAVAY (48) observd el aumento de intensidad de la banda A, cuando se so-
-mete a la caolinita a mo]ienda, atribuyendo este incremento en la absorcién
a la produccidon de nuevos sitios de dispersion de luz por la delaminaciodn
(desagregacion de las laminas) de los cristales mds grandes. A su vez la re-
lacion Abs3640/Abs3720 crecia con el tiempo de molienda.

E1l efecto de 1a molienda sobre bandas de infrarrojo de este mineral, fue
observado a través de la alteracidén de la absorcidon del enlace Si-0 de 1098
cm'1(49). Los mismos autores, sin embargo, no observan cambios en las dimen-
siones de la celda unidad de la caolinita por molienda en un molino vibrato-
rio y atribuyen la disminucion en la absorcidon de ciertas bandas por el de-
crecimiento en el nimero de dominios cristalinos.

BARRIOS y col.(50) observaron la creacion de defectos en la caolinita por
intercalacion de hidracina, utilizando la espectrometria de [R en la zona
de los estiramientos - QH. Estos autores mediante técnicas de DRX corrobo-
ran que los defectos producidos lo son por traslaciones del tipo + b/3 y no
desplazamientos de vacancias de alurinio,

En caolinitas naturales, el aumento del arado de desorcen puede ser des-

cripto (51) por la desaparicién de la absorcion (muy débil) de la banda B



(3700 cm'l) acompafada del aumento de intensidad de la banda C(3680 cm~

y la desaparicidon gradual de la banda de deformacidon a 940 cm'1 (H).

29
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3. PROCESOS MECANOQUIMICOS

3.1. INTRODUCCION

E1 estudio de los procesos que tienen lugar durante el tratamiento mecéni-
co de los soOlidos se ha convertido en un capitulo importante de la tecnolo-
gfa de los materiales, pues ha 1levado al - desarrollo de nuevos métodos de
control directo sobre la reactividad de los s&lidos.

E1 tratamiento mecanico de los sbélidos (ya sea antes o en el momento en
que la reaccion se lleva a cabo), junto al uso del calor, luz, radiacidn io-
nizante, etc, proveen métodos de estimulacion fisica de los procesos quimi-
cos. Las posibi]idédes de aplicacion de los mismos se ha extendido reciente-
mente junto al desarrollo de técnicas altamente efectivas de reduccidon de ta
mafio de particula.

Los procesos mecanoquimicos juegan un papel Gnico en la quimica de los so-
lidos. Las reacciones quimicas en las que intervienen los s6lidos tienen lu-
gar principalmente en la superficie de los mismos y el estado de esta super-
ficie es de suma importancia en estos procesos. La accion del calor sobre un
s61ido, produce la excitacidon de toda la red del cristal mientras que el tra
tamiento mecanico produce la excitacidon de pequeios sitios restringidos en
la superficie del mismo. En las descomposiciones térmicas se produce un incre
mento lento de la temperatura en toda la masa del solido, mientras que en el
tratamiento mecdnico existe un pulso muy rdpido de transferencia de energia
de impacto y friccidn entre sglidos (o particulas). Como consecuencia de es-
tos hechos, en contraste con las descomposiciones térmicas, ciertos procesos
secundarios no tienen lugar durante el tratamiento mecanico y los productos
primarios que se forman en las primeras etapas del tratamiento sufren un pro

ceso de "quenching”. Este es uno de los principales hechos que hace a la qui
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mica de las reacciones mecanoquimicas.

E1 examen del fenbmeno mecanoquimico debe ser realizado considerando dos
aspectos dificilmente separables entre si.

E1 primero concierne a la produccibén de nuevas propiedades fisicoquimicas
en particulas finamente dispersas y de elevada energia. E1 segundo se debe a
los cambios quimicos que tienen lugar bajo la influencia de los procesos fi-
sicos que ocurren durante este tipo de proceso.

Cuando se realiza la molienda de un material, en condiciones tales que se
produzcan alteraciones reales en la estructura de las particulas y no sélo
la simple desagregacion de las mismas, puede observarse la formacion de nue-

vas superficies particularmente activas (52).

3.2. PRODUCCION DE NUEVAS PROPIEDADES FISICOQUIMICAS

Independientemente del tipo de equipo utilizado para la reduccidon de tama
no de particula (con la condicién de que el aparato sea eficiente y opere du
rante un tiempo suficiente), el cambio que ocurre en las dimensiones de las
particulas durante la reduccion del tamano tiene lugar en tres etapas (53).

La nrimera etapa se caracteriza por un progresivo decrecimiento en las
dimensiones de las particulas con el tiempo; la segunda etapa porque comien-
za la agregacion de particulas; y en la tercera etapa se establece un equi-
1ibrio, en el cual el tamano de las particulas permanece inalterado con el
tiempo.

Para partficulas de un tamafio menor a 10.m los procesos de molienda conven
cionales son notablemente ineficientes (54). Esta ineficiencia es debida en
primer lugar a 1a tendencia que tienen las partfculas pequefias a reaglome-
rar bajo las presiones que sufren durante la molienda, acentuada ademas por

1a gran superficie especifica y 1a imposibilidad de disipar la energia con-
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centrada en un nimero pequeiio de partfculas en un tiempo ralativamenta breve.

Los procesos de reduccién de tamaiio de particula no deben considerarse
s6lo como métodos de aumentar la superficie especifica sino también como pro
cesos que aumentan la energfa del material (mds concretamente,energia super-
ficial). En este sentido podemos decir que la reduccidn de tamafos es, ademds,
un proceso quimico, desde el momento que existe un cambio en la energia li-
bre que permite eventuales equilibrios quimicos y de fase.

La presencia de un exc~so de energfa libre en un sélido conduce a la pro-
duccidn de estados termodinamicamente inestables. Un exceso de energia libre
se corresponde con un exceso de energia interna y entropfa.

Cuando el cambio de entropia es pequeno (el estado cristalino se mantiene)
el cambio en la energia libre puede estimarse por el exceso de entalpia por
métodos calorimétricos. Por ejemplo, el incremento de entalpia para 6xicos
desde un estado de cristal Gnico a una forma finamente dividida es del orden
de 1-3 Kcal/mol (55). Particulas pequeinas que ademas posean un incremento
en su energia libre, difieren notablemente de las particulas de mayor tamano
en otras propiedades. En el caso que aquéllas sean lo suficientemente peque-
nas, su disolurién ocurrird mas rdpidamente y en mayor extensidn al de la S0
lubilidad de equilibrio de la sustancia. Durante la desagregacidon de parti-
culas, la superficie especifica aumenta hasta cierto limite, mientras que
las roturas de los cristales prosiquen hasta que la sustancia pasa a un esta-
do amorfo. La presencia de éste hace que la solubilidad aumente mds aun que
por reduccibn de tamano y exceda el valor normal de solubilidad de acuerdo a
las dimensiones de las particulas. E£1 incremento de solubilidad obtenido a
través del tratamiento mecdnico fue observado para muchos materiales, conmo
cuarzo, O6xido de hierro, 6xido de cobre, bauxita, carbonato de calcio, ali-

mina, etc. (21,22).



Las partfculas de pequeiio tamaiio y elevada energfa son responsables de la
produccién de estados y fases metaestables durante la molienda. Como ejemplo,
se ha observado la formacifn de sulfuros por molienda de diversos metales (Hg,
Cd, Sn, Zn, etc) en presencia de azufre (22).

SCHRADER y col. (56) observaron que una molienda prolongada lleva al esta
blecimiento de un equilibrio entre dos modificaciones cristalinas diferentes
de una sustancia. Es el caso del equi]ibrio establecido entre calcita y ara-
gonita, luego de una molienda de 83h en un molino vibratorio. E1 equilibrio
termodindmico entre dos fases s6lidas depende de la velocidad de difusion de
_1os componentes de la mezcla. Una molienda prolongada puede generar sitios
vacantes en la red que provocan un aumento de la difusidén y de la conductivi
dad de los iones del ‘cristal.

Sin embargo en muchos casos, las moliendas prolongadas concucen a la des-
composicion del material. Esto ha sido observado en la mayoria de los carbo-

natos alcalinos (57). Los productos que se obtienen en las descomposiciones,

dependen de las condiciones del tratamiento mecdnico utilizado.

3.3. MECANISHMO DE LAS REACCIONES MECANOQUIMICAS

Los primeros trabajos sobre reacciones mecanoquimicas asignaban un rol
principal a la humedad adsorbida sobre la superficie de las particulas. Se
afirmaba que no existia una diferencia fundamental entre las reacciones que
tenfan lugar en soluciones concentradas a las que ocurrian durante la molien
da.

Sin embargo, se estableci§ que no existe relacidon alguna entre velocidad
de reaccidén®bajo molienda y la solubilidad de una sal; ras adn, en ciertos
casos, el agua produce una disminucidn en la velocidad de reaccidn. Se ha

encontrado que en las reacciones mecanoquimicas, el papel mds importante es
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el de los procesos fisicos que tienen lugar durante el contacto de dos sbdli-
dos que friccionan entre sf.

Cuando se produce el deslizamiento de dos s6lidos entre sf, la mayor par-
te del trabajo generado por las fuerzas de friccién es liberado en la forma
de calor. En ciertos puntos restringidos, localizados en la superficie, la
temperatura puede alcanzar valores importantes. Teéricamente en los puntos
de contacto podria alcanzarse como maximo la temperatura del punto de fusion
de la sustancia. Sin.embargo la masa total de sustancia permanece fria pues
estos incrementos locales de temperaturas ocurren en dreas de 10-3 a 10'5 cm2
y durante tiempos del orden de 1078 segundos (21,22).

En los puntos de contacto, la produccién de altas temperaturas estd acom-
panada de incrementos de presidn de corta duracion.

La existencia de presiones elevadas se ha comprobado por la presencia de
ciertas modificaciones cristalinas que sé6lo son posibles por aplicacidn de
elevadas presiones.

La friccion entre s6lidos produce ademds cargas eléctricas en la superfi-
cie. A medida que el tamano del cristal disminuye, la diferencia de potencial
aumenta. E1 potencial producido en 1a superficie de un cristal id6nico bajo
la influencia de una fuerza de deformacion o choque, muestra cierta correla-
cion con la plasticidad del cristal.

Las reacciones mecanoquimicas difieren de las reacciones quimicas inicia-
das por métodos fisicos, en que ellas pueden desarrollar un promedio muy ba-
Jo de energia eldstica por unidad de volumen de sustancia. Aparentemente e-
xisten dos mecanismos directos para la conversidn de energia eldstica en e-
nergia quimica y que son especificos para la mecanoquimica: el primero de

ellos esta asociado a la deformacifn de las nubes electrfnicas de las espe-
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cies reaccionantes (cambios en las distancias interatémicas, dnculos de va-
lencia, etc) y el segundo a la excitacifn vibracional de los enlaces durante
la disjpacién de la energia eldstica en forma de calor. El1 primer mecanismo
es de equilibrio ya que la distribucién de energfas dada por MAXWELL-BOLTZMAMNN
persiste, mientras que el sequndo mecanismo es de no equilibrio.

E1 ejemplo mds concreto de un procéso mecanoquimico con un mecanismo de
equilibrio, es la degradacién de moléculas bajo deformacién como es la obten-
cion de peliculas o fibras de polimeros. E1 proceso de equilibrio incluye,
ademds, la corrosjén de metales sometidos a tensién. En esencia, el mecanis-
mo de no equilibrio consiste en el hecho de que la disipacidn de una canti-
dad de energia eldstica almacenada por el sistema ocurre por la aparicién
de estados excitados de no equilibrio, generandose de esta manera reaccio-
nes quimicas acompafiadas de disociacion de enlaces y degradacion.

Otro de los hechos que hace especifica la naturaleza de las reacciones

mecanoquimicas, es que son independientes de la temperatura.

3.4. ASPECTOS PRACTICOS DE APLICACION DE LA MECANOQUIMICA

El fenomeno mecanoquimico abarca un rango muy amplio de problemas practi-
cos e interesantes. La utilizacidn de los procesos mecanoquimicos podemos rg'
sumirla en los siguientes ftems:

- Aumento de la disolucidn en procesos de lixiviacidon: En general la solubi-

lizacifén de sustancias s6lidas se lleva a cabo por calentamiento con &cidos o
alcalis concentrados o por fusi6n de sus componentes activos (carbonato de
sodio, dlcalis, etc). Estos procesos pueden ser acelerados por tratamiento
mecanoquimico.

Se ha observado un incremento en la solubilidad de muchas sustancias inor

ganicas de importancia prdctica, por ejemplo: u-A1203 en NaOH; SiO2 en agua;
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Wolframita en HC1; SnO2 en HC1; bauxita en NaOH, etc.

- Aumento de la velocidad de descomposicién y sintesis: La velocidad de las

reacciones qufmicas se wve afectada, particularmente en reacciones en fase
s6lida.

Los productos de reaccién se forman a partir de los puntos de contacto en
tre las particulas reaccionantes. Cuando la reaccién se 1leva a cabo en con-
diciones de tratamiento mecanico intensivo, se observa un aumento notable en
la velocidad de reaccién. Algunos ejemplos donde interviene el efecto mecano
quimico son la preparacién de ciertos compuestos fosforados, organometdlicos,
complejos, cata]izédores, etc.

- Activacidn de catalizadores: E1 tratamiento mecanico produce cambios en la

actividad de ciertos catalizadores: El a-Fe203 como catalizador de la reac-
cion CO —a-COZ, puede aumentar su actividad en un factor de 5, cuando reci-
be un tratamiento mecdnico adecuado (58).Comportamiento similar fue observa-
do para catalizadores de 6xido de cobre, 6xido de magnesio, alimina, etc.
Esto no s6élo se debe a un cambio superficial, sino a que parte de la energia
cinética de los sOlidos bajo friccién es transferida a la superficie. Ocurre
un reacomodamiento de dtomos y moléculas para formar estructuras mas desorde
nadas que poseen una energia potencial mayor.

- Preparacién de sustancias con nuevas propiedades: E1 tratamiento mecdnico

puede utilizarse para procesos que requieren la modificacion de las propie-
dades comunes de un material. Los materiales obtenidos por este tipo de tra-
tamiento pueden constituirse en precursores de otros dificilmente obtenibles
por los procesos convenciconales, Se ha utilizado el trataniento necdnico pa-
ra el cambio de propiedades en ciertos materiales como son las zeolitas, ad-
sorbentes, agentes aglutinantes, etc. Se ha estudiado tarbién la tendencia

del caolin a formar compuestos zeolfticos, cuando es sometido a moliendas
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prolongadas (59).

3.5. MOLIENDA DE LA CAOLINITA. ANTECEDENTES

E1 proceso mecanoquimico tiene lugar mas frecuentemente para los sdlidos,
cuando se realiza la molienda de éstos en equipos que se basan en el impacto
y friccion entre particulas. Como consecuencia de la baja conductividad de
los sblidos no metdlicos la energia entregada por el molino (o alguna de sus
partes) ya sea a través de impacto o friccidn, no es almacenada en la parti-
cula en forma de energia térmica, sino que se invierte en la deformacidn y/o
ruptura del cristal.

Los molinos mas utilizadps en la industria son los de martillos y de bo-
las. Estos s6l1o provocan alteraciones del tipo mecanoquimico luego de tiempos
muy prolongados de molienda (dias, semanas), y cuando la molienda se realiza
en seco.

E1l equipo mas utilizado para provocar alteraciones del tipo estructural
es el conocido como molino vibratorio.

MILLER y col. (60) utilizan un molino a percusidn (cilindro y bolas de
acero) para moler caolinita, observando una degradacidn de la estructura. Ex-
plican los espectros de infrarrojo obtenidos, por la remocidon de protones de
los oxhidrilos interlaminares.

SCHRADER y col. (23), realizan la activacion de caolin en un molino vibra-
torio (a bolas), y relacionan la amorfizacidn con la facilidad de extraccion
del Al con HZSO4 a 75 °C de temperatura.

Mds recientemente HLAVAY y col. (48) utilizando un molino vibratorio, es-
tudiaron po? IR los efectos de 1a molienda sobre un caolin., Estos autores
observaron una "amorfizacidon" progresiva de la estructura del mineral con el

tratamiento mecanico.
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4. REACCIONES HETEROGENEAS

4.1. GENERALIDADES:

Con'la denominacion de heterogéneas se agrupa un gran nimero de reaccio-
nes quimicas con caracteristicas muy diferentes pero que tienen en comin la
presencia de mas de una fase o, por lo menos, la existencia de inhomogenei-
dad de composicidén entre las distintas partes del sistema reaccionante.

Podemos mencionar algunos tipos de reacciones heterogéneas donde inter-

venga un s6lido no catalitico (S) y un fliido liquido L o un gas G:

S+6=——=— S (oxidacién)
S+ G ———— G (combustidn)
S+ L ———= L' (disolucidn)
S+ | ——=— ' 4+ ' (disoluciédn)

Existen ademas las reacciones del tipo s6lido-s6lido y que forman parte
de una rama importante dentro de los procesos quimicos heterogéneos.

A pesar de su variedad, las reacciones heterogéneas presentan ciertas ca-
racteristicas comunes.

Dado que la reaccidon quimica que implica ruptura y formacion de enlaces
no puede, en este caso, producirse en cualquier punto del espacio por coli-
siones al azar como en las reacciones homogéneas, debe necesariamente ocu-
rrir en las zonas de contacto entre las fases presentes.

Si la reaccidn involucra a un sblido y un fliido, habra casos en 10s que
este Gltimo pueda ponerse en contacto con gran parte de la masa o de la su-
perficie (interna y externa) del primero. En otras, la reaccidén se produci-
ra preferentemente en la superficie externa,.

En general, en todas las reacciones heterogéneas existird una "zona de
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reaccién", separando dos porciones del espacio, con composiciones y propie-
dades diferentes.

En algunos casos, la mencionada "zona de reaccidon” se origina debido a
la lentitud relativa de los procesos difusivos, como en el frente de 1lama
que se manifiesta en la combustidn de ciertas mezclas gaseosas. En otros ca-
s0s, su existencia se deberd a razones puramente quimicas (mayor reactividad
de los atomos o moléculas situados en la superficie de un sdlido o en la in-
terfase que separa el mismo de otras fases). Este es el caso de las transfor-
maciones alotrdpicas, en las que se puede sefialar inequivocamente la existen
cia de una interfase reaccional.

Sin embargo, no se debe tomar esto en forma esquematica. La interfase no
serd en la realidad una superficie perfectamente definida con un espesor cons
tante que separa dos fases bien delimitadas fisica y quimicamente.

Serd mas realista considerarla como una "zona de reaccion" que dependerad
marcadamente de las individualidades de cada superficie: Una zona de transi-
cion entre dos fases, donde se reorganizan o destruyen progresivamente las
estructuras del sdolido, donde las tensiones energéticas se modifican, donde
la composicidon quimica varia probablemente en forma progresiva y donde los
reordenamientos son acompanados por el desplazamiento de un cierto numero
de adtomos o moléculas.

Dado que se requiere que las especies reaccionantes alcancen la zona de
reaccion, en muchos casos estaran involucrados también fendmenos difusiona-
les. En el caso de una reaccibn entre un sdlido reactivo y un fliuido, este
Gltimo deberda difundir hasta la zona de reaccibén y posteriormente, si hubie-
se productos fllGidos, los mismos deberdn difundir en sentido contrario. En
el caso de una reaccidn sb6lido-s6lido también las especies difundirdn a tra-

vés de las fases sblidas o bien por intermedio de una fase fluida.
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Las reacciones heterogéneas estan condicionadas, entonces, por la transfor
macién quimica que se desarrolla en la zona de reaccidn y por los transportes’
de materia necesarios para renovar las especies reaccionantes o eliminar los

productos de reaccién.

