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1. INTRODUCCION

El tratamiento de materiales arcillosos como fuente de alúmina representa 

un proceso de interés industrial, dada la importancia de este compuesto co

mo materia prima básica en gran cantidad de industrias, y más aún en nuestro 

medio dado que se carece de fuentes convencionales como lo son las bauxitas. 

Estas son la materia prima habitual en- el proceso de extracción, pero sus 

yacimientos no se hallan suficientemente difundidos en el mundo. Ante esta 

razón, y considerando además su previsible agotamiento, se han llevado a 

cabo estudios, desde hace tiempo, destinados a proponer procesos alternati

vos en la producción de alúmina.

La amplia difusión de arcillas y caolines ha dirigido la atención sobre 

estos minerales como posibles fuentes futuras de alúmina. El proceso Bayer 

(alcalino) no resulta técnica ni económicamente aplicable a las arcillas, ya 

que éstas poseen un alto contenido en sílice y producen grandes pérdidas de 

soda y alúmina. Los procesos ácidos que utilizan arcillas y caolines han si

do los que más se han acercado al rendimiento del proceso Bayer, fundamenta^ 

mente por su viabilidad tecnológica y también por constituir una alternati

va válida desde el punto de vista de su rentabilidad.

En general se parte de una arcilla o caolín, que previamente calcinado se 

somete a una extracción ácida a presión atmosférica. La etapa de calcinación 

es la llamada activación térmica del material y se hace necesaria ya que sin 

este tratamiento térmico previo, los rendimientos en alúmina extraída serían 

muy pobres. La solución que contiene la sal de aluminio se purifica para eli

minar principalmente hierro y sílice, y la sal cristalizada se convierte en 

alúmina por descomposición térmica.
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1.1. OBJETIVOS

La reacción entre arcilla y ácido sulfúrico puede considerarse como un 

proceso simple, con producción de (SO^J^Al^ y liberación de sílice insolu

ble.

Desde el punto de vista del proceso, los rendimientos dependerán de varia

bles operativas como son: concentración del ácido, temperatura, tiempo de 

reacción, tamaño de partícula, estructura cristalina, etc. Un factor impor

tante en las limitaciones económicas de este tipo de proceso reside en la 

activación térmica de los minerales antes de la extracción.

Una alternativa válida consiste en activar en forma mecánica el mineral, 

para favorecer la disolución del mismo. Además la extracción puede acelerar

se considerablemente si ésta se realiza a temperaturas por encima del punto 

de ebullición del sistema en reacción.

La activación mecánica de la caolinita ha sido estudiada desde el punto 

de vista del aumento del rendimiento de la alúmina extraíble por disolución 

ácida a presión atmosférica. Sin embargo no se han realizado estudios profun

dos con respecto a los cambios de las propiedades fisicoquímicas y estructu

rales que sufre el mineral durante el tratamiento mecánico. Por otra parte, 

no existen abundantes antecedentes referidos a la extracción ácida sobre ar

cilla y caolines a temperaturas por encima del punto de ebullición de la sus

pensión.

Creemos necesario entonces, intensificar los estudios sobre estos aspec

tos poco dilucidados, y de singular importancia, sin embargo, desde el punto 

de vista tecnológico. En razón de ello se proyectó estudiar la extracción áci

da de alúmina de una caolinita a temperaturas de 130-170°C y estableciendo 

paralelamente la influencia de la activación mecánica en la velocidad de ex
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tracción, en relación al deterioro estructural sufrido por el mineral.

El estudio de carácter básico, no contempla, en esta etapa, aspectos te£ 

nológicos del proceso. Está dirigido a evaluar los fenómenos que ocurren en 

el mineral por tratamiento mecánico y su posterior comportamiento en la rea£ 

ción química de disolución.

Los objetivos pueden resumirse en Tos siguientes puntos:

a) Evaluar las variaciones en las propiedades fisicoquímicas y texturales 

que provoca el tratamiento mecánico sobre la caolinita.

b) Caracterizar y cuantificar el deterioro estructural de este mineral, cuaii 

do es tratado mecánicamente.

c) Determinar la cinética y mecanismo de la disolución ácida en el rango de 

temperaturas de -130-170°C.

d) Establecer una relación entre los parámetros cinéticos obtenidos y el de

terioro estructural del mineral.

1.2. MINERALES ARCILLOSOS

1.2.1. Mineralogía y composición

Estos minerales cristalinos (1-6) han sido divididos en grupos de acuer

do a su estructura aunque todos tienen en común su disposición en capas.

El grupo de minerales de arcilla más sencillo es el grupo de la caolini-' 

ta. Este incluye: caolinita, dickita, nacrita, anauxita y halloysita.

