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Abstract 
La fuerte demanda de aluminio, originada principalmente en el sector automotor y el 
aumento de costos de los insumos en las principales regiones productoras, en este 
último año, han generado un aumento del 20% en su precio. Este hecho, y la 
disminución de la contaminación ambiental originada por el proceso Bayer, donde se 
utiliza bauxita, genera la búsqueda de fuentes alternativas dentro de los minerales 
ricos en Al, entre ellos los caolines, para la producción de aluminio. Los caolines, 
reaccionan con sales o ácidos inorgánicos formando diferentes sales de Al, las que 
pueden ser procesadas para preparar Al metálico. 
Las condiciones optimas de producción de sulfato de aluminio, con rendimientos 
adecuados que posibilitan su utilización industrial, para la reacción caolín/sulfato de 
amonio son: relación molar de 3:1 ((NH4)2SO4: caolín) y 400°C (1 hr).  
En este trabajo se evalúa la influencia de la cristalinidad, la pureza y la disminución 
del tamaño de partícula, obtenida por dos tiempos de molienda (1000 y 1700seg), de 
tres caolines (CA, SP y 6T) en la obtención de sulfato de aluminio, como fuente 
alternativa para lograr aluminio.  
Los índices de cristalinidad de Hinckley siguieron el orden SP>6T>CA. En particular 
la muestra CA, presentó un alto contenido en cuarzo que interfierio en las 
determinaciones de alguno de sus parámetros. El tamaño de partícula (Dapp) y los 
valores de superficie (Sw) disminuyeron con el tratamiento de molienda, asignado en 
trabajos previos a mayor aglomeración generada por el deterioro estructural y 
textural de las muestras.  
La determinación de (NH4)2SO4, a partir de las áreas del pico a 10,7° (2Ө) y el 
rendimiento de la reacción en Al determinado por solubilización de los productos, 
mostraron mayores valores en las muestras mas cristalinas.   

 
Introducción 
El estudio de la reacción entre el sulfato de amonio y el caolín a temperaturas 
diferentes, ha sido ampliamente estudiado (1-4), debido al aumento de costos de las 
materias primas tradicionales y la necesidad de disminuir la alta contaminación 
ambiental del proceso tradicional (Bayer) utilizado para la obtención de Al.  
Enla búsqueda de la optimización y mejora del rendimiento de la reacción para 
obtener Al, a partir de la solubilización del NH4Al(SO4)2, utilizando caolines como 
materia prima, Colina et al. (5) indicaron que la calcinación previa de caolín solo 
aporta un ligero aumento del rendimiento.  
Trabajos previos (6) mostraron que el tratamiento mecánico de caolinita modifica su 
superficie específica con el tiempo de molienda (de 17m2/g, y alcanzando un valor 
máximo de 45m2/g con 300 seg de molienda), además de cambiar el estado de 
coordinación del Al octaédrico a tetraédrico y generar un enriquecimiento superficial 
en Al (21% de área superficial cubierta por Al, con 1700seg de molienda) en la 
metacaolinita formada (7).  
En particular, los caolines Argentinos, principalmente de la Prov. de Buenos Aires 
tienen cantidades significativas de minerales que lo impurifican, como el cuarzo (8). 
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Las propiedades abrasivas del cuarzo confieren a la mezcla formada con caolín 
limitaciones en sus aplicaciones industriales (papel, cosméticos, pinturas, etc.), 
generando la necesidad de recurrir a materias primas extranjeras. Sin embargo han 
sido utilizados con éxito para síntesis de distintos productos como: zeolitas (9), -
Al2O3 (10), Sialon (11), etc. 
Las modificaciones generadas por el tratamiento mecánico y la activación de los 
sitios de superficie, sugerida por el aumento de la capacidad de intercambio 
catiónico de la metacaolinita obtenida por tratamiento mecánico (6), postulan a estos 
productos como reactivo inicial en la producción de sulfato de amonio. Por ello, es 
que en este trabajo se evalúa la influencia de la cristalinidad, la pureza y la 
disminución del tamaño de partícula, obtenida con dos tiempos de molienda (1000 y 
1700seg), de tres caolines en la obtención de sulfato de aluminio, como fuente 
alternativa de aluminio. La evaluación del rendimiento de la reacción de obtención de 
NH4Al(SO4)2, se realizó semi-cuantitativamente por valoración de las áreas de los 
picos de difracción característicos y el análisis por AAS del ataque acido del 
NH4Al(SO4)2, permitió determinar el Al.  