4.2, CINETICA DE LAS REACCIONES HETEROCENEAS

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores, la velocidad global de
una reaccion heterogénea serd funcidén de los dos tipos de procesos involucra
dos: los estrictamenie quimicos y los difusionales. Se plantean en consecuen
cia dos extremos:

a) E1 control es fundamentalmente quimico (caso de las transformaciones alo-
tropicas que no necesitan de la difusion).

b) E1 control es fundamentalmente difusional (Procesos que involucran difu-
siones con velocidades muy bajas, por ejemplo, a través de una fase soli-
da compacta).

La mayoria de los demas fenbmenos se ubican entre estas dos categorias
extremas, aunque a menudo es posible influir en uno de l1os procesos con el
objeto de poner en evidencia el otro.

Para la dilucidacion de la cinética de este tipo de procesos, en general
se tratard, de ser posible, que el fendomeno global sea controlado quimicamen-
te, ajustandose si fuese necesario las condiciones experimentales de manera
de suprimir o minimizar el efecto de la difusion,

E1 estudio cinético de una reaccidn heterogénea requiere que se tengan en
cuenta ciertos factores muy importantes para la correcta interpretacion de
los datos que se obtengan. El1 primero deriva de la naturaleza de los s6lidos
en los cuales las propiedades ffsicas y quimicas son muy sensibles a peque-

fnas variaciones de composicibn, estructura o textura, las que a veces son
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complejas y mal conocidas. Esto trae como consecuencia una mala reproducibi-
lidad de los datos experimentales.

E1 otro problema es el de aislar en forma efectiva el proceso puramente
quTmic6 de las etapas difusionales. Por ejemplo, dado que los fendmenos qui-
micos son mucho mds sensibles a las variaciones de temperatura que los difu-
sionales, puede variarse la misma para determinar asi la etapa controlante.
Ademds, hay otros factores que desempefan un papel importante, tales como
la forma, el tamano, la estructura, la textura de las particulas sdolidas, la
geometria del reactor y el régimen fluidodindmico del sistema, los cuales
también pueden manejarse para lograr la separacion de los fenémenos.

E1 proceso global sera, en la mayor parte de los casos, complejo; ello
conduce a que las expresiones matematicas derivadas de su andlisis también
lo sean.

En otros casos no podra hallarse una expresion que relacione en forma
completa todas las propiedades del s6lido con las magnitudes cinéticas que
se midan.

Por ejemplo, en el ataque de un s0lido por parte de un reactivo liquido,
a los problemas antes mencionados hay que anadir la variacion continua del
sitio donde se produce la reaccibn, originada en la reduccion de la particu-
la que paulatinamente se consume y las posibles heterogeneidades en la masa
del sdlido.

Por G1timo, cabe recordar que no todos los s6lidos presentan una estructu-
ra cristalina definida. En algunos de ellos su estructura y textura depen-
den de la forma en que fueron preparados, los tratamientos posteriores sufri
dos y el tiempo transcurrido desde su preparacibn, circunstancias que pueden

significar una restriccidn en la validez de los resultados que se obtengan.
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4.3. MODELOS CINETICOS

Generalidades

Las distintas formas en que puede desarrollarse una reaccidn heterogénea
que involucra un reactivo s6lido dependen, de acuerdo con lo d{cho anterior-
mente, en gran parte de la estructura del mismo.

En base a esto podemos intentar clasificar las distintas situaciones que

pueden presentarse mediante el siguiente esquema:

4.3.1. E1 sb6lido es totalmente uniforme: Esto implica que Sus propie-

dades fisicas y quimicas son iguales en todos sus puntos, que por esta razdn
resultan ser igualmente reactivos no existiendo centros preferenciales para
la reaccion.

Un s6lido de este tipo puede dar lugar a las sigquientes situaciones:

a)la reaccion se 1leva a cabo en toda la masa del sb6lido: En el caso de una
reaccién s6lido-fldido, esta situacidn se da para un s6lido poroso en el cual
penetra el reactivo fldido ocurriendo asi el fendmeno en todos los puntos de
la particula aunque probab]emente no con la misma velocidad. Se 1o denomina
"modelo de reaccion continua".

b) La reaccidon se 1leva a cabo fundamentalmente en la superficie del so6lido:
Tenemos ahora un s6lido compacto en el cual el fliido no puede penetrar y con
una superficie externa cuyos puntos son igualmente reactivos. E1 ataque co-
mienza alli, estableciéndose una zona de reaccidn que envuelve a toda la par-
ticula y que avanza, a medida que transcurre el tiempo, hacia el centro de
1a misma, con una cierta velocidad. El s6lido se reduce horotéticamente, Si
los productos son fliidos, manteniendo su forma primitiva. Si los productos

son s6lidos, y de densidad similar a la del s6lido reactivo, puede mantener
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también su tamano, pero la interfase reaccional avanza de la misma forma.

Este modelo se aplica a una gran cantidad de reacciones heterogéneas y
se 10 denomina indistintamente "modelo de nicleo sin reaccionar", "modelo
de frente mévil" o "modelo de ataque uniforme en toda la supefficie“.

En este caso deben tenerse en cuenta los procesos difusivos que pueden
presentarse, ya que el reactivo fliido debe acercarse a 1a zona de reaccion
y los productos deben ser eliminados en sentido inverso.

Si el sdlido esta compuesto por la especie reaccionante y otras inertes,
pueden aplicarse estos modelos con la condicidon de que el reactivo se encuen

tre distribuido uniformemente en toda la masa del so6lido.

4.3.2.E1 s6lido presenta heterogeneidades

La composicidon quimica del s6lido influye notablemente, pues una sustan-
cia no pura posee una parte reactiva y otra quizads no. La aparicion de dislo-
caciones y defectos de red cristalina altera la disposicion de los cristal i-
tos individuales. Estos defectos pueden ser ademas causados por moliendas
prolongadas o tratamientos térmicos que llevan al material a una pérdida gra
dual de su cristalinidad, es decir defectos de orden cristalino (61).

Otra causa de heterogeneidad es la presencia de iones extranos O vacancias
en la red.

La presencia de heterogeneidades hace que el sdélido presente puntos pre-
ferenciales de ataque. Son estos donde se inicia la reaccidn y desde donde
la zona de reaccidn avanza luego hacia el interior del solido con cierta ve-
locidad.

En los s6lidos no cristalinos, es decir, aquellos que no presentan una uni
dad estructural repetitiva, los centros activos pueden presentarse incluso

por heterogeneidades en la textura de los mismos.
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Los centros activos pueden estar distribuidos al azar en toda }a masa del
s61ido o en su superficie, o también segin alguna ley de distribucidn parti-
cular dependiendo de la naturaleza de las imperfecciones que los originan.

Por otro lado, en cuanto a su aparicidon, ellos pueden estar todos inicial
mente presentes o bien aparecer con una cierta velocidad durante el proceso,
generando nicleos de producto con una velocidad que denominaremos de "nuclea
cion",

A partir de los centros activos comienza el segundo proceso implicado en
el fendmeno global, que es el avance de la zona de reaccidn con la velocidad
caracteristica que 1lamaremos de "crecimiento". La misma sera normalmente
considerada isotropica aunque podria darse el caso en que la interfase reac-
cional tuviese direcciones preferidas para avanzar.

Deberemos asimismo tener en cuenta la ingestion de una cierta cantidad
de sitios que potencialmente podiadn dar lugar al nacimiento de nicleos, pero
que estaban ubicados sobre una porcidn del sdlido ya transformada por otro

germen nacido antes.

4.3.3.Modelo del frente movil

Gran cantidad de reacciones heterogéneas pueden describirse por medio de
este modelo, el cual supone un ataque uniforme a toda la superficie del sdli
do. Esto implica que todos los puntos de la misma son igualmente reactivos,
no existiendo sitios preferenciales para el ataque, es decir toda la super-
ficie se torna iqgualmente reactiva formandose asi la interfase reaccional,

E1 avance de esta interfase estara regida por la velocidad de la reaccion.

DELMON (62) desarrolld este modelo en base a consideraciones geométricas.
Este autor toma en cuenta que la interfase reaccional avanza a una veloci-

dad media uniforme, en todas las caras o superficies de una partfcula supues
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ta de geometrfa ideal (esfera, cubo, placa, etc.).

La reaccion ocurre homotéticamente, es decir sin cambio de la forma de la
particula.

Para particulas dentro de un rango estrecho de distribucion de tamafios se

obtienen las siguientes ecuaciones:

F(x) = [1- (1-x)2 ) = ke | (1)
1/3
F(x) = (1 - (1-x) ] =kt (2)
donde k = Cte. de velocidad de reaccion

t = tiempo de reaccidn

X = conversion

X = 1 - M_

Mo

La conversion puede expresarse de diversas maneras, una de ellas puede ser
la relacion de masas existente al tiempo‘t(M) con la masa inicial (MO).

La ecuacion (1) es la expresidn matematica de la cinética de una reaccion
que ocurre en dos dimensiones. Es decir, dos caras del sbdlido se consumen,
mientras otra no sufre alteraciones. La ecuacidon (2) representa el ataque
sobre las tres dimensiones del sd6lido, es decir toda la superficie expuesta.
Estos modelos se deducen de consideraciones exclusivamente geométricas.

Cuando el material estda formado por una distribucidon de tamanos aprecia-

ble es necesario introducir una funcidn de reparticidon granulométrica del

tipo:
fla) = L 2%
i MO da

donde

f(a) = funcibn granulométrica
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Mo

g

masa total inicial de la muestra

masa de las particulas comprendidas entre - da y da

a 2 2

Cuando no se dispone de una funcibn granulométrica continua, la misma pue
de ser reemplazada por una distribucibn discreta de tamafos (intervalos).

Representando graficamente 10s va]ores.de F(x) en funcidn de t, se obtie-
nen las constantes de velocidad de reaccidn (k). Esta constante de velocidad
puede depender de la concentracidon del reactivo 1iquido ademds de ser funciodn

de la temperatura. La constante real de velocidad de reaccién kr serd:

kr = k. f(c)

¢ = concentracion (g/1, moles/1, Eq/1)

Con el valor de kr, podemos obtener la energia de activacidon real del pro-
ceso, dado que la constante responderda a una funcionalidad de tipo exponen-
cial respecto de la temperatura, seglin la ecuacidon de Arrhenius.

kr = pe E/RT

Este modelo de ataque uniforme fue utilizado por diversos autores, entre
ellos VERHOEVEN y DELMON (63) quienes estudiaron la reduccidn de diversos
6xidos metdlicos (Cu0, HgO, Li0, etc) frente al hidrdogeno. La reaccién se 1le
va a cabo por avance de la interfase de reaccib6n, produciéndose la reduccion
homotética de Tas particulas de Oxido metalico.

GASTUCHE y VIELVOYE (64) utilizaron este modelo en la disolucidn de hidrd

xido de aluminio con acido clorhidrico.

4,.3.4. Modelo de nucleacidn y crecimiento

Este modelo ha sido aplicado para describir numerosas reacciones heterogé-
neas de muy diferentes tipos, tales transformaciones alotrépicas, descompo-

siciones térmicas, reacciones sdlido-sblido y so6lido-fluido, entre otras,



Diversos autores, entre ellos AVRAMI (65-67) y EROFE'EV (68), contribuye-
ron a sentar las bases de este modelo. Partiendo de imdgenes fisicas simi]é-

res arribaron a expresiones matematicamente anadlogas:

1/2
[ In (1- xb

[ In (1- xﬂ

En la deduccion de estas ecuaciones se hace la suposicion de que la nueva

F(x) -kt (3)

F(x) -kt (4)
fase se forma a partir de gérmenes potenciales que ya existen en la fase ini
cial y cuyo ndmero puede ser alterado por tratamiento previo.

La "concentracidn" de estos nicleos potenciales disminuye por la activa-
cion de algunos de ellos que se convierten en nicleos de crecimiento de la
nueva fase y por la incorporacion de otros a estos dltimos.

HULBERT (69), 1levd a cabo una extensidn sobre los modelos de crecimiento
de nucleos. Obtuvo una ecuacidn general de nucleacion dada por la siguiente
expresion:

m
In —— = (kt) (5)
-X

donde

m : parametro que es funcidon del mecanismo de la reaccion, la velocidad

de nucleacidon y la geometria de los nlcleos.

Debe notarse que la ecuacidon (5) incluye como casos particulares las ex-
presiones propuestas por AVRAMI-EROFE'EV.

Este modelo de nucleacidon, se utiliza con frecuencia en reacciones sdlido-
so0lido, donde se verifica la aparicidon de una fase so0lida nueva a partir de
nacleos que bueden nacer y crecer a diferentes velocidades a expensas del
reactivo no consumido.

Una reaccién heterogénea de disolucibn de un sdlido por parte de un reac-
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tivo 1fquido, podrfa visualizarse como la desaparicidn de la fase sblida a
partir de puntos preferenciales, los cuales son mas susceptibles que otros
al ataque. Estos sitios serdn los defectos, vacancias o algin otro tipo de
heterogéneidad del s6lido. De la misma manera, el fen6meno puede ser consi-
derado desde el punto de vista de los productos de reaccidon. En el caso que
los mismos sean sales solubles, no existird en el proceso la etapa de cre-
cimiento de los nucleos de producto.

Los modelos basadas en la nucleacidn han sido largamente utilizados en
gran cantidad de reacciones s6lido-sblido.

En el caso de las reacciones de disolucidon este modelo fue utilizado por
FUSCO (70,71)para describir la disolucion de geles de hidroxido de alumi-
nio en acido sulflirico. Posteriormente el mismo autor (72) realizdé un estu-
dio de aplicabilidad de este modelo sobre diversos sélidos, que son disuel-

tos frente a los acidos mas comunes.

4.3.5. Otros modelos cinéticos

Se han desarrollado otros modelos éinéticos para describir las reacciones
heterogéneas y mas particularmente las reacciones de disolucidon. A veces son
derivados de los modelos antes mencionados.

En otros casos se basan en consideraciones geométricas o granulométricas
del sistema material.

OSTHAUS (73,74), encontrd que la disolucidn de nontronita y montmorilloni-
ta por ataque acido, puede expresarse por una ley cinética de la forma:

In(l-x) = -kt
Este autor utilizd 1a relacidn de las masas inicial y existente al tiempo

t como expresion de la conversion, obteniendo la siguiente expresidn:
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‘M_' =
n (L) =kt (6)

M = masa al tiempo t

Mo= masa inicial

Esta forma de la ecuacibn cinética nos dice que la disolucién ocurre en
toda la masa del s6lido, y uniformemente en toda la red del mismo.
La integracidn de la ecuacion (6), conduce a una ley de velocidad de reac

cidn que es de ler. orden con respecto a las particulas sélidas:

r=% -

dt

donde

r = velocidad de reaccion.

Esta misma ecuacidn cinética fue utilizada por MAUREL (75), en la disolu-
cion de lepidolita con dcido clorhidrico 0,6!l. La ecuacidn cinética es idén-

tica a la utilizada por OSTHAUS (74) pero expresada en forma exponencial:

Mo- M -kt
X = =1-e

Mo
KLINE (76) desarrolla un modelo cinético de reaccién que resulta de la
combinacion de dos expresiones, una debida a la reduccidon de masa de las par-
ticulas y otra que resulta de la variacion de su superficie, ambas expresio-

nes en funcidn de la disolucidn (conversidon) de las mismas.

MO Ly L Ay
M(x=0) Av(x=0)

de la combinacién de estas cos expresiones surge:

)L g™
v(x=0)
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donde:
M = masa
X = conversion

Ar= drea expuesta a la reaccidn

velocidad de reaccibn

v

n = orden de reacciodn

NOVAK y CICEL (77), utilizaron el tiempo medio de disolucidn (t0 5) como

un parametro directamente proporcional a la constante de velocidad de reac-

cion (k):
t0,5 = f(k)
k = pe E/RT
, -E/RT
t0,5 = A

Establecieron de esta manera la relacidn entre la energia de activacion y
el tiempo medio de disolucion. El 1:0’5 se obtiene de las curvas experimenta-
les de conversidon en funcidon del tiempo.

SHARP y col. (78) expresan muchas de las ecuaciones y modelos cinéticos
utilizados en reacciones heterogéneas en funcién de la relacidn t/tO,S' Con
el conocimiento de esta relacidon extraida de valores experimentales es posi-
ble obtener el mecanismo de la reaccion.

Mas recientemente KING(79), ha expresado la cinética de disolucion de un
sistema formado por una distribucion de tamanos de particula, mediante el
uso de dos funciones que representan la conversidn, en funcion del tiempo,

del sistema so6lido.

x(t) = . Xxk(t) fr(G) dG
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donde
Xk = fraccién de sb6lido reaccionado, de tamafio. Lk(tamafio de partfcula me
dio, cm. en el tiempo t).

fm(G) = funcidn de distribucién de frecuencia expresada en peso.

Es decir: 1a conversidn se basa en dos.funciones, una que expresa la va-
riacion del tamafno de las particulas y otra que da la distribucidon de masas
de esas mismas particulas. Esta ecuacidon es aplicable a sistemas sencillos,
donde se pueda llevar a cabo un estricto control de distribucidn de tamafos

y masas de las particulas a medida que transcurre la reaccion.

4.3.6. Antecedentes de la cinética de disolucidon de la caolinita

GASTUCHE y col. (80), estudiaron la cinética de disolucidon de la caolini-
ta con acido clorhidrico. La mdaxima temperatura de diso]uciéh fue el punto
de ebullicion de 1a mezcla. La disolucidon fue descripta mediante la disminu-
cion homotética del tamano de los hexagonos de caolinita; por lo tanto, la
ecuacion cinética utilizada fue la de ataque uniforme en toda la superficie.
La energia de activacidon hallada para la reaccion fue de 20Kcal/mol . En el
mismo trabajo, estos autores encuentran que para un catalizador de silice-a-
ldmina, la energia de activacion es disminuida a 18 Kcal/mol utilizando las
mismas condiciones de disolucidn.

KLINE (76) describido la disolucidon de caolinita en acido fluorhidrico re-

diante una funcion del tipo:

velocidad de reaccidon a la conversion x.

<
—

>
~-

"

velocidad de reaccidn inicial (x=0)

<
o
n
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Encontrd que la disolucidn ocurre en distintas etapas, con campio en el
valor del orden n, respecto del s6lido. En una primera etapa el orden n=0,
la reaccidn ocurre en las aristas de los hexagonos de caolinita. Luego a
medida que progresa la reaccidon n toma el valor de 1/2 y cuando las parti-
culas son pequefias n alcanza el valor de fa unidad. La energia de activacién
de esta reaccion fue de 13 Kcal/ mol .

HULBERT (1970) (81), propuso para la disolucidén de caolinita calcinada en
dcidos fuertes, una expresién del tipo:

(M) - (k)
Mo

Es una expresion cinética que resulta de un mecanismo de reaccidn contro-
lado por nucleacidn. E1 exponente m hallado por este autor vqria entre 1,1 y
1,55.

CUNNINGHAM y LOMBARDI (82), mencionaron la cinética propuesta para la di-
solucion de caolin calcinado en acidos fuertes. E1 mecanismo propuesto es el
de nucleacion de HULBERT (69), cuya ecuacibn cinética es de la forma

- In (1-x) = (kt)m

Los valores de m varian de 1,0 a 1,60. E1 modelo supone el siguiente me-
canismo: a) los iones hidronio del dcido difunden hasta los sitios activos
del mineral; b) hay una nucleacidn de los productos de la reaccidn sobre la
superficie del s6lido; c) los productos solubles se hidratan y difunden al
seno del 1fquido.

FUSCO (72) establece un mecanismo de nucleacidn para la disolucidn de cao
1in calcinado a 600 °C. Propone ademds que tanto la concentracidon del reacti-

vo fldido como la superficie del sélido, son pararetros que afectan la cons-

tante de velocidad de reaccidon (k). Para ello utiliza las expresiones siguien
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donde
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n y 4
k = ko.C k = kl.So

seudo Ordenes de reaccidon respecto de la concentrackén y la super-
ficie del s6lido, respectivamente.

concentracion del reactivo fliido.

superficie especifica del sdlido.

constante de velocidad de reaccidn independiente de la concentra-

cibn.

constante de velocidad de reaccion independiente de la superficie

del solido.
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5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1. MATERIAL

E1 material utilizado como materia prima fué caolinita pura provista por
la firma FISHER SCIENTIFIC COMPANY (USA).
Se trata de caclinitasin impurezas detectables, obtenida a partir de cao-

1in dispersado en forma coloidal.

5.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION Y ANALISIS DE MATERIALES

5.2.1. Andlisis quimico

Las técnicas de analisis fueron las corrientemente utilizadas para este

tipo de materiales.

5.2.2. Distribucidn de tamanos de particulas

Estas determinaciones se llevaron a cabo por los métodos siguientes:

a) Sedimentologia:se utilizd una balanza sedimentoldgica SARTORIUS digital,

modelo BMBH, que permite obtener la distribucidén de tamafio de muestras con
particulas de diametros equivalentes iguales o inferiores a 50um.

b) Sedigrafia: Se empled un equipo SEDIGRAPH 5000 D, con capacidad de deter-

minar distribuciones de tamano de muestras con didmetro esférico equivalente
o inferior a 100um,

Tanto la balanza sedimentoldgica como elsedigrafo utilizan para el calcu-
lo el valor de la densidad del material. Esta determinacidon se realizdo me-

diante la técnica picnométrica (IRAM 12517). El valor promedio fué de 2,557

g/cm3.

fias obtenidas mediante microscopio electronico de barrido (SEM). La medi-
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cién del tamafio se realizd utilizando un compds, en intervalos de 0,lum. Se
contaron 406 particulas. Este nimero de particulas estd dentro del rango con

siderado adecuado por la bibliografia, que oscila entre 200 y 500 particulas.

5.2.3. Superficie especifica y porosidad

Las determinaciones de superficie se realizaron por adsorcidn de NZ(BET)
mediante un equipo MICROMERITICS.

E1l error relativo.del método es de aproximadamente 5%.

Las medidas de porosidad se realizaron en un penetrometro AMINCO a intru-

sion de mercurio, con presiones maximas de trabajo de 58.000.psi.

5.2.4. Andlisis Térmico Diferencial (ATD)

Los termogramas se realizaron en un equipo NETZSCH. Como referencia se
empled a-A1203 estabilizada.

Las condiciones utilizadas en los ensayos fueron las siguientes:

velocidad de calentamiento: 10 °C/min

peso de muestra: 100 mg
sensibilidad de registro: 200 uv/150mm
termoelementos: Pt/Pt-Rh (10%)
veloc. de registro: 240 mm/h

5.2.5. Analisis Térmico Gravimétrico (ATG)

E1 equipo utilizado fue disenado y construido al efecto. Las condiciones

de operacidn fueron las siguientes:

velocidad de calentamiento: 10°C/min
peso de muestra: 500 mg
Sensibilidad de registro: 1000mV/300mm
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Termoelementos: . Pt/Pt-Rh (10%)

Yeloc. de registro: 300 nm/h

5.2.6. Difraccién de Rayos X (DRX)

Los difractogramas fueron obtenidos utilizando un equipo PHILIPS modelo
PW 1140/00. Para todos los andlisis se utilizd la radiacidon Ka del Cu(r=1,542A).

Las condiciones de los ensayos fueron las adecuadas para el tipo de infor-
macidn o diagrama requerido para cada caso en particular,

Las muestras fueron soportadas en portamuestras metalicos rotatorios. La
cantidad de muestra fue mantenida constante para cada serie de ensayos.

La preparacidén de muestras desorientadas(la caolinita se orienta facilmen
te), fue obtenida mediante el siguiente procedimiento:

Se carga el portamuestra con exceso del material a analizar, seguidamente
se procede a aplastar la muestra en forma de rejilla, mediante el canto de
un vidrio portaobjeto; por tltimo se elimina el exceso de material con un mo-
vimiento cortante -del vidrio, sin provocar el aplastamiento de la muestra.
Mediante este método se obtiene muy buena reproducibilidad en la definicibn

e intensidades de las difracciones afectadas por la orientacidn del material.

5.2.7. Espectroscopia de Infrarrojo

Los espectros fueron obtenidos mediante un espectrometro PERKIN-ELMER, mo-
delo 577.

Las muestras fueron preparadas en forma de pastillas, diluidas en BrK. La
cantidad de muestra fue de 0,25 mg en 200 mg de BrK. Con el objeto de obte-
ner valores representativos de las muestras analizadas y efectuar un estudio
semicuantitativo de 10s espectros, se pesaron cantidades mayores, tanto de

muestra (1,25 mg) como de BrkK(1,009) manteniendo siempre la misma relacion.
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Una vez pesada la muestra y el BrK, se pasaron a un mortero de dgata, don
de se procedid al mezclado. El uso del mortero para l1a mezcla no implica mo-
ler los componentes, pues debe tenerse en cuenta que la molienda afecta la
intens{dad de las bandas (39). Es por ello que el BrK a utilizar es molido

previamente a su mezclado.

5.2.8. Microscopia electrdnica (SEM, TEM)

La observacion de las muestras se 1levé a cabo con un microscopio electrd

nico de barrido JSM, modelo V., instalado en el Instituto de Neurobiologia

3
(Bs.As.).

La preparacion de las muestras se efectud por dispersion en agua con apli
cacibn simultanea de agitacion y ultrasonido.

Algunas muestras fueron observadas por microscopia de transmisidn en un

microscopio JEOL 100 CX, TEMSCAN.

5.3. TECNICAS EXPERIMENTALES Y EQUIPOS

5.3.1. Molino y Técnica de Molienda

E1l tratamiento mecanico se realizdé en un molino oscilante HERZOG HSM 100,
consistente en un cilindro metalico cerrado, dentro del cual se encuentran
un anillo y un cilindro macizo, ubicados en forma concéntrica, el segundo
dentro del primero. E1 material es de acero al cromo. E1 cilindro metalico
que hace de camara de molienda posee 20 cm de didmetro y 5 cm de altura; den
tro de €1 van ubicandose como se menciond antes, el anillo y el cilindro ma-
cizo junto con la muestra.

La capacidad total de la cdmara de molienda es de aproximadamente 200 cm3.

Un motor con un sistema mecanico provoca un movimiento circular y oscila-

torio sobre la cdmara de molienda. La molienda ocurre por atricion y desgas-
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te de las particulas entre las piezas del molino, y a la vez por los impac-

tos producidos por el movimiento rotativo de éstas.

FIGURA 10: Cdmara de molienda y pattes mévifes del moline utlllzade.

La cdmara de molienda se cargd con 30g de caolinita (FO) previamente seca-
da a 105°C durante 2 horas.

La molienda se realizd a intervalos de 15 seg.; mezclando el material en-
tre intervalos para lograr una mayor homogeneidad,impidiendo de este roco el
aumento de la temperatura de la camara de molienda, la que en ningin momento
fue superior a 50°C.

Se obtuvYeron caolinitas molidas a los siguientes tiempos: 30, 60, 120,
180, 300, 400, 600 y 750 segundos.

De acuerdo al tiempo de tratamiento sufrido, expresado en segundos, ade-
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mds de la caolinita original (FO), las muestras tratadas fueron icentificadas

como F F F F

30 Fe0* F120° F180° F300° Fa00® Feoo ¥ Fyso:

' 65.3.2. Sistema de reaccidn. Reactores

Se construyeron en los talleres del CETMIC nueve reactores de acero SAE
1045, encamisados en teflon, de 32 cm3 de capacidad, de forma cilindrica. La
camisa interna de tefldon, posee una tapa del mismo material. El1 reactor se
cierra mediante una tapa roscada de acero, quedando completamente hermético
(FIGURA 11). Este tipo de reactor permite trabajar a temperaturas superiores

al punto de ebullicidon del acido sulfirico utilizado en la reaccidn y sopor-

FIGURA 11: Reacton.
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tar ademds la presibn que se genera dentro de €1 que es del order de 10 kg/cm2

para una temperatura de 170°C.

Estqs reactores fueron montados sobre un eje instalado dentro del sistema
calefactor y adaptado a un motor que, a traves de un sistema de transmisidn
permite variar la velocidad de giro del eje.

Como medio calefaccionante se utiliz6 una estufa a conveccion forzada de
aire con un sistema de regulacidon de temperatura que permitid operar con va-

riaciones maximas de-+ 1°C.

5.3.2.1. Peso de muestra y volumen de acido

La cantidad de muestra seca utilizada en cada corrida fue de 0,150 g.

E1 volumen de dcido en todos los casos fue de 24 ml (75% de 1lenado de)
reactor). De esta forma resultd una relacidn molar caolinita/dcido de alrede
dor de 0,12 para la menor de las concentraciones del acido sulfirico (0,4N)

1o que de esta manera asegurd un gran exceso del mismo.

5.3.2.2. Concentracion de acido sulfidrico

Las concentraciones de acido sulfirico empleadas fueron: 0,394; 0,598;
0,777 y 1,197N. Estas normalidades fueron aproximadas a 1a décima a efectos

de la identificacidon de las concentraciones.

5.3.2.3. Temperatura

Se realizaron las corridas a temperaturas que correspondieron a 118,5 + 1°C;
149,1 + 1 °C y 169,5 + 1 °C.

Los reactores requirieron un tiempo de aproximadamente 150 minutos para
alcanzar constancia a cualquiera de las temperaturas mencionadas. Esto fue

verificado por medidas de la curvas de calentamiento del reactor. Para ello
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se colocd una termocupla dentro del reactor lleno con agua construyéndose la
curva de calentamiento hasta alcanzar cualquiera de las tres temperaturas

mencionadas.

5.3.2.4. Agitacibn

La velocidad de giro de los reactores,se establecidé como 6ptima, en 100
rpm. Esta velocidad se fij6 luego de numerosas experiencias, donde,mantenien
do todos los demas parametros de reaccidn constantes se determind la varia-

cion de la extraccion de Al en funcion de la velocidad de giro del reactor.

5.3.2.5. Metodologia de una corrida de reaccién

Se 1lena el reactor con el volumen de-acido ya establecido. Se carga la
caolinita en una capsula de teflon de 1,5 cm3 de capacidad, abierta. La cap-
sula con la muestra se coloca dentro del reactor flotando sobre la superfi-
cie del acido, de manera que éste no se halla en contacto con la muestra.

Los reactores son cerrados herméticamente y armados en el soporte girato-
rio en posicion vertical para evitar el contacto del s6lido con el acido. Se
los coloca dentro de la estufa que se encuentra a la temperatura a la cual
se realizara la corrida. Una vez que los reactores han alcanzado la tempera-
tura del medio calefaccionante, se coloca el soporte que los contiene en el
sistema de agitacidon, y este instante se considera como tiempo cero o de ini-
ciacidon de la corrida. En este momento la caolinita entra en contacto con el
acido al producirse el vuelco de la cdpsula donde estd contenida.

Luego de reaccionar durante el tiempo establecido previamente, los reacto-
res son retirados de la estufa y sumergidos en agua, para lograr un "congela-
miento" de la reaccién.

La separacibén del sélido remanente de la solucién sobrenadante que contie-
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ne el aluminio extrafdo, se realiza por centrifugaciones y lavados sucesivos.

5.3.2.6. Seguimiento de la reaccibn. Determinaci6n del alumi-

nio extratdo

E1 seguimiento de 1a reaccidén puede realizarse teniendo en cuenta:
a) E1 consumo del reactivo sdlido.
b) La disminucidon de la acidez por consumo de dcido.

¢) La valoracidn del aluminio disuelto.

La primera técnica resulta ser muy engorrosa dada la naturaleza del s6lido
con que se trabaja, ya que una fraccion del mismo pasa al estado coloidal.

La desaparicion del acido presenta el inconveniente de que al trabajar con
exceso de éste ( la relacidn estequiométrica es muy superior a la aldmina a
extraer), la variacion de acidez seria pequefia e incluso dificil de evaluar
correctamente. Por otra parte el sulfato de aluminio es una sal con reaccidn
acida.

La valoracidn del aluminio disuelto resultd ser la forma mas viable.

Para determinar el contenido de alimina (Aluminio) en la solucidn que fue-
ra separada por centrifugacién del s6lido luego de haber reaccionado, se uti-
1iz6 el método complejométrico inverso a pH 4,6, empleando ditizona como in-
dicador (83).

En el Apéndice I se describe el método de analisis en forma detallada co-
mo asi también los errores de la determinacion. El error maximo alcanzado en

una determinacion es del 3,6%.

5.3.2.7. Calculo de la conversion

La conversifn se calculd como el porcentaje de aluminio que pasa a la so-

lucibn respecto del contenido total de aluminio que contiene el peso de cao-



1fn utilizado en la corrida.
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6. RESULTADOS OBTENIDOS Y DISCUSION DE LOS MISMOS

6.1. PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LOS MATERIALES
6.1.1. Analisis Quimico

Se realizé el andlisis quimico sobre la caolinita original (FO). Los resul
tados, comparados con la composicidn tefrica de la caolinita pura de f6rmula

ZSiOZAl 0,.2H,0, -se dan en 1a TABLA 2.

23772
caolinita pura Fisher-FO
COMPONENTE (tedrico) (andlisis quimico)
(%) (%)
5102 46,55. 46,74

A1203 39,50 39,47
Pérdida por
calcinacifn 13,95 13,60
a 1000°C

TOTAL 100,00 99,81

TABLA 7 . Andlisds Quimico

No se realizd el andlisis del contenido de 510, A120 sobre las caolini

3
tas tratadas mecanicamente, ya que el molino no produce ningln cambio en la
composicion quimica, cuando €sta se expresa en base seca.

Se realizaron sin erbargo las determinaciones de pérdidas de peso tanto

a 105°C coro a 1000°C, para todas las muestras.

Los resultados se encuentran en la TABLA 3.
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Pérdida de Pérdida de estr:igural
MUESTRA H,0 a 105°C | H,0 a 1000°C | p(190g°c)-P(105°C)
(%) (%) (%)
FO 0,1 13,6 13,5
Fao 0.9 14,5 13,6
Feo 2.4 15,9 13,5
F120 3.1 107 o0
» 3.7 17,5 13,8
F 300 3,6 17,3 13,7
Fa00 B7 e o
Feoo ©»3 20 o0
F750 72 0] -

TABLA 3 : Péndidas de peso a 105 y 1000°C.

Las pérdidas por calcinacién a 1000°C corresponden al agua proveniente
de los oxhidrilos estructurales ademds de la humedad adsorbida. A pesar del
aumento progresivo de la humedad (105°C) el porcentaje correspondiente a -CH
estructurales permanece practicamente constante, ain a altos tiempos de tra-
tamiento. Es decir que para un andlisis quimico normal, ain después de 750
segundos de molienda, el material consiste en caolinita. Esto puede verse cla
ramente en la FIGURA 12.

La constancia del contenido de agua estructural del material, indica que

el tratamiento mecdnico no estd acompanado de efectos térmicos.

6.1.2. Distribucién de tamafo de partfcula

E1 andlisis por sedimentologfa de FO' no dio buenos resultados. S6lo pudo
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concluirse mediante este método que la caolinita original posee una distribu-
cién de tamanos donde s6lo un 17% en peso de las partfculas tiene tamafios su-
periores a los 2um. E1 83% restante lo forman partfculas menores a los 2um
de didmetro, que se hallan fuera del rango de medida del sisteﬁa. En estas
condiciones es imposible obtener una distribucidon de tamafos por este método.

En Ta FIGURA 13 curva a, se da la distribuqién de tamanos obtenida median
te microscopia electrénica, para FO’ en la que se puede ver que el maximo co-
rresponde a un tamano de 0,3um.

En la misma FIGURA 13 la curva b representa la distribucidon de tamanos ob-
tenida mediante SEDIGRAFO para FO. En este caso el mdximo se encuentra en
0,5um.

Las muestras tratadas mecéanicamente, erron analizadas mediante SEDIGRAFO.
En todos los casos resultaron distribuciones de tamanos mayores al material
de partida (FO). En la FIGURA 14 se observan las curvas acumulativas de Fo
F120 ¥ Feoo-

E1 tratamiento mecdnico produce aglomeracidn de las particulas primitiva-

mente dispersas. Estos aglomerados alcanzan diametros de hasta 40.m y no son

desaglomerados por el uso de dispersantes quimicos ni el uso del ultrasonido.

6.1.3. Superficie especifica y porosidad

Las determinaciones de superficie especifica BET (Sg) se hallan grafica-
das en la FIGURA 15 en funcidon del tiempo de tratamiento. Se observa un cre-
cimiento de la Sg hasta los 300 segundos de tratamiento; luego se produce un
descenso de la misma.

E1 tratamiento genera un aumento considerable de la Sg, ya que de un va-

lor inicial de 17 mz/g para FO' se alcanza un valor maximo de 45 m2/g para

Fwo.
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Las medidas de porosidad se encuentran resumidas en la TABLA 4.

72

Vp(mm3/g)(Volumen de poros) POROSIDAD

MUESTRA TOTAL

>10um | 10-1um {1-0,1 ym | 0,1-0,01um |0,01-0,003um (m3/q)
Fo - 208 598 102 _ 908
Feo - 164 223 11 - 498
Fi20 - 128 184 113 - 425
F1ig0 - 119 192 52 ; %3
Fa00 - 220 160 90 B} 470
Faoo - 100 151 73 - 324
"600 - | 108 | 173 7 i 352
Fas0 - 58 209 78 - 345

TABLA 4

Los valores de volumen de poro hallados, indican que los microporos res-

Lratamdcento mecdndico.

: Determinaciones de La porcsddad de €cs matewiales cbtenddes pen

ponsables del aumento de superficie especifica se encuentran fuera del rango

de medici6n del equipo (hasta dp=3OA). La disminucién de porosidad total ob-

servada entre FO y las demds muestras, en el rango de 1-0,1um, es atribuible

a la aglomeracidon de partfculas individuales, fenbmeno observado por sedigra-

ffa (6.1.2.).
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6.1.4. Andlisis Térmico Diferencial (ATD)

Los andlisis térmicos diferenciales de la caolinita original y de las tra-
tadas.a distintos tiempos fueron realizados en las condiciones operativas
descriptas en el punto 5.2.4.

La caolinita original (FO) posee dos picos en su diagrama de ATD: uno en-
dotérmico a 590 °C, debido a la pérdida de oxhidrilos estructurales y otro
exotérmico a 1000°C que se debe a la formacidn de una fase espinela interme-
dia,

En la FIGURA 16 se observan l1os termogramas obtenidos.