 
Materiales y Métodos 
Los caolines utilizados son originarios de Argentina (Caolinera Patagónica) y USA 
(Sperse y 6Tile), denominados CA, SP y 6T, respectivamente. El tamaño del  50% 
de las partículas en todas las muestras fue < 2μm. El (NH4)2SO4 (Sigma-Aldrich) fue 
utilizado sin tratamiento. Los análisis químicos de las muestras se realizaron por 
ICP-AES.  
Los distintos tamaños de partícula de los caolines, se obtuvieron mediante molienda 
en un equipo Herzog (SHM 100), en periodos de 120 seg, para evitar el aumento de 
temperatura con la molienda, hasta alcanzar los 1000 y 1700 seg. Los productos 
obtenidos se identificaron indicando en un subíndice el tiempo de molienda (CA1000, 
SP1700, etc.).   
Los índices de cristalinidad de Hinckley (IH) (12) y Stoch (13) se determinaron por 
DRX, en muestras semiorientadas, en un equipo Philips (PW 3710), con condiciones 
de trabajo: 40Kv y 20 mA, radiación CuKα y filtro de Ni. El análisis de las fases 
cristalinas del caolín CA, fue obtenido mediante la utilización del método de Rietveld 
(14). La evaluación semicuantitativa del NH4Al(SO4)2 en los productos de síntesis, se 
realizó a partir del área de los picos en 10,7 y 24,2° (2Ө) (ICDD tarjeta 23-0001) 
utilizando el programa Origin 7.0 (Fitting wizard y la ecuación matemática Pearson 
VII).  
La superficie específica se determinó por adsorción de vapor de agua, (Sw) (15) y de 
N2, (SN2, utilizando el método BET). El diámetro esférico aparente (Dapp) de las 
muestras se midió en suspensión acuosa (0,05 % p/p) por dispersión de luz 
dinámica en un equipo Brookhaven 90mPlus/Bi-MAS Multi Angle Particle Sizing, 
operado a = 635 nm, 15 mW láser de estado sólido, ángulo de dispersión 90° y 
temperatura 25ºC.  
El análisis térmico diferencial (ATD) fue realizado en un equipo STA 409/c Netzsch, 
en 200 mg, rampa de temperatura 10°C/min, con alúmina calcinada como material 
de referencia inerte, en atmosfera de aire y sensibilidad 500 μV). 
El contenido en Al+3 y Fe+3 de los productos de reacción se determinaron por AAS, 
previo tratamiento del sólido con ácido sulfúrico, utilizando el método descripto en 
Ruiz (16).  
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Resultados y discusión 
El alto porcentaje de SiO2 presente en la muestra CA (tabla 1), excede la cantidad 
estequiométrica del caolín (SiO2/ Al2O3 =1,2) indicando la existencia de cuarzo libre. 
Para evidenciar la existencia de cuarzo en las muestras se realizaron análisis 
cuantitativos por el método de Rietveld (DRX) y en el caso particular de la muestras 
CA  también se analizaron los ATD (Tabla 1 y Fig. 1).  

 
Tabla 1: Análisis químico, superficie específica (Sw y SN2), índice de Hinckley (IH) y 

de Stoch (IS) y Diámetro aparente (Dapp), de las muestras indicadas. 

(*) (determinado en Torres Sánchez et al., 1999) 
 

El alto contenido en cuarzo en la muestra CA (tabla 2) esta confirmado también por 
el análisis térmico diferencial. En la figura 1, se evidencia un pico endotérmico a 
560ºC que corresponde al proceso de deshidroxilación (conversión de caolinita en 
metacaolínita) y un pico exotérmico ubicado en 1000ºC, asociado a la 
transformación metacaolín a espinela o premullita. El proceso de deshidroxilación 
lleva asociado un cambio en la coordinación del Al que pasa de 6 a 4 y corresponde 
a la reacción: AlO2(OH)4)   AlO4 + 2H2O 
La deshidroxilación de la caolinita entre 450 y 800°C, para una muestra con 100% 
de pureza, produce una pérdida de masa de 13,9% (17), en consecuencia en la 
muestra CA la pérdida de masa de 7,9% corresponde estequiometricamente a un 
contenido en caolinita del 57%, coincidiendo con lo obtenido por DRX (método de 
Rietveld).  
Los mayores valores de superficie específica (Sw), respecto de los obtenidos por 
adsorción de N2 (tabla 1), se asignaron a la existencia de microporos (18). Los 
valores de Dapp presentan una relación directa con los valores de Sw de las 
muestras 6T y SP (mayor superficie generada por el menor tamaño de partícula). El 
valor de Dapp de la muestra CA, debido a la coexistencia de caolín y cuarzo, no 
admite su comparación con el Dapp de las muestras 6T y SP. 
Los valores de IH, evidencian la diferencia del grado de cristalinidad entre los 
caolines 6T y SP. El menor valor del índice de Hinckley respecto al de Stoch 
obtenido en la muestra CA, es originada por la interferencia del cuarzo en la 
determinación del índice de Hinckley (13).  
 
Tabla 2: Composición mineralógica  
de las muestras determinada por el  
método de Rietveld. 

 
 
 
 
 
 
 

                                                                                     Figura 1: ATD de la muestra CA. 