A medida que aumenta el tiempo de tratamiento, se observa la reduccidn del
drea del pico endotérmico (590°C), como asi también de la temperatura a la
cual ocurre esta traﬁsformacién. En la TABLA 5 pueden observarse las tempera-
turas de este pico para toda la serie de muestras. E1 pico exotérmico sufre

alteraciones s6lo a altos tiempos de tratamiento.

Temperatura Temperatura
HUESTRA | pico endotérmico | pico exotérmico

(°C) (°C)

F0 590 1000
F30 585 1000
F60 580 1000
F120 575 1000
F180 570 1000
F300 560 1000
F400 550 1000
F600 540 990
F750 500 980

TABLA 5: Tempesatusas de «os pdces de ATD pata

distottes tiempes de trwatamdiente.
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Tanto la disminucidon del area como la de la temperatura del pico endotér-
mico, se deben a que la cantidad de calor necesaria para la destruccidn de
1a red ha disminuido como consecuencia del tratamiento.

Es decir que la pérdida de -OH requiere menor energia ténniéo a medida
que pasamos en la serie de F0 a F750. Podemos observar, sin embargo, que la
1inea de base de estos diagramas se eleva en el sentido endotérmico del dia-
grama, 1o que hace suponer que las muestras toman calor ain a temperaturas
menores a las que ocurre el pico endotérmico; esto es claramente visible en
las muestras de mayor tiempo de tratamiento.

Todo hace suponer que la absorcidn de calor a temperaturas menores a la
del pico endotérmico se debe a la pérdidq de -OH que tienen un estado estruc-
tural no tan definido energéticamente como en la muestra original.

Las muestras F600 y F750 muestran que son muy activas en lo Gue concier-
ne a las transformaciones térmicas posteriores, ya que la transformacidon de
metacaolin a fase espinela intermedia ocurre a temperaturas inferiores (980°C)
a la que lo hace la caolinita F0 original (1000 °C), siendo ademds inferior
su AH de reaccidén como 1o muestra la disminucion del area del pico exotérmi-

Co.

6.1.5. Andlisis Térmico Gravimétrico (ATG)

Las curvas termogravimétricas para todas las muestras se han superpuesto
en la FIGURA 17.

La caolinita de partida (FO), presenta el diagrama normal para este tipo
de materiales. Alrededor de los 100°C, se observa la pérdida de peso que co-
rresponde a la huredad adsorbida, mientras que entre 450 y 600°C ocurre la

pérdida del agua proveniente de los oxhidrilos estructurales del mineral.
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A medida que aumenta el tiempo de tratamiento mecinico observamos los si-

guientes fenomenos:

a) Aumenta la pérdida de peso entre 20 y 100°C. Esto estd avalado por lo ob-
servado en 6.1.1. y se corresponde con el aumento de humedad adsorbida.

b) Se observa la aparicion de pérdidas de-peso entre 100 y 450 °C, que se ha-
cen cada vez mayores y a temperaturas menores.

c) Disminuye la cantidad de peso que se pierde entre 450 y 600 °C, como asi
también la temperatura de maxima veiocidad de pérdida de peso, mmo se ob-

serva en la TABLA 6.

s | T e et it
Fo 580
Fa0 575
Feo 565

F120 550

F180 540

F300 530

Fa00 520

F600 510

F50 500

TABLA 6: Temperatura de mfvima vedcecd-

dad de desndcdsoxdacdfn (°C)

Los diagramas de ATG demuestran que a medida que aumenta el tiempo de tra-
tamiento aparecen oxhidrilos que se pierden a temperaturas inferiores, por 1lo
tanto éstos e encuentran ligados por enlaces 1:as débiles que en el material
original, Los diagramas de ATD demuestran aderds que el calor necesario para

la rotura de dichos enlaces es menor.
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E1 tratamiento mecanico ha conducido a un deterioro estructural del mine-
ral de manera que los oxhidrilos se pierden como un continuo de aguas liga-

das con una fuerza cada vez menor,

6.1.6. Capacidad de intercambio catidnico (CIC)

Se determind la capacidad de intercambio catid6nico de los materiales en es
tudio. E1 intercambio se realizo a pH8 mediante la técnica del CH3COONH4. El
método utilizado, como también su fundamento, se describen en detalle en el
Apéndice III.

En la FIGURA 15 fueron graficados en conjunto los valores de CIC y Sg de
las muestras tratadas en funcidon de 6 (tiempo de tratamiento mecanico). Has-
ta la muestra F400 vemos que el aumento de la superficie especifica se corres
ponde con el aumento de la capacidad de intercambio. Luego, 'para los materia

les F 0° no existe tal correlacion. En estas dos Gltimas muestras se

600 ¥ F75
observan valores inusualmente altos de CIC, s6lo comparables a los minerales
del grupo de las esmectitas cercanos a (100 meq/100g).

E1 tratamiento mecdnico conduce a un aumento continuo de los "sitios" acce-
sibles a 1os iones, en este caso NHZ y Na+. Estos sitios que, para la deter-
minacidon de CIC son considerados como cargas residuales insaturadas, no se
corresponden con la Sg (BET) medida.

Debemos suponer pues que, o bien el tratamiento mecdnico a tiempos prolon-
gados (300 s) provoca un aumento en la densidad superficial de cargas resi-
duales, o0 bien que la superficie especifica BET a los mismos tiempos no es un
pardmetro representativo de la superficie total accesible a los iones NH; y
Na+.

Ya que la capacidad de intercambio es una medida de las cargas residuales

sobre la superficie de los cristales, podemos concluir que el tratamiento pro
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voca, a través de la ruptura de los cristales originales, cargas no compensa-

das que provienen de la ruptura de enlaces quimicos.

" 6.1.7. Conclusiones

A diferencia de una molienda convencional, donde existe desmenuzamiento y
reduccion del tamano de las particulas, el tratamiento realizado en este tipo
de molino produce la aglomeracidn de particulas de mineral inicialmente dis-
persas.

El tamafo inicial de la caolinita es relativamente pequefio, por lo tanto
no existe efecto dé molienda, ya que esta operacidon es totalmente ineficiente
cuando se utilizan tamanos inferiores a l1os 10um. Este molino ejerce, en es-
tas condiciones, s6lo efectos mecanicos sobre las particulas a traves de sus
partes moviles y de las fuerzas de roce y friccidn que se generan entre las
particulas del mineral.

Estos aglomerados se forman por la elevada energia superficial que acumu-
lan las particulas durante el tratamiento. Esta energia no es disipada en for
ma de calor ya que no se detectan efectos térmicos relevantes, como lo demues
tran las determinaciones de pérdidas de peso a 105 y 1000°C. Estas determina-
ciones verifican la constancia de la composicion quimica a lo largo de todos
los tiempos de tratamiento mecanico.

Sin embargo debemos considerar el cambio que han sufrido en cuanto a su
naturaleza estructural gran parte de los oxhidrilos del mineral,

Los andlisis térmicos (ATD y ATG), dermuestran que con el aumento del tiem-
po de tratamiento, los oxhidrilos han perdido su condicion inicial dentro de
la red, ya que se pilerden a termperaturas mucho menores, es decir se encuen-
tran mas débilmente ligados, cormo lo demuestra la cantidad de calor necesa-

ria para lograr su salida de la red cristalina (AH de deshidroxilacion).
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Debemos suponer que gran parte de la energia entregada por el molino se con-
serva en el debilitamiento de 10s enlaces de la red cristalina. Existe ademas
rotura de enlaces que conducen a la formacidén de superficies con cargas resi-
duales no compensadas. Esto se ve reflejado en los altos valores de la capaci
dad de intercambio de cationes que alcanzan estos materiales. Los valores de

CIC de las muestras que han sido tratadas durante los tiempos mas prolongados

(F 750) son excepcionalmente altos.

600 Y
La superficie especifica BET aumenta con el tratamiento mecanico hasta un
tiempo de 300 s, para luego sufrir una leve disminucidon. Sin embargo la canti
dad de H20 absorbida a 105 °C (FIGURA 12) mantiene un crecimiento constante

con el tiempo de tratamiento. Esto indica que la superficie "real" de estos
materiales crece sostenidamente con el tfétamiento mecdnico. Este hecho se ob
serva claramente con los valores de capacidad de intercambio, que aunque en
forma indirecta, dan idea de la superficie real expuesta.

Las determinaciones de porosidad sin embargo, no pueden explicar los altos
valores de superficie BET hallados. Debemos suponer la existencia de micropo-

ros (<30A) responsables de las superficies BET, que no fueron detectados por

el porosimetro utilizado.
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6.2. DESORDEN ESTRUCTURAL PROVOCADC POR EL TRATAMIENTO MECANICO
Los defectos estructurales pueden ser consecuencia de la modificacidn de
dos factores que hacen a la estructura: a) atdmicos: debidos a sustitucidn

de ciertos atomos por elementos ajenos a la red y b) cristalinos:debidos a

defectos de apilamiento de las capas reticulares (51).

La modificacién de los factores de estructura, entrafia una variacidn de
la intensidad y definicidn de los difractogramas de RX. La interpretacion del
diagrama de polvos desorientados conduce a dilucidar la causa de los defec-

tos cristalinos.

La espectrometria de infrarrojo contribuye también notablemente en la eva-

luacion de cambios estructurales en minerales.

6.2.1. Difraccién de Rayos X

Es conocido que dentro de los difractogramas de polvos de caolinita, las
reflexiones (hk1) pueden ser afectadas por defectos estructurales. Ce estas
reflexiones podemos distinguir aquellas donde k es miltiplo de 3, es decir:
k=3n (n=1,2,3....) y aquellas donde k# 3n(n=1,2,3....). Esto puede interpre-
tarse pcr la existencié dentro de los apilamientos, de defectos generados por
traslaciones y/o rotaciones en el plano de las capas, es decir el plano (3,3).

Si las rotaciones de las capas son de tipo :_2n/3, o las traslaciones son
iguales a + b/3, entonces las reflexiones (hkl) donde k=3n no son afectadas,
en tanto que los debidos a k# 3n son reemplazadas por una banda de difusion
(hk1) pura. A medida que la proporcidn de defectos por rotaci6n o traslacion
disminuye, se observa que las bandas de k# 3n se vuelven moduladas y presen-
tan un perfil parecido a las reflexiones verdaderas (hkl).

Resumiendo: la presencia de defectos o desorden aleatorio, se manifiesta

por la pérdida de intensidad de los picos en todo el diagrama. Si los defec-
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tos son por traslacién del tipo + b/3 o de rotacidn + 2n/3, resulian detec-
tados en las reflexiones de indice k# 3n; mientras que los perfiles con indi-
ce k=3n no son afectados.

La FIGURA 18 muestra los difractogramas superpuestos de la caolinita ori-
ginal y las tratadas mecdnicamente a distintos tiempos (6).

Se observa el deterioro en la estruétura provocado por el tratamiento me-
-canico, principalmente reflejado en la disminucidon de intensidad de los picos.
Se observdo también un aumento del fondo continuo en los diagramas.

Los difractogramas correspondientes a las reflexiones (hkl), donde k# 3n,
se realizaron en condiciones operativas distintas a las anteriores, de mane-
ra de tener las muestras 1o mas desorientadas posible. Se observd sin embar-
go que la orientacion de las particulas en la preparacion de muestras para
DRX disminuia considerablemente con el aumento del tiempo de tratamiento, has
ta hacerse imperceptible en las muestras F3OO’ F400, F6OO y F750.

Las FIGURAS 19 y 20 muestran los difractogramas obtenidos para todos los
materiales. En 1a FIGURA 19 se ha incluido el difractograma obtenido para u-
na caolinita desordenada natural, identificada como BALL CLAY ATWCOD
(Tennessee, USA). Se observa en dichos difractogramas la variacidn en la de-
finicién de los picos del grupo (hkl) a 19-24°de 22. Hay una distorsidn brus
ca de los picos originales y la relacidon de intensidades entre ellos ha cam-
biado sensiblemente, ya a los 30 segundos de molienda. Los diagraras obteni-
dos en este rango de °29(19,0-24,0°) son similares a los de las caolinitas na
turales desordenadas.

Las FIGURAS 21 y 22 muestran las reflexiones que corresponden a k=3n, es
decir la zona que es afectada cuando el desorden o los defectos son produci-

dos por rotaciones o traslaciones de tipo aleatorio. Se observa que no exis-
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te un cambio brusco en la modulacién de dichos picos, sino mds bien una dis-
minucion gradual de sus intensidades a medida que aumenta el tiempo de trata-

miento.

6.2.1.1. Indice de Hinckley

Se midid este indice de cristalinidad de acuerdo a la definicidn presenta-
da en el punto 2.5., sobre tres muestras (FO, F30 y F60) ya que en las de
mayores tiempos de tratamiento su determinacion resulta muy imprecisa.

Los valores hallados son los siguientes:

e | s
F0 '-1,40
F30 0,65
Feo 0,40

Vemos que este Tndjce de cristalinidad disminuye bruscamente en 10s prime-
ros tiempos de tratamiento. La muestra original puede considerarse como una
caolinita bien cristalizada. Las caolinitas naturales poseen indices que van
del valor 2,0 para las muy bien cristalizadas a aproximadamente 0,3 para las
desordenadas, como son las "BALL CLAY" (36).

La determinacion de este indice no es muy precisa y s6lo es indicativa del
grado de cristalizacidon (desorden) en el mineral. LIETARD (51) encontrd valo-
res muy disimiles para muestras similares cuyos difractogramas fueron obteni-
dos en equipos distintos.

Se analiz6 en iguales condiciones que las muestras propias, una caolinita
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caracterizada como del tipo "BALL CLAY" (desordenada), obteniéndose un indi-
ce de Hinckley de 0,36.

Lo observado, permite concluir que los difractogramas obtenidos revelan
una gran similitud entre las caolinitas naturales desordenadas y las obteni-

das artificialmente por tratamiento mecanico.

6.2.1.2. Tamano de cristales

E1 tamano de los cristalitos se puede calcular a partir de los diagramas
de DRX mediante la fOormula de SCHERRER (84).

0,9x
BcosoH

D =

donde
D = diametro de cristal en A.

2_,2

B=VEB

® = angulo de incidencia (°).

B = ancho de pico de los cristales a determinar, medido a la mitad de su
altura (radianes).

b = ancho de pico a mitad de su altura, de un cristal utilizado como refe-
rencia (cuarzo; su tamafo se considera infinito a los efectos del cal-
culo).

En la FIGURA 23 se observa el ensanchamiento del pico que corresponde al

plano (006) de la caolinita, en que obedece a una disminucidn en el tamafo
de los cristalitos. Para la determinacion de D, se utiliza el plano (001) de

la caolinita y el plano (002) del cuarzo. El cuarzo empleado como referencia

debe tener un tamaiio de cristal lo suficientemente grande (D>0,2.m).
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FIGURA 23: Evofucifn de las intensddades de difraccdén coumrespondientes

al plano {006).
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Los picos (001) fueron barridos a 1/8°28/min y a un nimero de cuentas (cps)
apropiado.

Mediante el valor del tamafno de cristal (D), podemos calcular el nimero de
apilamientos ordenados; en este caso segin el eje c (Mc), es decir perpendicu
larmente a las capas del reticulado cristalino. En la TABLA 7 se dan los re-
sultados obtenidos. E1 tratamiento mecanico produce una disminucion del tama-

no del cristal.

B(caolinita) b(cuarzo) D e
. . tamano de N°de apilamien-
MUESTRA {ancho 1/2 pi- ancho 1/2 pi cristal tos ordenados
co (001) (°) co (002) (°) (A) segin el eje C
FO 0,234 . 432 60
0,144
F30 0,244 406 57
F60 0,253 384 54
0,147
F120 0,290 317 44
F180 0,334 266 37
0,141
F300 0,369 241 34
F400 0,483 171 24
F6OO = 0,141 - -
F150 - - -

TAGLA 7: Tamuic de cuvdstades [(Kfwrmuda Jdo SCHERRER)
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Se determind ademas, la variacidon del espaciado correspondiente al plano

(001) (TABLA 8).

En la FIGURA 24, se han graficado la variacion del ndmero de apilamientos

ordenados (Mc) y el espaciado del plano (001), dOOl’ en funcibén del tiempo de

tratamiento. Ambos parametros muestran un comportamiento similar a medida que

aumenta el tiempo de molienda.

TABLA §: Edecte ded tratamdente mecHindee scebre el espaccade ded paane

«»

MUESTRA | 20 d(001)
(°) (A)
Fo 12,381 | 7,149
F 1 12,369 7,156
Feo 12,363 | 7,159
F 120 12,356 | 7,163
F a0 12,325 | 7,181
F 100 12,321 7,183
F 200 12,287 | 7,203
F600 - -
F1s50 - -

o)
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de tratamiente mecdndce ().
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Es de notar, que ROBERTSON y col. (85) obtuvieron un valor de d(OOl)'=
7,18A, para una caolinita desordenada de origen natural,.

Por otra parte BARRIOS y col. (50) generaron defectos artificialmente mez-
clando caolinita bien cristalizada con hidracina, y observaron un descenso

del nimero de apilamientos ordenados de 75 a 40.

6.2.2. Espectrometria de Infrarrojo

En 1a FIGURA 25 se han superpuesto los espectros de IR de la zona de los
estiramientos -0OH. Podemos observar la disminucidon de las absorciones de las
bandas A(3720 cm-l) y D(3640 cm'l) resultando ser notable a partir de tiempos
de tratamiento de 120 s.

Se calculdé la absorbancia para estas dos bandas, por el método de la li-
nea de base (40) (ver Apéndice Il ). Los valores obtenidos para la relacidn

Abs 3640/Abs 3720 fueron los siguientes:

Feo |F

F 60 |F120 {F180 [F300 | Faoo| Feoo| F7s0

F

0 30

Abs 3640
Abs 3720

0,30} 0,77} 0,80{0,77 | 0,82} 0,90} 1,05} 1,50 -

Los valores logrados muestran que ésta se mantiene practicamente constante
durante los primeros periodos de tratamiento y luego hay un aumento notable
de la misma. El aumento de la relacidn de absorbancias se debe a una veloci-
dad de disminucidn mds acentuada de la vibracion de los -OH basales perpendi-
culares a los planos de la caolinita (3720 cm'l)(A), con relacidon a la de
los oxhidrilps internos de la red (3640 cm-l)(D). Esto se explica teniendo
en cuenta que la pérdida de regqularidad de la estructura ocurre principalmen-
te en el sentido del eje c.

La creacifn de desorden estructural provoca la disminucion de las fuerzas
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de cohesibn entre capas adyacentes. Esto se ve reflejado en las bajas absor-
ciones a partir de 120 seg. de tratamiento para el estiramiento -OH(A) de

3720 cm-1

, del cual son responsables los puentes de H2 interlaminares. La va-
riacion de la relacibn Abs 3640/Abs 3720 ocurre a semejanza de las caolinitas
desordenadas naturales.

Se observd un crecimiento de la banéa de -OH debida al HZO que no es de
red, Este agua aparece como una banda ancha centrada en 3500 cm-1 que crece
continuamente, a tal punto que en la muestra F600 las bandas A y D aparecen
a partir de esta banda. Esta absorcién es debida al H20 adsorbida, por la ele

.vada superficie de las muestras tratadas. Sin embargo, segin MILLER y OULTON
(49) esta banda ancha que abarece entre 3600 y 3400 cm_1 puede ser debida en
parte a -OH de muy d%stinta naturaleza. De acuerdo con estos autores podria
existir una migracion de protones (prototropia) que al interaccionar con o-
tros oxhidrilos generan moléculas de agué que pueden perderse a temperaturas
menores.

La FIGURA 26 muestra los espectros de la zona comprendida entre 200 y 1200
cm-l. La observacion inmediata indica la pérdida de degeneracidon en las ban-
das a medida que progresa el tiempo de tratamiento.

En la zona de deformaciones -0OH, podemos verificar la rapida pérdida de de-
finicion del hombro debido a los -OH superficiales (basales)((H)940 cm'l)
mientras que la absorcidon a 915 cm'l(I) debida a los -OH internos se va empe-
quefieciendo y ensanchando progresivamente, hasta casi desaparecer para la
muestra F750. Esto es concordante con 1o que ocurre en la zona de los estira-
mientos O-H,

En 1a zona de los estiramientos Si-0 podemos observar la desaparicion ace-

lerada de la vibracién perpendicular a las capas del mineral (1105 cm'lz E).
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Esta banda es la mas afectada por el tratamiento mecanico. Es ademds muy
sensible a 1a molienda como lo han reconocido muchos autores, pues proviene
de la vibracion de oxigenos comunes a tetraedros y octaedros.

Al igual que para las vibraciones de -OH, la vibracion de Sf-O, perpendicu
lar a las capas del mineral (E) es decir segin el plano (001), indica que el
deterioro estructural ocurre principalmente en la direccion de este eje (c)
como se confirma por DRX.

La banda G persiste luego de tiempos prolongados de tratamiento, aun cuan-
do los rayos X y el andlisis térmico indican que la caolinita se ha transfor-
mado en un material no cristalino. La banda G puede por lo tanto indicar la
cantidad de silice total.

Se observa una apreciable disminucién'én la intensidad de la oscilacion
Si-0-A1(J) 1o cual significa que el enlace entre las capas octaédrica y te-
traédrica se deteriora rapidamente.

1 (P y Q) disminuyen lenta-

Las bandas de deformacidn Si-0 de 435 y 475 cm”
mente con el tiempo de tratamiento. La banda P no desaparece aln a los tiem-
pos de tratamiento mas prolongados.

Los resultados observados fueron explicados en parte por MILLER y OULTON
(49) considerando que existe un fendmeno de "prototropia", es decir, existe
una migracidén de protones de sus posiciones originales en el cristal. Algu-
nos de estos protones pueden alcanzar los campos de aquellos oxigenos que
son comunes a las capas de tetraedros y octaedros perturbando sus vibracio-
nes. Esto significa que los cambios que se suceden en el espectro son esen-
cialmente debidos a esa migracidn de protones y no necesariamente a la des-

truccion del cristal.

En la FIGURA 27 se han superpuesto los estiramientos -OH de dos de los ma-
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teriales tratados (F120 y F400) y dos minerales naturales; una caclinita desor
denada natural (Ball Clay) y una dickita. A partir de dichos espectros pode-
mos concluir lo siguiente: En los primeros tiempos de tratamiento, existe una
tendencia de los materiales tratados a generar espectros similares a una cao-
linita desordenada natural (Ball Clay). Se puede observar la similitud de los
espectros de F120 y la Ball Clay; este hecho se confirma pues para F120 ha
practicamente desaparecido la absorcidén (muy débil) a 3700 cm-l(B), mientras
que la banda C (3680'cm-1) ha sufrido un 16gico aumento de intensidad; este
fenémeno fue utilizado por LIETARD (51) para evaluar el grado de desorden en
caolinitas naturales.

La muestra F400 posee una relacidon Abs 3640/Abs 3720 mayor a F0 y se ase-
meja por este hecho al espectro de la dickita donde existe una inversion de
las intensidades relativas de las bandas A y D con respecto a la caolinita
(Fo). Esta inversion surge de la distinta secuencia de apilamiento de las ca-
pas sucesivas con respecto a las vacancias de Aluminio (BCBC....).

De 1o expuesto y teniendo presente 1os resultados obtenidos por DRX, pode-
mos concluir que el deterioro cristalino (amorfizacidon) estd acompanado ade-
mas de un cambio en la estructura de la celda unidad que podemos considerar
como pseudomonoclinica para las muestras tratadas. Esta estructura resulta
del desplazamiento de las capas entre si1, de tal manera que una secuencia al
azar del fipo BCCBCBCC....... generada por el tratamiento mecdnico, haria per
der la estructura triclinica de FO‘ Esta pseudomonoclinicidad que es inter-
media entre la estructura triclinica (caolinitas ordenadas) y monoclinica

(dickita), fue definida por ROBERTSON (85) como la estructura propia de las

caolinitas desordenadas naturales.
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6.2.3. Actividad quimica

E1 objeto de estas experiencias fue observar la evolucidon de la reactivi-
dad del material en funcion deil tiempo de tratamiento mecanico.

Se realizaron extracciones sobre todas']as muestras tratadas, para dos
concentraciones de dcido sulfirico (0,4 y 0,8N). Las corridas se efectuaron
a una temperatura de 150 °C y un tiempo fijo de reaccidon de 60 minutos.

La FIGURA 28 muestra el aumento de la extraccidén de aluminio en funcidn
del tiempo de tratamiénto.

Se observa un aumento en la cantidad de aluminio extraido a medida que pro
gresa el tiempo de tratamiento (8). Los porcentajes extraidos siguen la mis-
ma ley para ambas concentraciones de acido. Para F750 se alcanza practicamen-
te disolucidn total (100 % de extraccidn) para ambas concentraciones.

Con el solo fin de comparar reactividades, se procedido a calcinar caolini-
ta original (FO) a 700 °C, durante 1 hora, y se la sometid a un tratamiento
dcido similar. Los valores de extraccidon obtenidos fueron de: 96%(0,4N) y

100% (0,8N).

6.2.4. Microscopia electrénica (SEM, TEM)

En 1a FIGURA 29a pueden observarse las fotografias obtenidas por microsco-
pia electronica de barrido. Resulta claro el efecto del tratamiento en cuan-
to a la aparicion de irregularidades en las particulas, principalmente el de-
terioro inicial en los bordes de las mismas. Estas van perdiendo su forma he
xagonal original y a 300 s de tratamiento el sistema consiste en particulas
con bordes redondeados y de superficies rugosas. En la FIGURA 29b puede obser
varse el mismo efecto en microfotografias obtenidas por microscopia electro-

nica de transmisidon (TEM).
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FIGURA 29a: Micncsceopdia efectidnica (SEM)
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FIGURA 29 b: Microscepda electiénica (TEM)
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6.2.5. Conclusiones

Tanto las técnicas de DRX como espectrometria de IR muestran que el trata-
miento mecanico conduce a la pérdida de cristalinidad del mineral. Es decir
se observa la 1lamada “"amorfizacién” de la estructura del sélido.

E1 molino realiza el tratamiento mecdnico a través de fuerzas de impacto
y friccion. Son estas fuerzas las que provocan el desorden estructural ya que
conducen a la deformacidn y/o ruptura de la red cristalina. Este hecho se ma-
nifiesta por l1a disminucidon de las intensidades de los picos de DRX y la pér-
dida de degeneracidn en las bandas de IR.

Sin embargo, debemos tener en cuenta las caracteristicas del material que
estamos tratando, para poder realizar un analisis mas profundo de este fené-
meno. ‘La caolinita es un mineral de estructura en capas. Estas capas estan
constituidas por tetraedros de silice y octaedros de alimina y se encuentran
unidas entre si mediante enlaces del tipo puente de hidrbégeno. Por lo tanto,
podemos afirmar que no existe {sotropia en cuanto a la asimilacion de una
fuerza ya sea de impacto o friccidn, ya que existen direcciones segin los e-
jes cristalograficos, donde dichos efectos pueden tener distinta intensidad.

E1 desplazamiento entre capas es el mas factible ya que sO6lo deben vencer-
se las uniones del tipo electrostdatico que existe entre los -OH basales y los
0 de los tetraedros de la capa inmediata superior. Estos enlaces son realmen-
te mas débiles que las uniones Si-0 o Al1-0.

Este fendmeno es reflejado por los RX a través del aumento del espaciado
del plano OOI(dOOI)' Este aumento es continuo a lo largo de todos los tiempos
de tratamiento. Sin embargo los espectros de IR ponen de manifiesto este he-
cho a partir de la muestra F3OO' que es cuando se incrementa la relacion

Abs 3640/Abs 3720. El1 descenso en el nimero de apilamientos ordenados (Mc)
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con el tiempo de tratamiento indica que existe una disminucién del nimero pro
medio de capas que forman un cristalito.

Dentro del desorden generalizado que va adquiriendo el material, debemos
destacar los desplazamientos entre capas por el fendémeno mas favorecido, es
decir el desorden ocurre principalmente en el sentido del eje c.

Sin embargo dentro de la aleatoriedad de los desplazamientos de las capas
entre si, hemos encontrado que parte de ellos ocurren de tal manera que se
asemejan al desorden que existe en las caolinitas naturales. Las técnicas de
DRX e IR demuestran la similitud del desorden con el asignado por diversos
autores a las caolinitas de baja cristalinidad. Este desorden se explica por
la existencia de desplazamientos del eje b o por rotaciones de las capas en-
tre s1 y trae como cbnsecuenCia un cambio en la secuencia de vacancias octaé-
dricas a 1o largo del eje c. Este cambio en la secuencia de vacancias hace
que la celda originalmente triclinica de la caolinita (FO) tenga tendencia
a ser monoclinica. Este fendmeno fue observado en caolinitas desordenadas na-
turales, cuya celda unidad es definida por BRINDLEY (85) como pseudomonoclini

ca, es decir intermedia entre triclinica (caolinita) y monoclinica (dickita).
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6.3. DISOLUCION ACIDA Y CINETICA DE REACCION

6.3.1. Curvas de disolucion

Para establecer la cinética de disolucidon se tomaron trec materiales: la
caolinita original FO’ y las tratadas durante 120 y 300 segundos (F120 y F300,
respectivamente). La F300 es la que posee la maxima superficie especifica
(BET), mientras que la F120 muestra un valor intermedio.

Las condiciones de disolucidon y el procedimiento de las corridas experimen
tales fueron descriptos en el punto 5.3.2.

Las curvas conversiéé—tiempo de estos tres materiales a las tres tempera-
turas estudiadas pueden observarse en las FIGURAS 30 a 38.

Los materiales tratados hecénicamente, siguen siendo caolinita por su ori
gen y caracteristicés ya descriptas, pero difieren en ciertas propiedades fi-
sicoquimicas y texturales con el resultado de que han incrementado su reacti-
vidad frente al acido sulfirico, como puede observarse en las curvas de diso
lucién obtenidas.

De las curvas de conversidn-tiempo, podemos extraer las conversiones a un
tiempo fijo (60 minutos) de reaccion y comparar el aumento de actividad de]
s6lido con el tiempo de tratamiento (TABLA 9).

Como puede observarse, los aumentos producidos en 1as conversiones son re-
levantes. Las curvas x vs. t para las muestras tratadas mecdnicamente coinci-
den con la caolinita original F0 a tiempos muy largos de reaccion. Esto se
deduce de la extrapolacién de los datos de &x(x tratada - x original) en fun
cion del tiempo (comparando curvas a iguales C y T).

Esto indidca que las curvas cinéticas difieren a tiempos cortos de reaccion,
es decir la velocidad inicial de reaccidn es mayor para las muestras F120 y

F300 por la activacion sufrida. Esta Gltima afirmacion podria indicar que las
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curvas de x vs. t de las caolinitas tratadas son el resultado de la suma de
dos curvas, es decir de particulas totalmente "amorfizadas" que se consumen
a tiempos cortos de reaccidn y de particulas intactas.

No se logrd encontrar una ecuacidon que representara convenientemente las
curvas de x vs. t, considerando a las caolinitas tratadas como mezclas de
particulas totalmente "amorfizadas" y particulas intactas. Esto confirmaria
el hecho que el tratamiento mecdnico se extiende a todas las particulas.

E1 andlisis cinético forzosamente debe involucrar a los tres materiales y
en lo posible debe establecer las diferencias existentes entre ellos en base
a los cambios estructurales y texturales que ha producido el tratamiento me-

canico sobre ellos.

Xg0(0,8N)
MATERIAL }
130°C | 150°C | 170°C
Fy 0,16 0,40 0,65
F120 0,50 0,70 0,82
F300 0,77 0,89 0,94

TABLA 9: Convensiones obtenidas. para Los thes materiales en Lguales condicio-

nes de ddisolucdién.

6.3.2. Obtencidn de parametros cinéticos

« HModelo de Nucleacidon y crecimiento

Este modelo se encuentra representado en su forma mas general por la ecua-

cién de HULBERT (69) de la forma:
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n = (k)"
1-x

La verificacidn de este modelo con las curvas de conversidn-tiempo se rea

1126 a través de la forma linealizada de esta ecuacidn:

1 _

In.In — =m.lnk + m.Int

1-x

que es la ecuacion de una recta de la forma:
F(x) = a + by

m. 1Ink

donde a
b=m
La respuesta al modelo por parte de las curvas de conversidon-tiempo se

manifiesta por una buena linealizacidon de los valores de F(x) = In.1n 1

1-x

en funcion de 1Int.

A partir de las ordenadas al origen y las pendientes de las rectas se
pueden obtener los parametros m y k.

La constante k debe verificar la ecuacidon de Arrhenius:

K = Ae-E/RT

donde E es la energia de activacién del proceso y A es una constante 1lamada
factor de frecuencia cuyo significado se asimila a la frecuencia de choques
entre dos moléculas reaccionantes en una reaccidon homogénea. Sin embargo en
reacciones heterogéneas su significado fisico no estd bien definido.

La forma linealizada de la ecuacidn, es decir

Ink =1nA- &
RT
permite calgular A y E, a partir del grafico de Ink vs. 1
T
6.3.2.1. F0

En base a las curvas conversidn-tiempo para este material, se grafico F(x)
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en funcidon de Int para las cuatro concentraciones de acido sulfarico utiliza-

das en la reaccion.

En las FIGURAS 39 a 41 se observa la linealizacidon obtenida para cada una

de las temperaturas de reaccion.

Los valores de la pendiente, es decir m, para todas las concentraciones y

temperaturas son los siguientes:

F0 m

conc. H,S0,(N) | 130°C| 150°C |170°C
0,4 1,00 | 0,95 0,64
0,6 1,10 | 0,91 0,70
0,8 1,00 | 0,90 0,68
1,2 0,98 | 0,91 0,67
m 1,02 | 0,92 10,67

TABLA 10: Valohes

del pardmetrno m obtend-

dos para FO.

Los valores de m hallados se mantienen practicamente constantes para todas

las concentraciones y para cada una de las temperaturas de reaccién.

Se observa una disminucidon de m a medida que aumenta la temperatura, es

decir con el aumento de la velocidad de reaccion.

Con los valores de m hallados y las ordenadas al origen se calculan las

constantes de velocidad de reaccidn k (min'l).

La TABLA 11 muestra que  la temperatura produce un aumento de k en aproxi-

madamente un factor de 2 para 20°C. Es decir la velocidad de reacciodn
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duplica (o mds) por un aumento en 20% de l1a temperatura de reaccidn, a con-
centracion de acido constante.
La concentracidon del acido produce un aumento de k, pero de magnitud infe-

rior al efecto de la temperatura.

conc. H2504(nqrma]idad)
k(mift) 0,4 0,6 0,8 1,2
130 | 1,6x1073| 2,5x1073] 2,9x107 | 3,6x1073
T(°C) 150 | 3,4x1073| 5,6x1073| 8,0x1073 |11,2x1073
170 | 5,5x1073[12,2x1073 |17,ex1073 |35,8x107°

TABLA 11: Constantes de velocidad de reaccidn obtenidas para FO'

Con los valores de k y T, se procedid a verificar la ecuacidn de Arrhenius,
en su forma linealizada.

En 1a FIGURA 42 se observa la grafica de los valores de lnk vs.%-. De 1la
figura podemos deducir que las k obtenidas cumplen con la ecuacidon de Arrhe-
nius, ya que se obtiene una muy buena linealizacidn. Se obtienen cuatro rec-
tas de Ink en funcidn de %—, y que corresponden a las cuatro concentracio-
nes de acido utilizadas. Por 1o tanto se obtienen cuatro valores de energia
de activacidn para esta reaccion. Los valores obtenidos se muestran en la
TABLA 12.

Estos valores se encuentran dentro del rango de energias de activacidn ob
tenidas en reacciones de disolucion de minerales arcillosos. Mediante los va-

lores de E es posible calcular la constante A de la ecuacidon de Arrhenius.



conc. H2504
(normalidad)

E(Kcal/mol)

0,4 10,5
0,6 13,8
0,8 16,2
1,2 20,0

TABLA 12: Enernglas de activa-

cibn obtenidas para F

0
Los valores hallados para F0 son los siguientes:
conc.H2504 A .
(normalidad)
130°C 150°C 170°C
0,4 7,27x10 °|8,35x102 | 7,71x10%|7,78x10°
0,6 6.81x10 | 6,80x10%| 7,09x10%!6,90x10%
0,8 1,55x10 ©|1,65x10%| 1,55x10%|1,58x10°
1,2 2.15x10 8]2,07x108| 2,28x108]2,17x108

TABLA 13: Valores del factorn preexponencial hallados

para Fo.

124

Los valores de A se mantienen practicamente constantes con la temperatu-

ra para cada una de las concentraciones de acido. Sin embargo los valores de

A aumentan seis Ordenes de magnitud cuando pasamos de la concentracidon 0,4N

al,2N,
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6.3.2.2. F120

La representacion de F(x) vs. Int para este material puede observarse en
las FIGURAS 43 a 45, para las tres temperaturas de trabajo. Se observa una
buena linealidad de los valores de F(x) vs. Int.

Los valores de m hallados son los siguientes:

conc. H2504 m

(normalidad)

130°C 150°C 170°C

0,4 0,51 0,45 0,49

0,8 - 0,50 0,45 0,49

TABLA 14: Valores def pardmetro m obtenidos
para Fya0-

A diferencia de FO, este material posee un (nico valor de m (m=0,48) para
las dos concentraciones y las tres temperaturas de trabajo.

Con la ordenada al origen y los valores de m se obtienen 1as constantes de
velocidad de reaccion.

En la TABLA 15 se muestran los valores hallados para kK.

E1 aumento de k con la concentracidn y la temperatura merece las mismas
consideraciones que para FO.

En la FIGURA 46 se ha graficado lnk vs. %- para este material. Se obtienen
dos rectas, que corresponden a las dos concentraciones de acido. De las pen-

dientes obtenemos dos valores de E que se muestran en la TABLA 16.
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conc. de H2504
k(min'l) (normalidad)
0,4 0,8
130 | 3,8x1073 | 8,2x1073
o -3 "3
T(°C){ 150 7,9x10 25,3x10
170 | 13,7x1073 | 47,7x1073

TABLA 15: Constantes de velocdidad de

reaceddn obtenidas para FIZO'

Conc.H,SO

2774 |E(Kcal/mol)
(normalidad)
0,4 12,0
0,8 15,3

TABLA 16: Enerngias de actlvacidn ob-

tendidas para FIZO'

Los valores del factor preexponencial hallados son los siguientes:

conc. H2504 A

(normalidad) | 1350c | 150°c | 170°C :
0,4 1,11x10% |1,14x10% |1,04x10% |1,10x10%
0,8 2,41x10% |3,66x10% |3,64x10% |3,23x10°

TABLA 17: Vadlceres del facter preexpenencLal hadcades

para FIZO'
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Se observa poca variacidn de A con la temperatura. Los valores de A para

0,4y 0,8 M tienen el mismo orden de magnitud.