Muestra SiO2 
% 

Al2O3 
% 

Fe2O3 
% 

TiO2 
% 

H2O  
LOI 

Sw 
(m2/g) 

SN2 
(m2/g) 

IH IS Dapp 
(nm) 

CA 60,2 26,5 1,5 0,7 11,1 58,0 19,5 0,50 0,80 1250 
SP 44,9 39,1 0,3 1,6 13,5 50,0 11,2  0,97 0,99 1500 

6T 45,5* 38,1* 0,3* 1,4* 13,8* 80,1 20,5 0,68 0,58 1200 

 Caolinita 
% 

Cuarzo 
% 

TiO2 
% 

CA 54,2±0,5 45,8±0,7 n.d. 
SP 98,0±0,2 n.d. 2,0±0,1 
6T 100,0±0,1 n.d. n.d. 
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Los valores de Sw y los Dapp de las muestras (Fig.2), disminuyen con el aumento 
del tiempo de molienda de manera general, en coincidencia con lo encontrado 
previamente para valores de SN2, y asignado a la mayor aglomeración generada por 
el deterioro estructural y textural de los productos de molienda (6). 

 
Figura 2: Dapp y Sw de : (), CA ;(), SP y () 6T. Las líneas y símbolos llenos 

indican valores de Dapp y las vacías de Sw. 
 

La molienda durante 1000 seg generó una disminución de Dapp del 8% en SP y 6T, 
mientras que en el caolín CA fue de 24%, evidenciando la influencia del SiO2 de 
mayor dureza (dureza 7 y entre 2 y 2,5 mohs para cuarzo y caolín, respectivamente 
(19)). El aumento del tiempo de molienda a 1700 seg provocó una disminución de 
Dapp, respecto de las muestras iniciales, del 44, 25 y 2% para CA, SP y 6T, 
respectivamente. Teniendo en cuenta la presencia de SiO2, en la muestra CA, la 
disminución de los Dapp con 1700 seg, evidenció la influencia de la mayor 
cristalinidad de las muestras SP y CA (IL= 0,97 y 0,80) en la generación de 
aglomerados menores, respecto al caolín menos cristalino (6T, con IL= 0,58), que 
evidencia un aumento importante en la aglomeración del material (6) 
Los picos del NH4Al(SO4)2 se identificaron como fase cristalina mayoritaria (fig. no 
mostrada). En particular, en los productos de reacción de la muestra CA, la 
presencia de cuarzo (25,6° (2Ө)), no permite la utilización del pico del NH4Al(SO4)2 a 
24,2° (2Ө) para realizar el análisis semicuantiativo. El área del pico de reflexion a 
10,7° (2Ө) se analizó para determinar los valores semicuantitativos de la fase 
NH4Al(SO4)2 (tabla 3). Los coeficientes de correlación en todos los casos fueron R2 
>0,97. 
La mayor producción de NH4Al(SO4)2 fue para el caolín mas cristalino y de alto 
grado de pureza (SP), aumentando dicha producción con el tiempo de molienda 
utilizado. La muestra CA, con contaminación de SiO2, produjo la menor conversión 
entre las tres muestras evaluadas. Los valores de áreas de la muestra CA, no 
pueden ser comparados con las otras muestras ya que la presencia del cuarzo 
cuyos picos son de gran intensidad, generan una disminución relativa en el resto de 
los picos de la muestra. 

 
Tabla 3: Áreas de los picos DRX de NH4Al(SO4)2   

 Muestra Área del pico 
10,7 °(2Ө) 

Muestra Área del pico 
10,7 °(2Ө) 

Muestra Área del pico 
10,7 °(2Ө) 

CA 784 SP 5321 6T 6146 
CA1000 842 SP1000 8327 6T1000 7598 
CA1700 840 SP1700 9473 6T1700 5844 
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El rendimiento de la reacción para los tres caolines estudiados (fig. 4), mostró los 
valores máximos para los caolines más cristalinos. En el caso de la muestra CA, 
para el cálculo del rendimiento se normalizó teniendo en cuenta que solo el 54,2% 
de la masa utilizada es caolín.  

 
Figura 4: XAl de las muestras indicadas. Los símbolos corresponden a: (), CA ;(), 

SP y (), 6T. 
 

El mayor rendimiento encontrado entre las muestras CA y SP, de similar índice de 
cristalinidad, coincide con la disminución en la extracción de compuestos solubles de 
Al para caolines con mayor tamaño de partícula encontrada por Fetterman et al. 
(1963).  

 
Conclusiones 
La determinación de NH4Al(SO4)2, a partir de las áreas del pico a 10,7° (2Ө) mostró 
mayores valores en las muestras mas cristalinas, aumentado con el tratamiento de 
molienda; en coincidencia con el rendimiento de la reacción en Al determinado por 
solubilización de los productos, evidenció el mismo orden general con disminución 
para los productos de molienda. El contenido en cuarzo de la muestra CA, no 
interfiere en el rendimiento de la reacción de obtención de Al. 
 

 
Palabras claves: Caolín, aluminio, molienda, sulfato de aluminio. 
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