6.3.2.3. F300

En las FIGURAS 47 a 49, se dan las representaciones graficas de F(x) vs.
Int para este material. Se observa un buen ajuste a este modelo. Los vailo-

res de m obtenidos son los siguientes:

conc. de H2504 m

(normalidad) 130°C | 150°C | 170°C
0,4 0,33 0,33 0,29
0,8 0,37 0,37 0,41

TABLA 18: Valores del pardmetro m obtenidos para

F300'

Al igual que para F120’ el valor de m para este material se mantiene prac
ticamente constante (m=0,35). E1 valor de m es inferior al obtenido para
F120°

Los valores de k hallados pueden observarse en la TABLA 19.
Se manifiesta un comportamiento de k con la concentracidon y la temperatu-
ra semejante al observado en FO y F120'

Los valores de k para F300 son aproximadamente 5 veces mayores a los halla

dos para F120'

<
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conc. de H2504

k(min-l) (normalidad)
0,4 0,8
-2 -2
130 1,89x10 4,98x10
or| -2 -2
T(°c'| 150 | 3,91x1072 |12,48x10
170 | 6,12x10°2 |19,51x1072

TABLA 19: Constantes de velocidad de

neaccdbn obtendidas para F300.

Los valores de k hallados cumplen con la ecuacidn de.Arrhenius. En la FI-
GURA 50 se observan las rectas obtenidas a partir de los datos de Ink vs. %
para las dos concentraciones.

Los valores de E hallados son los siguientes:

conc.de HyS504 1¢ (kcal/mol)

(normalidad )

0,4 10,4

0,8 12,0

TABLA 20: Enengdas de activacLdn ob-
tenddas para F300'

Los valores de A calculados pueden observarse en la TABLA 21.
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conc. H2504 A 3
(nomalidad) | ja50c | j5gec | 170°C
0,4 1,10x10% {1,22x10% | 1,07x10% |1,13x10°
0,8 2,90x10% |3,38x10% |3,43x10% |3,40x10%

TABLA 21: Valones del factor preexponencial hallados

para Fg4,-

Estos valores de A, no difieren mayormente de los hallados para F120'

6.3.3. Analisis de los parametros cinéticos obtenidos

E1 andlisis y discusidén de los parametros cinéticos, se realizd teniendo
en cuenta 1os tres materiales simultaneamente.

En 1a TABLA 22 se comparan 1os valores de m obtenidos para FO’ F120 y F300:

120 300

130°C | 150°C | 170°C

m 1,02 0,92 0,67 0,48 0,35

TABLA 22: Valcones de m promeddic para £cs matewales

en estuddo.

Para ninguno de los tres materiales se observa variacidon de m con la con-
centracidn de acido sulfirico.
Los materiales tratados mecanicamente (F120 y F300) poseen un Gnico valor

de m, para las tres temperaturas de reaccion utilizadas, mientras que para



139

FO se produce una disminucién de m a medida que aumenta la temperatura, es
decir en el mismo sentido en que aumenta la velocidad de reaccion. Esta
conclusion es general para los tres materiales ya que a medida que aumenta
la velocidad de reaccidén se hace mas pequefo el valor de m.

E1 significado fisico de m es muy complejo, pues de é1 forman parte mu-
chas variables del sistema. Entre las principales que contribuyen a su valor
podemos mencionar las siguientes: mecanismo de reaccidn; velocidad de nuclea
cion; geometria de los nicleos; estado de mezclado; tamano de particula, etc.
Por 1o tanto no es posible obtener conclusiones significativas a través del
valor de m.

Sin embargo el hecho mas destacable para estos materiales, es que m dismi-
nuye su valor con el aumento de la ve]oc{dad de reaccidn generada por el de-
sorden estructural del sodlido.

En la TABLA 23 se observan los valores del factor preexponencial A, de la
ecuacion de Arrhenius, para los tres materiales.

Los valores de A no varian mayormente con la temperatura, como lo exige
el cumplimiento de la ecuacidn de Arrhenius. Se observa para FO un aumento
muy grande de los valores de A cuando se aumenta la concentracidn. Los aumen
tos de A son de dos Ordenes de magnitud en F0 para cada salto de concentra-
cion.

Los valores de A hallados para F120 y F300 no difieren entre si ( a C=cte),
mientras que se duplican o triplican cuando pasamos de una concentracion de
0,4 a 0,8N para ambos materiales.

La variacion tan grande del valor de A con la concentracion para FO’ pue-
de explicar la obtencidn de cuatro energias de activacion diferentes, ya que

A y E se encuentran ligados a través de la ecuacidon de Arrhenius. Es eviden-
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te que las diferencias en los valores de A generan distintas energias de ac-

tivacion segin sea la concentracion del acido.

A
%22&&21?2§;?N MUESTRA | 130°C | 150°C | 170°C
Fo  |7.27x10%| &,35x10% | 7,71x10°
0,4 Floo [111x10% | 1,18x10* | 1,08x10°
Fago  |1-10x10| 1,22x10% | 1,07x10*
0,6 Fo |6.81x10*] 6,80x10" | 7,00x10%
Fo [1,55x20%| 1,65x10° | 1,55x10°
0,8 Flpo |2.41x10% | 3,66x10" | 3,64x10"
Fagg  |2-90x10% | 3,88x10* | 3,43x10"
1,2 Fo |2.15x10%| 2,07x10° | 2,28x10°

TABLA 23: Vafores del factcern preexponencial para Los trhes

materiales en estuddo.

Sin embargo los AE se hacen cada vez menores a medida que aumentamos el

tiempo de tratamiento, ya que para F120 y F

300

los valores de A no difieren

en gran medida. Este fendmeno puede observarse en la siguiente tabla, donde

se muestran las E obtenidas:
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0,4N 0,6N 0,8N 1,2N
Fo 10,5 13,8 16,2 20,0
! 3 ﬂ
— AE=5,7 ———
F120 12,0 - 15,3 -
t————-AE=3,3-——-——j
F300 10,4 - 12,2 -

. ae-1,6 4

TABLA 24: Valores de enengia de activacibn para £Los

trhes materniales en estudio.

GALWEY (86) estudid y recopild datos de reacciones donde se observa este
tipo de interrelacion entre los valores de A y E. La influencia efectiva en
el cambio de uno de los parametros de Arrhenius es correspondido (compensado)
con un cambio en el otro. Este fendomeno se conoce como "efecto de compensa-
cion", y aparece cuando varia la concentracion de alguno de los agentes reac
cionantes por efecto de la temperatura.

En general, las reacciones que ocurren sobre superficies poseen un compor-
tamiento cinético mucho mas complicado que los procesos homogéneos. En las
reacciones heterogéneas la influencia de las etapas (de reaccidon) que prece-
den a la mds lenta, generan situaciones de equilibrio en la superficie que
puede ejercer algin control sobre los valores aparentes de Ay E.

E1 efecto de compensacion se expresa mediante la siguiente ecuacion:

InA' = B + pt' (7)
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donde B y u son constantes y A' y E' son valores denominados aparentes, pues
se encuentran ligados mediante esta expresion y son 1os que se obtienen expe-
rimentalmente.

Verificaremos la ecuacidn (7) con los valores hallados para FO. Los valores

de A' y E' utilizados son los siguientes:

CONCENTRACION A InA' £
(N)
0,4 7,78x10% | 6,66 10,5
0,6  |6,90x10% | 11,14 13,8
0,8  |1,58x10% | 14,27 16,2
1,2 |2,17%108 | 19,19 20,0

TABLA 25: Valores de A y E de FO utilizados pa

ra verdflcarn La ecuacibn (7).

La recta obtenida puede observarse en la FIGURA 51. La linealidad entre
InA y E es muy buena (Y2=0,9999).
Los valores hallados para las constantes son 10s siguientes:
B=-7,11
u= 1,31
Asi, la expresion que representa el fendmeno de efecto de compensacidn pa
ra F0 es de la forma:
InA' = -7,11 + 1,31E"
Para los.materiales F120 y F3OO sO0lo poseemos valores de A' y E' para dos
concentraciones de acido. Por lo tanto no podemos verificar la corresponden-

cia con la ecuacibn (7) para estas muestras. Sin embargo cualitativamente se
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vacibn segin La ecuacldn (7).
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observa que los AE' son menores, al igual que las diferencias entre los va-
lores de A'.Esto sugiere que en este caso (F120 y F300)’ el efecto de compen
sacion no es tan relevante como en el caso de FO.

Para F, hemos verificado que existe un efecto de compensacion entre A' y E!

0

Los valores de E' varian con la concentracidon del acido (FIGURA 42). Sin
embargo dada la interrelacion entre A' y E' debemos decir que la concentra-
cion ejerce su influencia en el factor preexponencial A'. Es decir la concen
tracion forma parte de A', segiin una ley a determinar. Los aumentos en los
valores de A' por influencia de la concentracion se traducen en un aumento
en los valores de énergia de activacion.

Buscaremos una expresion para la ecuacion de Arrhenius que incluya la
concentracion formando parte del factor preexponencial y que represente el
sistema (FO).

Desarrollo

Supongamos dos concentraciones CO y Cl; tendremos:

In A6 =B + uEé a C0
In A1 =B + uEl a C1
restando miembro a miembro
AlnA' = uAE! (8)

La constante A de Arrhenius es de la forma:

A' = Af(C)
AlnA' = a(1n A.f(C)]
AlnA' = A(In A + 1n £(C))
AInA' = AlnA + AInf(C)

pero AInA = 0 ya que A debe ser 1a misma independientemente de la concentra-

cion.
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con (8): AInA' = Aln f(C) = pu AE'
' = -
AInA' = £(C,) - In £(C,)
- f(c,)
MnA' = —L =y pE
£(c,)
£(c,)
ARA' = 1,315E" = Tn ———
F(cy)-
f(c,)
1,31 [E} - E5 ] = In —L
£(c,)

Tomemos el caso de ser f(C) = C; tendremos

C
1,31 [E! - 2] = In &

1 0 CO
En la FIGURA 52 se ha graficado 1,31 (Ei - Eé) VS. ]n(Cl/CO); utilizando
las concentraciones de dacido empleadas y las E' obtenidas para c/u de ellas.

La representacidn grafica se realizd en base a 1os datos de la TABLA 26.

Hemos obtenido un buen ajuste; por lo tanto, seria

4

1,31 (Ey - E§] = 11,3 1n =
0

G

AlnA' = pAE' = 11,3 In —
0

y
In A1 - In AO = 11,3 1nC1 - 11,3 1nC0

Si CO = 1 es decir concentracidon unidad (1,0 normal) tenemos que:

11,3 ]nCd =0 vy Ab = A; entonces:

lnA1 = 11,3 1nC1 + 1nA

' 11,3
Ay = A(C) (9)
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FIGURA 52: Valones de . 1,31 AE' en funcibn de Las nelaciones entrne Las

concentrhaciones de dedido sulfirico utilizadas.
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Donde A es el factor preexponencial a concentracion unidad (1N). Por lo

tanto la ecuacidon (9) es una recta del tipo y = ac donde a = A

1,31(E} - E§ ]| €4/Cy (N/N) In C,/Cq
- 4,32 0,4/0,6 -0,42
- 7,47 0,4/0,8 -0,69
-12,46 0,4/1,2 -1,10
- 8,11 0,6/1,2 -0,69
- 4,99 0,8/1,2 -0,42
- 3,15 0,6/0,8 -0,29

4,99 1,2/0,8 0,41
4,34 0,6/0,4 0,41
0,00 - 0,00
8,12 1,2/0,6 0,69
12,45 1,2/0,4 1,10
3,14 0,8/0,6 0,29
7,47 0,8/0,4 0,69

TABLA 26: Valonres utilizados en La FIGURA 52,

Verificamos con los datos exrerimentales la relacion (9).

A Experimental | C(N) C11’3
7,94x10° 0,4 3,186x10™°
6,93x10" 0.6 3,12 x1073
1,51x10° 0.8 8,034x10"°
2.,09x108 1,2 7.848x10°

TABLA 27: Valctes experimentales utlliza-
dos para verdifdicar €a ecuacifn (9).

Se obtiene una buena correlacidn (y2= 0,999996).
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E1 valor de A = 2,64x10’ (C=1N)

Las constantes de velocidad de reaccion halladas responden a la ecuacion

de Arrhenius de la forma:

-E/RT
k = A'e
siendo
11,3
A' = AC
11,3 -E'/RT
entonces: k = AC e (10)

Podemos verificar la validez de esta expresion recalculando A con los va-
lores experimentales hallados de k, E', y C. Los valores obtenidos se obser-
van en la TABLA 28. La introduccidn de k en el cialculo verifica el valor de

Al hallado mediante la ecuacidn (9). Este valor de A es el esperado ya que

0

es intermedio entre los valores de A' hallados para 0,8N y 1,2 H.

.La ecuacion (10) muestra que existe una relacidon del tipo potencial entre
k y C. Si graficamos los valores de k obtenidos experimentalmente en funcion
de la concentracion, verificaremos la existencia de una ley potencial entre
k y C como se observa en la FIGURA 53.

En la FIGURA 54 se han graficado las constantes de velocidad de reaccidn
para F120 y F300 en funcidon de la concentracion. Observamos que para estos
materiales el comportamiento de k con la concentracidén es similar al hallado

para FO.



o . -1 ) K
T(°C) C(N) k(min ") | A = 11,3 7R
e
0,4 | 1,6x1073 2 .28x10’
130 0,6 | 2,5%107° 2,19x10”
0,8 | 2,9x1073 1,93x10’
1,2 | 3,6x107° 2.74x10’
0,4 | 3,ax1073 2.,62x10’
50 0.6 | 5,6x10°° 2.,18x107
0.8 | 8,0x107°3 2,06x107
1,2 |11,2x1073 2.64x107
0.4 | 5,5x1073 2,42x107
170 0.6 |12,2x1073 2.28x107
0,8 |17,8x1073 1,93x10’
TABLA 2§: Valores del factorn preexponencial (A) pa-

ra una concentracién IN, wutilizando La

ecuacLon (10).
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6.3.4. Correlacion entre pardmetro$ cinéticos y tratamiento mecdnico

En el capitulo (6.2) hemos estudiado como influye el tiempo de tratamiento
mecanico en la disolucidon acida de estos materiales. Hemos comprobado un au-
mento creciente de la reactividad del sdlido (FIGURA 28), que se manifiesta
en los porcentajes de aluminio extraidos.

Paralelamente se conocen en profundidad las alteraciones fisicoquimicas
Y estructurales que ocurren en el s6lido debidas al tratamiento a que es so
metido.

Podremos relacionar ahora, un pardmetro cinético como es la constante de
.velocidad de reaccion con el tratamiento mecanico.

En 1a FIGURA 55 se han gfaficado las constantes de velocidad de reaccion
(k) en funcidn del t{empo de tratamiento 6. En la grdfica se observa que el
tratamiento mecénico influye marcadamente en las constantes de velocidad de
reaccion y éstas aumentan siguiendo una Tey de tipo potencial con el tiempo
de tratamiento 6. Sin embargo, el tiempo de tratamiento mecénico no es una
variable vdalida, que se pueda tomar como parametro. E1 tiempo de tratamiento
9, depende de muchas variables que dificilmente puedan reproducirse, en sis-
temas similares. Es decir el tiempo 6 sdlo define el estado estructural del
sO0lido para las condiciones de tratamiento mecanico utilizados en este tra-
bajo.

Buscaremos entonces una variable tal que defina el estado estructural del
mineral, independientemente del método o camino utilizado para alcanzar di-
cho estado de desorden.

La superficie especifica determinada por el método BET es utilizada por
muchos autores como variable, en la comparacidon de reactividad de s6lidos cu-

ya superficie especifica ha sido aumentada por molienda. Se calcularon, en-



153

(@) 0DYUYPIMU OQURYWDFVYY P

ocdurRYy 2P UPYOUNY U2 UPYOVVRY P PYPYOOYIN P FAYUVFIUO) :5G YiINILd

(sopunbas) 8 (sopunbas) 6
00¢ 00¢ 00l 0 00€ 00¢ 001 0
- T T 0 T T 0
Ol
Ol
0§ O” J.0€1L 02
1 Ot
00l 4 0
-1 0§
4 osl 109
N 80 ~ J.0L1 NY0 x
mvrr. 1 0L \ml.t
3 3
Je 0L} =) W\.h

= 00¢

(



154

tonces, las constantes de velocidad de reaccidn por unidad de superficie(BET)
expuesta al reactivo dcido (anin'lm'z]). Estos cdlculos se realizaron para
los tres materiales F0 (17 mz/g); F120 (35 mz/g) y F300(47 mz/g). Las cons-
tantes de velocidad de reaccidn por m2 resultantes, como asi también las re-
laciones que se plantearon entre ellas, no guardaron ninguna proporcionali-
dad con el aumento de superficie especifica (BET) observada en estos materia
les.

Vemos asi que la Sg(BET) no es una variable vdlida que represente el gra
do de tratamiento mecanico alcanzado. La superficie especifica determinada
por adsorcidn de N2 (BET) no representa la superficie real del sdlido expues
ta al acido, ya que la molécula de N2 no detecta microporos que son accesi-
bles al reactivo acido (H+) y contribuyen-por 1o tanto a la superficie de
reaccion.

Debemos elegir una propiedad que defina realmente al estado estructural
del s6lido. La capacidad de intercambio catidonico (CIC) parece ser una pro-
piedad adecuada,puesto que las dislocaciones y defectos superficiales, medi-
dos a través de la densidad de cargas superficiales residuales, es un para-
metro que define mds exactamente el estado estructural del sdlido. Podemos
asimilar el valor de la CIC a la cantidad de sitios activos superficiales
que existen en el sb6lido, y proponer que son estos sitios activos los respon-
sables del aumento de la reactividad quimica del s6lido frente al reactivo
dcido.

En primer lugar, se ha de obtener una expresion matematica que relacione
el tiempo de tratamiento 6 con la CIC. Ha de hallarse una ecuacidn que repre
sente 1a curva de la FIGURA 15 (ver 6.1.6.).

Por regresion de los datos experimentales, se obtiene la siguiente ecuacidn:
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b

100 _ (.0

100-CIC+15

1n

donde a y b son constantes a determinar. Se ha estimado un valor de 100 para
la CIC maxima alcanzable a tiempos de tratamiento muy largos. E1 valor 15
corresponde a la CIC inicial (FO)'

Tomando logaritmos a ambos miembros, tenemos:

100
115-CIC

Inln = bina + blng

que es una expresion del tipoy = A + BX, donde A =b lna; B=b y x = 1n6,
utilizando los valores de 6 en segundos y de CIC en meq/100g.

- En 1a FIGURA 56 se ha graficado esta expresidon, observandose un buen ajus-
te de los valores experimentales. Los parametros de la recta obtenida son

los siquientes:

5,40

Ordenada al origen (b 1na)

Pendiente 0,86

Mediante los valores hallados podemos escribir la expresidon final

0,86
In —109 - (1,90x1073%)
115-CIC
n 100 4,60x10-3 9 0,86
115-CIC
1,16
6 = 5,26x10°[In ——199——-] (11)
115-CIC

Hemos supuesto 100 como el valor maximo que alcanza la capacidad de inter-
cambio., Es gecir que a tiempos de tratamiento (6) muy grandes existe un va-
lor de (CIC)_ que hemos supuesto de 100 meq/100g. Iteraremos la funcidn(11)

a fin de establecer la exactitud del valor propuesto:
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y el tlempo de tratamdiente mecd-
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R (2 (3 PN
(CIC)_ +15-CIC
b
(€10), 5.1 _ _-(20)
(cIC)_
(cIc)_ !

b

15-CIC e-(ae) 1

Mediante esta Gltima expresidn y con los valores de CIC, a, b y 6 encon-

tramos los siguientes valores para (CIC)_ :

0 cic | (cIc)_
60 30 | 104
120 38 93
180 47 97
300 60 97
400 68 97
600 83 101
750 92 101

E1 valor medio (CIC)oo = 99, por lo cual podemos considerar que la ecua-
cion (11) es una expresidn apropiada para relacionar 6 y CIC.

Se ha de buscar ahora una expresidon matemdtica que represente las curvas
de la FIGURA 55, que muestran la variacidon de k(min'l) en funcion de 6.

Proponiendo una expresion de la forma

k = k, + f(8)

0

donde k, son las constantes de velocidad de reaccion para FO’ 0 sea el mine-

0
tal sin tratar mecanicamente. Para f(e)=wez; donde w y z son constantes.
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»
]

ko, + w8
ln(k-ko) = Inw + z1n®

Introduciendo la expresion (11) de 6 hallada en funcidn de la CIC, tene-
mos:

1,16
100 ) ]

ln(k-ko) = Inw + z1n [ 5,26x102(1n
115-CIC

. La regresidon lineal de la ecuacidon darad rectas de s6lo dos puntos. Pero
alin as7 se podrd verificarla dada la gran cantidad de datos experimentales.
En 1a TABLA 29 se pdeden observar los valores de z y w hallados a partir de
todos los valores disponibles.

La expresidon final hallada es de la forma:

2,1
- 1,16
k = kg + 4,64x1077 5,26x10° (In  ——— )
115-CIC
En una forma reducida:

2.4

k = ko + 0,24 [1n -3551———] (12)
115-CIC

En la TABLA 30 se muestran los valores experimentales utilizados para el
cdlculo de k mediante la ecuacién (12)y la comparacidn de los valores obteni

dos con los k experimentales.
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T(°C)| C(N) CIC(Tg%%) Tnk 1n(k-k0) Inw W z
15 6,84 | - w
0,4 38 -5,57 | -6,12 | -16,2 9,2x1o'8 2,1
60 -3,97 | -4,06
130
15 5,84 | - w
0,8 38 4,80 | -5,28 | -15,912,4x1078 | 2,3
60 -3,00 | -3,06
15 -5,68 %
0,4 38 4,84 | -5,40 | -15,6/16,8x1078 | 2,2
60 -3,24 | -3,33
150
15 4,83 | - w
0,8 38 3,68 | -4,06 | -13,4]15,2x10"7 | 2,0
60 -2,08 | -2,15
15 -5,20 | - =
0,4 38 4,29 | -4,80 | -14,2| 6,8x10"7 | 2,0
60 -2,79 | -2,89
170
15 4,03 | -
0,8 38 23,08 | -3,51 | -12,2(50,3x1077 | 1,9
60 -1,63 | -1,73

TABLA 29: Cdlculo de Las constantes w y z.

L J
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Se puede aceptar que existe una buena concordancia entre los valores de k
calculados mediante la expresidn (2) y los experimentales si tenemos en cuen
ta que estamos relacionando dos pardmetros de caracteristicas muy diferentes:
por un lado la constante de velocidad de reaccidn que representa la cinética
de disolucidon y por otro uno netamente textural como es la CIC.

Estos resultados permiten proponer una asimilacidn del proceso a la ima-
gen fisica dada por el modelo cinético de control por nucleacidn y crecimien
to.

En las reacciones heterogéneas con productos sd6lidos, los nicleos de es-
tos productos deben alcanzar un tamafio critico de estabilidad termodinamica
que permita su posterior crecimiento. Es as1 que las sucesivas etapas que

componen un proceso tal pueden resumirse en:

- Aporte difusional de reactivos a la interfase de reaccion.

- Reaccidn quimica (rotura de enlaces quimicos y eventual establecimiento de
nuevos).

- Difusion de las moléculas de préducto hasta los niicleos de tamafo inferior
al tamano critico o .en crecimiento,

- Nucleacidn de producto (es decir, el proceso por el cual los nicleos de
producto alcanzan tamano critico).

- Crecimiento de los nidcleos y difusion de 1os productos de reaccidn hacia
fuera de la zona de la interfase de reaccion.

E1 sistema que se esta considerando, nos permite simplificar esta imagen,
ya que no existe velocidad de nucleacidn, puesto que considera que todos los
nicleos (représentados por los sitios activos superficiales) estan presen-

+

- ] ++
tes en el momento de iniciarse el proceso. Ademds, dado que los iones Al

son estables como entes individuales en la solucion, no existen limitaciones
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cinéticas por el pequefio tamafio de los niicleos de producto.

De todas maneras, a 1os efectos del estudio cinético se debe considerar
que el movimiento de la interfase de reaccidn estd regido por la velocidad
de crecimiento de la fase producto, aunque &sta, en realidad, désaparezca
de la zona de reaccidn por difusidn hacia el seno de la solucidn.

Estas consideraciones nos permiten reducir este sistema al esquema siguien

te:
i) - Difusidn de los H' hacia la superficie.
ii) - Intercambio H' «— A1*HF

iii) - Hidratacion y difusidn de los AT hacia 1a solucidn.

De las tres etapas posibles, la Gnica que responde a un mecanismo repre-
sentable por la nucleacidn y crecimiento de la fase producto es la de hidra-
tacion y difusidon de los mtt hacia la solucidn, ya que de estar controlado
el proceso por las etapas i) 6 ii), su cinética deberia responder a ecuacio-
nes representativas de control difusional o por reaccidon quimica, respectiva
mente.

La difusion de los iones AT hacia 1a solucidn entonces, controlaria la
disponibilidad de superficie s6lida "fresca" para la continuacidn de la

reaccion.
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6.3.5. Conclusiones

- E1 modelo cinético de control por nucleacién de productos, propuesto por
Hulbert, se cumple para los tres materiales estudiados. La reaccién estard

representada, entonces, por una expresibén cuya forma general es:

1 T
In — = (kt)
1-x

- La reaccidn se inicia en los sitios activos o preferenciales que posee el
s61ido. A partir de ellos se produce la disolucidn del A1+++, formandose
huecos en el s6lido que crecen continuamente, determinando el avance de la
interfase de reaccion.

- Esta velocidad de avance de interfase estarda controlada por la velocidad
de difusion del A1"'" hacia la solucidn, de tal manera de dejar superficie
s0lida disponible para el ataque del H+, cuya difusion es reiativamente ra-
pida.

- Los sitios activos o preferenciales de ataque en el sdlido se encuentran
inicialmente presente§ en los tres materiales. Para las muestras tratadas
mecanicamente la cantidad de estos sitios ha sido aumentada considerablemen-
te. Esto hace crecer la velocidad de reaccion.

- En los materiales tratados mecanicamente (F120 y F300), la cantidad de si-
tios activos estaria en "exceso"frente a los HY, por 1o tanto la concentra-
cién del acido no influird mayormente en los valores de A. Mientras que para
F0 la concentracion del acido (H+) es relevante en cuanto a su influencia en
el factor de frecuencia A, dado que la baja cantidad de sitios activos haria
que el nimero de H' sobre la superficie controle la creacidn de nuevos huecos

(nGcleos) por avance de la interfase de reaccidon. Esto explicaria el aumento

de A con la concentracion y la aparicidén del efecto de compensacidon entre A
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y E.

- En los materiales F120 y F300 este efecto se encuentra muy disminuido por
las razones ya explicadas.

- Mateﬁéticamente, nuestra reaccidon responde a un modelo de nucleacién y cre
cimiento como es el de Hulbert. La imagen fisica de la disolucién no es muy
diferente a considerar la nucleacién de producto y su crecimiento. La dife-
rencia fisica es que los nicleos estdn inicialmente presentes en forma de si
tios activos, a partir de los cuales crecen en forma de huecos por el avance
de la interfase de reaccidn. Estos huecos se generan por la disolucidn del
arttt y aumentan su tamafio controlados por la difusion de producto (A1+++)
-a la solucion.

- A similitud de los nlcleos, estos huecos no pueden desaparecer por inesta-
bilidad termodinamica por tamafio critico, por ello sd6lo tenemos velocidad de
avance de la interfase.

- E1 aumento de las constantes de velocidad de reaccidon, acompafiado de una
aparente disminucion de la energia de activacidn, se justifica entonces por
las alteraciones provocadas en la estructura y que se incrementan a medida
que se prolonga el tiempo de tratamiento mecanico.

- La capacidad de intercambio cationico parece ser una propiedad que relacio

na con buena aproximacidén los pardmetros cinéticos con el estado estructural

de estos materiales.
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6.4. ALTERACIONES EN LA ESTRUCTURA POR EL ATAQUE ACIDO -

6.4.1. Espectrometria de infrarrojo

Con el objeto de obtener conclusiones desde el punto de vista estructural
que permitan dilucidar el mecanismo de la reaccidn caolinita -HZSO4, se reali
26 un estudio por IR de los residuos sélidos de FO’ obtenidos luego de la
reaccion. Para ello se prepararon pastillas de BrK con residuos de distinto
grado de ataque (conversidn), ademds de la caolinita original (FO) sin ata-
car,

En las FIGURAS 57 y 58 se han superpuesto los espectros de IR de los resi
duos sdlidos ordenados segin conversiones crecientes.

Analizando estas figuras puede observarse la progresiva desaparicion de
las bandas de la caolinita original, restando en el residuo sé]ido solamente
silice amorfa.

En 1a FIGURA 58 se han representado las bandas correspondientes a 1os es-
tiramientos de oxhidrilos. Estas bandas disminuyen su intensidad mas acelera
damente a partir de una conversidn de aproximadamente 0,70 hasta convertir-

1

que corresponde al H,0 adsorbi-

se en una banda ancha centrada en 3500 cm 2

da por el gel de silice.

Las intensidades de algunas bandas caracteristicas fueron evaluadas cuan-
titativamente mediante el cdlculo del coeficiente de absorcién paralelo (K).

E1 cdlculo de este coeficiente de absorcidon incluye el area de la banda y
el peso de la pastilla de BrK.

En el APENDICE II se desarrollan los métodos de evaluacidén cuantitativa
de bandas de IR. Se eligieron en primer término cuatro bandas, todas ellas

de la zona de las deformaciones. Los enlaces a que corresponden son los si-

guientes:
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-1 . _
A1-0H (915 am™"; 1), Si-0-A1 (540 em™1;d).5i-0 (475 cn™); P) y Si-0(692cm™L;

0). Es de aclarar que sélo la banda Si-0 centrada en 475 cm'1 aparece también
en el espectro del gel de sflice.

En 1a FIGURA 59 se han representado graficamente los valores de K en fun-
cidn de la conversidn para las cuatro bandas estudiadas. Para los enlaces Al-
OH y Si-0-Al se observa un aumento de la intensidad en una primera etapa pa-
ra luego disminuir abruptamente a partir de un 0,75 de conversion.

Los enlaces Si-0 mantienen constante su intensidad para luego disminuir
a partir del mismo valor de conversidn 0,75.

Se evaluaron ademds dos picos que corresponden al enlace Si-0 que se en-
cuentran a ndmeros de onda mayores, es decir en la zona de los estiramientos.

1

E1 pico centrado en '1004 cm = (F) corresponde a la vibracidn paralela a las

capas (0 basales). La banda de 1105 cm'l(E) es atribuida a la vibracion
perpendicular a las capas (en el sentido del eje c). Segin GASTUCHE(87) 1la
banda de 1100 cm_1 aparece ensanchada en el espectro de la silice amorfa
(FIGURA 57) como producto de la degeneracion de la vibracidn paralela centra
da en 1004 cm-l; es decir se corre hacia frecuencias mas altas.

La evaluacidon de estas bandas se realiz0 mediante la expresidon de absor-
bancia dada por MILLER (40), por lo dificultosa que resultaba la estimacién .
de Av 1/2. La relacidn de absorbancias (R) de estas dos bandas estd repre-

sentada en la FIGURA 60. Se observa que esta relacidn permanece aproximada-

mente constante hasta un valor de 0,70 de conversidon, a partir del cual

desciende bruscamente.

6.4+2. Difraccidon por rayos X

Se realizd un estudio por difraccidon de rayos X de las muestras atacadas,

en forma cualitativa. En la FIGURA 61 se han superpuesto los diagramas obte-
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nidos. En ellos se puede observar la disminucidon gradual de las intensidades
de las reflexiones que corresponden a los distintos planos. La muestra de
maxima conversion (0,94) s6lo posee dos reflexiones que corresponden a 1os
planos (001) y (002), pero muy disminuidas en intensidad y definicidn res-
pecto a las de la muestra original. La reflexidn que corresponde al plano
(002) se ha desdoblado en dos picos.

Se observa ademas que entre los angulos 26=20°y 26=30° aparece muy aumen-

tado el fondo contiriuo debido a la presencia de silice amorfa.

6.1.3. yicfoscopia electronica (SEM,TEM)

En Ta FIGURA 62 pueden observarse las fotografias obtenidas por microsco-
pia electrénica de barrido (SEM) y transmisidon (TEM) de la caolinita (FO)
con diferentes grados de ataque dcido (conversion).

La muestra de mayor conversién (x = 0,95) fue tratada con solucidn de
NaOH 0,05N a temperatura ambiente de manera de eliminar selectivamente el
gel de silice que recubria originariamente estas particulas. Mediante este
tratamiento es posible observar el "esqueleto" remanente luego de una ex-
traccidn casi total del aluminio.

Las particulas con ataque intermedio (x =~ 0,50) muestran que la disolu-
cién no es igualmente intensa en toda su superficie. Existen efectivamente
sitios preferenciales de ataque donde la disolucidn conduce a la formaciodn
de "huecos" en el sdlido. De esta manera las particulas no conservan su for
ma hexagonal original.

Este hecho concordaria con la imagen fisica propuesta para el proceso de
disolucidn, en 1o que respecta a su iniciacion en sitios especialmente acti-

vos, cuya densidad superficial podria aumentarse por tratamiento mecanico.
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FIGURA 62: Micnosceopla electrbnica (La cscala equivale a 1 um).

SEM - A: F B:x= 0,50 ; C:x= 0,95 (NaOH)

0 ’
TEM - D: Fo ; E:x= 0,65 ; F:x= 0,90 (NaOH)
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6.4.4. Conclusiones

En Ta FIGURA 59, se observd que para conversiones inferiores a 0,5, hay
un aumento del coeficiente de absorcidn paralelo (K), para todas las bandas
evaluadas. Este aumento es mas intenso para aquellos enlaces donde intervie-
ne el aluminio. |

Seria 10gico esperar un decrecimiento gradual de la intensidad de las ab-
sorciones de que son responsables estos enlaces a medida que aumenta la con-
versidn. Sin embargo, debemos considerar que durante la disolucidn existe
una eliminacidon de atomos (A1) de la superficie del cristal que provoca un
aumento de los sitios de dispersidon de la radiacion infrarrosa. Se produce
ademds la separacidon de las capas del mineral entre si ( delaminacidon). Este
fendmeno contribuye al aumento de K ya que se incrementa la superficie ex-
puesta a la radiacidn infrarroja.

La intensidad creciente de la banda E(FIGURA 57) indica que el gel de si-
lice aparece gradualmente con el aumento en la conversidon. La banda E repre-
senta la aparicion de silice como producto de reaccidén, mientras que la ban-
da F, da idea de l1a cantidad de caolinita sin reaccionar. El1 cociente de las
absorciones de las bandas F y E (F/E)(FIGURA 60) deberia disminuir con el au
mento de conversidn, a semejanza de una curva extraccion vs. tiempo. Sin em-
bargo este cociente permanece practicamente constante hasta conversiones del
orden de 0,7 , para luego caer abruptamente.

Las bandas de estiramientos -OH(FIGURA 58) muestran que la disminucidn
de intensidades no es gradual con el aumento de conversion, sino que éstas
disminuyen rapidamente a partir de conversiones cercanas a 0,8.

Para todas las bandas evaluadas, se deberia esperar aun en forma cualita-

tiva un aumento progresivo de las absorciones debidas al gel de silice en
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detrimento de las absorciones propias de la caolinita. Sin embargo, en todos
los casos se observd un "derrumbe" estructural que ocurre cuando se alcanzan
conversiones cercanas a 0,70.

De lo expuesto y con referencia a la espectrometria de infrarrojo, pode-
mos concluir que la evolucion de las distintas bandas tomadas en considera-
cion, no reflejan fielmente el progreso de la reaccid6n en cuanto a la can-
tidad de aluminio extraido. Por lo tanto, no es posible asimilar los cambios
que ocurren en las bandas de absorcidon con las curvas cinéticas de conver-
sion-tiempo. Con respecto a la difraccidon de RX. (FIGURA 61), la reflexion
(001) persiste ain cuando todo el aluminio ha sido extraido, es decir no
existen octaedros de aluminio (A106). La disminucidn de ‘1a intensidad de la
reflexion (001) no ocurre proporciona]meﬁte al aumento de conversidn, sino
que es mas acentuada en las primeras etapas de la reaccion. E1 mismo cri-
terio debemos aplicar a la reflexidon (006) cuya posicidn permanente constan-
te durante todo el ataque. Es posible que al final del ataque (altas conver-
siones > 0,9), para muchos cristales que han sido profundamente atacados,
las capas (001) que ain permanezcan produzcan difraccion a los RX. Otra po-
sibilidad es admitir que existe un reemplazo de los aluminios por iones hi-
dronio. De esta forma quedaria un esqueleto, formado por tetraedros de sili-

ce y octaedros de 0" y H30+.
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7. CONCLUSIONES FINALES

Las conclusiones obtenidas del presente trabajo pueden resumirse en los
siguientes puntos:
- E1 tratamiento mecanico, produce la aglomeracidon de particulas inicialmen-
te dispersas. Estos aglomerados se forman por la elevada energia superficial
que adquieren las particulas y deben su superficie especifica (BET) a la
creacidn de microporos generados durante el tratamiento.
- E1 molino produce s6lo efectos mecanoquimicos, ya que se mantiene constan-
te la composicion quimica de estos materiales a lo largo de todos los tiem-
pos de tratamiento.
- No existen efectos térmicos durante el tratamiento mecénico.. Aparte la ca
pacidad de intercamb}o catidnico, alcanza valores s6lo comparables con los
minerales del grupo de las esmectitas.
- ET1 tratamiento mecanico produce la disminucidn de las temperaturas del ma-
ximo del pico endotérmico de ATD y de los AH de deshidroxilacion.
- La disminucidon de la temperatura del pico endotérmico de ATD de 590 °C, se
observa también en las caolinitas desordenadas naturales.
- Los oxhidrilos de la red de la caolinita pierden su condicidon inicial, ya
que el tratamiento Hace que se encuentren mas débilmente ligados y ce pier- °
dan en un continuo, a temperaturas cada vez menores.
- Las técnicas de DRX, IR y SEM, muestran un deterioro estructural progresi-
vo con el tiempo de tratamiento 6.
- Parte del desorden estructural se puede explicar por la existencia de des-
plazamientos del tipo + b/3 o traslaciones + 2n/3. Esto se ha observado por
DRX en la zona de las reflexiones (hkl) con k # 3n.

- Tanto por DRX como espectrometria de IR, se observa que el deterioro es-
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tructural ocurre principalmente en el sentido del eje c.

- E1 tratamiento mecdnico produce sobre la estructura de la caolinita los si

guientes efectos:

a) Aumento del espaciado del plano (001) de 7,15 a 7,20 A.

b) Disminucidon del tamafio de cristal, y en consecuencia del ndmero de apila-
mientos ordenados segin el eje ¢ (Mc), de 60 a 25.

c) Aumento de la relacién de absorbancias en el infrarrojo de las bandas de
3640 y 3720:Abs 3640/Abs3720.

d) Disminucidén del indice de cristalinidad de Hinckley.

Estos hechos muestran una disminucion de las fuerzas interlaminares y un
desorden que crece con 6. Estos fenémeno§ se observan en las caolinitas na-
turales de baja cristalinidad (desordenadas).

- E1 tratamiento mecadnico modifica la secuencia de vacancias octaédricas, de
tal manera que la celda unidad primitivamente triciinica de la caolinita, ad
quiere caracteristicas de pseudomonoclinicidad.

- En las primeras etapas del tratamiento mecanico, los materiales tratados
son similares a las caolinitas desordenadas naturales.

- La caolinita tratada durante 60 segundos (F60) es muy similar en su difrac
tograma a una "ball clay") (natural) por la proximidad de sus indices de
Hinckley.

- E1 molino produce la "activacidn mecanica" de los materiales, que se tra-
duce en un aumento considerable en los porcentajes de aluminio extraido por
disolucion acida.

- Para la ecuacidn cinética propuesta por Hulbert, se observa una disminu-
ciébn del parametro m, a medida que aumenta el tiempo de tratamiento 6.

- Se observa una aparente disminucidén de las energias de activacion para la
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reaccion de disolucion en los materiales con mayor tiempo de tratamiento.
- Para F0 existe un efecto de compensacidon en los valores aparentes del fac-
tor preexponencial y la energia de activacion.

- La concentracion del acido afecta notablemente los valores de A para FO.

El factor de frecuencia (A) varia como una funcidén elevada a la 11,3.

- La CIC, es un parametro que puede utilizarse para definir el estado estruc-
tural de estos materiales que han sido tratados mecanicamente.

- La CIC es una propiedad mediante la cual es posible estimar la velocidad

de disolucidn de estos materiales en las condiciones utilizadas en este estu-
dio.

- E1 modelo cinético de Hulbert se cumple para los tres materiales (FO’ F120
Y F3p0)-

- La reaccion se inicia en sitios activos o preferenciales que posee el sdli-
do y esta controlada por la difusiédn del jon A1TF a 1a solucién.

- E1 tratamiento mecanico aumenta considerablemente el nimero de sitios acti-
vos ya que incrementa la concentracidon de defectos del sdlido. En consecuen-
cia las constantes de velocidad de reaccidon aumentan con el tiempo de trata-
miento 6.

- E1 aumento de superficie especifica (medida por el método BET) que se pro--
duce por la activacidon mecanica, no genera un aumento proporcional en las
constantes de velocidad de reaccidon (k). Por consiguiente el aumento de 1la
velocidad de reaccidon no es atribuible al simple hecho de haber aumentado la
superficie (BET) expuesta al reactivo acido.

- Por espectrometria de IR se puede observar que el ataque acido produce el

"derrumbe" estructural de la caolinita cuando se alcanza una conversidn cer-

cana a 0,75.



179

s+ Los planos (001) y (002) (DRX) persisten aln cuando se alcanzan conversio-
nes cercanas a 1,0.

- A altas conversiones (>0,90) es posible admitir la existencia de un esque-
leto dé tetraedros de silice y octaedros de H3+O.

- La evolucidén de las bandas de absorcion .en el IR y de los picos de DRX, no

reflejan fielmente el progreso de la reaccidn en cuanto a la cantidad de
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9. APENDICES

APENDICE I

METODO DE SEGUIMIENTO. ANALISIS DE ALUMINIO

Con el objeto de acotar los errores que se cometen durante la evaluacién
del aluminio extraido, es necesario emplear soluciones valoradas dado que
los errores en la determinacidn de sus concentraciones se trasladardn a los
porcentajes de extraccion de la muestra.

Valoracion de EDTA y SO4Zn. Patron de Calcio

En primer lugar se prepard una solucidn patrdn de calcio. Una cantidad pe
sada al miligramo de C03Ca, fue disuelta en acido clorhidrico y 1levada a un
volumen conveniente.

Utilizando alicuotas de la solucidn patrdn, se va]or6 una soluciodn de
EDTA 0,1 normal.

La valoracion se realiza por titulacidn del patrdon con EDTA, empleando
dcido calconcarboxilico como indicador, de la siguiente manera:

Un volumen medido de solucidén patron, fue llevado a pH=12 por agregado de
hidréxido de potasio (se controla el pH con papel indicador universal); luego
se agregan 5-10 gotas de solucidon al 0,4% de acido calconcarboxilico en meta
nol y se valora el EDTA, con agitacién magnética. En el punto final el indi-
cador pasa de rojo vinoso a azul limpio,

1 ml de EDTA 0,1 N = 4,008 mg de calcio

E1 sulfato de zinc se valora con EDTA a un pH = 4,62 (buffer dcido acéti-
co-acetato de sodio), empleando como indicador ditizona al 0,05% en alcohol
metilico.

Las titulaciones fueron realizadas por triplicado.

Solucion patrén de Aluminio

Se prepard una solucidn patron de aluminio, partiendo de alumbre de pota-
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sio p.a. Se pes6 la cantidad necesaria de esta droga de forma tal que la solu

€ibn patron resultara con un contenido de 1 mg de aluminio por cm3.
E1 patron fue contrastado por gravimetrfa ya que el alumbre de potasio no

es una droga patrén. La precipitacion se realizd con hidrdxido de amonio y

rojo de metilo como indicador. E1 hidroxido de aluminio fue calcinado a 1000

oc.

Determinacién de errores del Método Analitico

El método analitico (83) fué el siguiente: Se ajusta el pH de la solucidn
que contiene aluminio a un valor 3-4 aproximadamente con NaOH(10%). Luego se
agrega un volumen medido de solucidén 0,1N de EDTA (sal disédica) y se mantie
ne de 10 a 15 minutos en bafo marfa hirviente, para facilitar la formacidn
de los complejos de aluminio. Luego de enfriar se agrega un yo]umen igual de
metanol,10 ml de solucidn tampén &cido acético-acetato de sodio (pH 4,62)

y 1 ml de solucidn recientemente preparada de ditizona al 0,05 % en metanol.
Se valora el exceso de EDTA con solucion 0,1IM de SO4Zn hasta viraje del par-
do al rosado.

1 ml dp EDTA 0,1IN = 2,698 mg de aluminio

La evaluacion de los errores, fue realizada por titulacién de la solucidn
patron de aluminio.

Las titulaciones se realizaron sobre tres contenidos de aluminio, que fue-
ron 5, 10 y 20 mg; ya que abarcan un rango que se corresponde con los obteni-
dos en las extracciones experimentales. Para cada contenido en aluminio se
efectuaron diez valoraciones.

Los resultados de las titulaciones se muestran en las TABLAS 1.1, 1.2 y [.3;
como asi también las diferencias con respecto al contenido real y el error

relativo de cada determinacién.
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E1 cdlculo de 1a desviacion tipica y el coeficiente de variacidn para ca-
da caso se pueden observar en la TABLA I.4. De alli podemos ver que el error
oscila entre 2 y 2,7 %.

E1 traslado de estos errores analiticos al valor de extraccion, es decir
al porcentaje de aluminio extraido a partir de la muestra original, se encuen
tra resumido en 1a TABLA I.5. La construccidn de esta tabla se realiz6 a par-
tir de dos consideraciones. En primer lugar, el mineral atacado es caolinita
estequiométricamente ideal; es decir que contiene 39,50% de allmina; en se-
gundo término tomamos 0,100 g de muestra como minimo. Esta cantidad de mues-
tra es la que se encuentra al someter 1 g de material al ataque &cido, luego
1levar a volumen y posteriormente efectuar el andlisis sobre una alicuota

que sea la décima parte de la original.
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N yd . _ .
DESVIACION 2 _ 5 (Xi-p) donde Xi = valor experimental

TIPICA N-1 p = valor real

N = nlmero de determinaciones(10)

Contenido de Aluminio Contenido de Aluminio { Contenido de Aluminio
5,25 mg 10,50 mg 21,00 mg

X

-l

(Xi-w)  (Xi-w?|  Xi o (K-w) (xi-wf] X (Xi-w) (Xi-)®

5,15 0,10 0,01 | 10,52 0,02 o0,0004 | 21,56 0,56 0,3136
5,15 0,10 0,01 10,52 0,02 o0,0004 | 21,66 0,66 0,4356
5,32 0,07 0,0049y 10,82 0,32 0,1024 | 21,50 0,50 0,25

5,32 0,07 0,0049{ 10,52 0,02 0,0004 | 20,94 0,06 0,0036
5,32 0,07 0,0049; 10,82 0,32 0,1024 | 21,26 0,26 0,0676
5,26 0,01 0,0001f 10,52 0,02 0,0004 | 21,42 0,42 0,1764
5,32 0,07 0,0049, 10,82 0,32 0,1024 | 21,50 0,50 0,25

5,32 0,07 0,0049{ 10,52 0,02 0,0004 | 21,72 0,72 0,5184
5,45 0,20 0,04 10,68 0,18 0,0324 | 21,56 0,56 00,3136
5,15 0,10 0,01 10,68 0,18 0,0324 | 21,72 0,72 0,5184

s¢ = 0,01 s? = 0,04 s? =0,32
=+ 0,11 S =+0,20 =+ 0,56
Coef. de S P S S
C = =x100=2,1% C = 2x100=1,9% C =2 x100=2,7%
Variacién ¥ ¥ v ou v U

TABLA T.4: Cllculo de La desviacibn tipica y coegiciente de variacidn,
del método analitico.

L
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APENPICE II

METODOS DE EVALUACION DE BANDAS DE INFRARRCJO
Una muestra en forma de pastilla y atravesada por un haz de rayos infra-
rrojos cumple la ley de BEER (88).

- -k,, £C
I"Ione\)

De aqui resulta la definicién de coeficiente especificc de absorcidn:

La concentracidn se puede expresar en moles/1. Pasando a logaritmo deci-
mal tenemos:
1 I Dv  _ Ky

evz_—._'log(._(_).):————_
C.2 1 C.L 2,303

donde €, s el coeficiente de extincidon molecular a la frecuencia v(cm'l). El
uso de uno u otro coeficiente es indistinto, y aparecen k max y emax cuando
se trata de una banda; aunque el segundo es el mas usado y se obtienen valo-
res de 1 a 1500 para 1a region del infrarrojo.

Las intensidades de las banadas de infrarrojo, pueden variar de un equipo
a otro, por la resolucién del mismo. En estos casos debemos tener en cuenta
otras variables como ser el ancho de media absorci6on de la banda, Av 1/2.

Suponiendo dos bandas hipotéticas tenemos:



r
Emax
Emax
Av1/2
Av 1/2 \
1 H 1 1 i
\S) \V)

FIGURA 171.1: Meddida delf ancho de media absorcidn (Av

bre dos bandas hipotéticas.

Es por ello, que las bandas se miden en base a la ecuacion:

1

e mix = — log( — Av 1/2

C.L

La intensidad integrada verdadera de una banda 1a podemos definir como:

>
i

kv dv =

banda

>
!

;
0y

T max

I

1 1n (_9.)

C.L I
banda

I
=2,303 [ ev dv=2303 [450 (L) qv
C.L I v

banda

1/2). 80-

banda
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Definimos una intensidad integrada aparente B, basada en las medidas de

transmitancia que son mas practicas, a los fines de evaluacidén de las bandas.

| T
B = 2,303]& dv = 22303 [ 4550y 4
c.t T

banda banda

E1 drea de las bandas de infrarrojo puede obtenerse por varios métodos, en
tre ellos tenemos:
a) E1 uso de planimetros.
b) Utilizacidén de una férmula de integracidén, por ej. la regla de Simpson.
c) Utilizar dispositivos integradores automaticos acoplados a los espectro-
fotometros.

d) Métodos analfticos para el cdlculo de' dreas.

Los métodos a y b son engorrosos, cuando es necesario analizar una gran
cantidad de bandas. En nuestro caso no contamos con el integrador, se utili-
26 el método analitico.

Se han elaborado varios métodos analiticos para evaluar el drea de las
bandas de infrarrojo.

BOURGIN (8%) utiliza un método de extrapolacidn de la intensidad verdade-

ras medianie una expresién del tipo (1 - %-) en funcion del nimero de on-

0
da.

RAMSAY (90) atribuye la forma de las curvas a una funcidn de Lorentz, con
servando como una funcidn de reparticidn triangular la aproximacidn de la
banda.

FUCHTBAUER (91) establecid que el drea encerrada bajo la curva se podia

expresar en funcién de la absorcion (log. IO/Iméx) y Av 1/2:

Area =

I
0 Av
log (;—')méx 1/2

I
2
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Es frecuenie verificar que para un nGmero muy grande de curvas se cumple

la relacion:

I
Area = C log ( —g-)_ . Av (1)
I max 1/2

La justificacion del cadlculo, necesita .evidentemente una hipdtesis acerca
de la forma de la curva, que es una funcién de reparticién, en este caso con
siderada como triangular. Al considerar una serie de funciones hipotéticas,
que representen razonablemente una banda de absorcion, se ha visto que el &a-
rea estaba dada por la ecuacidén (1), donde el factor C estd comprendido en-
tre 1 y w/2.

JACOBS (39) mejorando el desarrollo que conduce a la expresidn del area,

establece la siguiente relacion:

I
i 1 0
Absorbancia _ log( )
C.k I
banda

dv
integrada

Absorbancia _ 2,303
integrada C.Z

X Area integrada

C.L = d donde d = EE?- (pastilla) y si es un haz de rayos paralelos te-
cos r cm

nemos: C.2 = d.

-1 -1
Definimos un coeficiente de absorcidon paralelo: K(Cm zﬂﬁL“)
cm

area banda
d

K=2,303

Si utilizamos siempre la misma dilucidn en las pastillas (muestra BrK), d
serd entonces directamente el peso de la misma.

Otra forma de evaluaci6én de las bandas de IR es la que realiza MILLER (40)
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en forma sencilla, utilizando simplemente las transmitancias en el mdximo de
la banda (T) y la que corresponde a la 1inea de base (TO). La expresidn para

cada banda se reduce un valor de absorbancia dada por:
A = log TO/T

En esta Gltima expresidon intervienen s6lo las intensidades, sin hacer uso

del area encerrada bajo la banda.

Nomenclatura :

v : nimero de onda (cm'l)

£ : longitud o espesor (cm)

c : concentracién (moles/1litro)

k : coeficiente de absorcidon especifico

I. : intensidad incidente

I : intensidad transmitida

e : coeficierte de extincidén molecular (1litros. mo]es-l. cm'1 )

emax: coeficiente de extincion molecular verdadero a la maxima absorcion

T. : intensidad aparente incidente

T : intensidad aparente transmitida
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APENDICE III

CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO (CIC)

Existen dos tipos diferentes de reacciones denominadas reacciones de cam-
bio de base. E1 que vamos a considerar consiste en el cambio de cationes ad-
sorbidos en la capa mis externa que rodea a las particulas coloidales. El1 se
gundo tipo estriba en el cambio de cationes dentro de la red cristalina.

Las cargas residuales que existen sobre la superficie de un mineral se
compensan por la presencia de iones, principalmente los alcalinos (en el caso

de arcillas naturales). Estas cargas se generan por:

1.- Enlaces rotos, debidos .a la subdivisidén del cristal original (primitivo).
2.- Cargas residuales en la red debidas a una estruccura desordenada que con-
tiene iones de valencia incorrecta.

La primera causa afecta forzosamente a todos 1os minerales de arcilla, si
bien no es 1la mds importante cuantitativamente, ni la mas frecuente.

Los minerales arcillosos poseen estructuras en capas formados por "laminas"
de distintos espesores. Por lo tanto, la fractura del mineral conducira en
primer lugar a una defoliacion de las laminas, generando particulas mas peque
fas en forma de placas. Si la fractura es mas intensa podra ocurrir la rotura
de enlaces quimicos, generando cargas insaturadas como muestra la FIGURA III.1.

En 1os puntos en que hay en]éces insaturados o cargas eléctricas, pueden
adsorberse iones de signo contrario. Este efecto seria dependiente del tamafio
de particula, sin embargo su contribucidn es relativamente pequefia. Toda par-
ticula cargada tenderd a adsorber otras particulas de arcilla cargadas, usual-
mente iones, a fin de neutralizar dicha carga en exceso.lLas particulas de arci
1la cargadas, se consideran para su estudio en contacto con agua conteniendo

ésta iones disueltos o no.En los casos en que la carga superficial es positiva
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FIGURA TT11.1: Crnistal facturado de caclinita mosthando &reas

Ansatunadas debidas a enfaces de valencia hotos.

(caso menos frecuente) se cree anue se adsorben los jones oxhidrilos del aoua
para formar una capa interior fija que rodea a la particula. Como el exceso
de caraa sobre la particula existe en unidades de electron fraccionarias,
la adsorcion de oxhidrilos conduce a una carga negativa global que es enton-
ces neutralizada por una capa mas externa de cationes.

Estos cationes son intercambiables, mientras que el oxhidrilo generalmen-
te no es intercambiable por otros aniones.

Con mayor frecuencia la particula de arcilla estd cargada negativamente y
adsorbe cationes directamente.

Los iones (catijones) que rodean a las particulas coloidales de arcilla, ge
neralmente denominados "bases", pueden intercambiarse en circunstancias ade-
cuadas. Esto es, la carga total de iones adsorbidos presentes debe ser cons-
tante, pero estos iones, pueden cambiarse entre sfi,

La capacidad de intercambio catidnico (CIC) de una arciila es la suma de
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los cationes intercambiables metdlicos, de hidrdogeno y de amonio, y se expre
sa en miliequivalentes (meq) por 100 g de material.

Las determinaciones de intercambio cati6nico en las arcillas incluyen la
capacidad total de cambio y/o de los cationes individuales.

La capacidad total de cambio se determina por electrdlisis o por lixivia-

cion de desplazamiento.

Lixiviacion de desplazamiento

En este método tndos los cationes adsorbidos son sustituidos por el ion
amonio mediante tratamiento con exceso de soluci6n de acetato de amonio.

l.os jones amonio son luego desplazadcs por el ion sodio y valorados por

volumetria (92).
Técnica:

Se tratan de 2 a 500 g de muestra con 60 ml de acetato de amonio 2M(PH=8
a la fenolftaleina con NH3) y se deja en reposo durante 24 horas.

Luedgo se centrifugq y lava con alcohol etflico {90%) varias veces.

La caolinita anidnica se trata con 60 ml de ClNa 2M, y se deja durante 24
horas para lograr el nuevo intercambio. Se libera asi el ion NHZ , que es
cambiado por Na+. Esta solucion se separa por centrifugacién. lavando varias
veces con ClNa 2M,

La solucion obtenida se 1leva a neutralidad con NaOH. Por otra parte se
neutraliza una solucién de formaldehido(50%) con NaOH utilizando fenolftalef-
na como indicador

Se agrega la soluci6on de formaldehido a la solucidén que contiene los io-
nes amonio provenientes del intercambio. Se produce 1a liberacidén de proto-

nes por reaccifén del metanol con el ion NHZ » que es valorada con NaOH 0,05M.
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Los meq de NaOH utilizados en neutralizar dichos protones, referidos a 100g
de caolin, constituyen el valor de 1a capacidad de intercambio catidnico del

mineral.