La alúmina y la sílice juntamente con el agua, son los componentes predo

minantes de los caolines y de las arcillas.

La alúmina y la sílice pueden encontrarse en tal cantidad que la composi

ción de la*arcilla se aparte notablemente de la fórmula conocida Al^O^. 

2SiO£. 2^0 (39,5% de Al^O^). Las arcillas donde la riqueza en alúmina co

rresponde a la composición normal no son frecuentes y son muy apreciadas
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para su uso tecnológico.

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 amplió con el desarrollo de la industria y por las nuevas

(1-2).aplicaciones encontradas en la industria química.>
Los principales usos en la industria son los siguientes:

- Fuente de sílice y alúmina.

- Minerales base de la industria de la construcción de refractarios y ais-

1 antes.

- A causa de su capacidad de adsorción, se las utiliza en la filtración de

suspensiones en la industria alimenticia y la del petróleo y sus deriva-

dos.

- Como materiales antifricción y lubricantes.

- Como carga mineral.

Ciertos tipos de arcilla son utilizadas como material de carga por sus 

propiedades mecánicas y elastoméricas, obteniéndose fórmulas mas económicas.

Aportan además ciertas propiedades específicas tales como opacidad o la mo

dificación de propiedades físicas características de muchos materiales ter

minados.

Los filosilicatos utilizados en la industria pertenecen los siguientesa

grupos: 

- Arcillas caoliníticas: caolinita, fire clay, ball clay.

- Montmorillonitas o bentonitas. 

- Minerales arcillosos micáceos: micas, vermiculi tas.

- Minerales arcillosos magnesianos: attapulgita, sepiolita talcos.

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

y



diversidad por su composición y abundancia. Las propiedades se deben a su 

constituyente mineral principal que es la caolinita. Además de ocupar el 

principal lugar en la industria cerámica, de la porcelana y refractarios, 

su uso se está extendiendo a dominios cada vez más diversos.

El desarrollo de procesos e industrias, que utilizan esta materia prima 

se ha traducido en una rápida evolución del consumo mundial.

El consumo de 9 millones de toneladas alcanzado en 1969 será triplicado 

a fines de siglo según estadísticas recientes (7).

1.2.3. Tratamiento ácido de las arcillas. Reactividad

Las propiedades y el comportamiento de los compuestos químicos y de los 

minerales, como así también de las materias primas naturales y sintéticas, 

en gran medida están condicionados por la composición 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 atómico 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 líquidos, especialmente los ácidos concentrados 

y diluidos.

Desde varios puntos de vista es interesante la atacabilidad de los sili- 

coaluminatos por los ácidos.

Es necesario aclarar el término "solubilidad en ácidos", pues este con

cepto no se usa uniformemente. Solubilidad en ácido, en el verdadero senti

do, significa disolución total del material. Esto ocurre raramente con los 

silicatos. Casi siempre queda SiO^ insoluble o un gel, que no es atacado, o 

se repone nuevamente por polimerización secundaria. Cuando se efectúa un 



ataque con ácidos, se disuelve el otro componente como lo es el Al+++, en 

el caso de los aluminosilicatos (8).

En el caso de arcillas, el primer efecto de los ácidos es eliminar los 

cationes intercambiables y produciendo material arcilloso ácido. Luego se 

produce el ataque sobre la capa de octaedros de alumina y por ultimo se a- 

tacan los tetraedros de sílice. >

Si el ataque es prolongado y severo, la estructura del mineral es destruí 

da. En el caso de la montmorillonita es necesario extraer el 75-85 por cien

to de la alúmina antes que la estructura se destruya por completo (9,10).

La caolinita resiste tratamientos prolongados, aun con ácidos concentra

dos como el sulfúrico. El efecto más notable del tratamiento ácido es el pa

saje a la solución del aluminio.

Estando las partículas en suspensión, ambas capas (tetraedros y octaedros) 

están igualmente expuestas a reaccionar, pero mientras los ácidos atacan 

muy levemente la sílice, los álcalis, por ejemplo el NaOH, atacan ambas ca

pas por igual.

1.2.4. Arcillas y caolines como fuente de alúmina

El uso de los minerales arcillosos como fuente de alúmina, se restringe* 

actualmente a su utilización en la industria de refractarios.

Sin embargo se han estudiado diversos procesos que contemplan la obten

ción de alúmina como tal a partir de estos minerales de baja ley en aluminio.

Actualmente tanto la alúmina como el aluminio se obtienen a partir de las 

bauxitas mediante el proceso Bayer (alcalino) (11). Sin embargo los yacimier^ 

tos de bauxitas no se encuentran muy difundidos en el mundo y muchos países 

han desarrollado procesos alternativos de obtención de alúmina a partir de 

otros minerales.
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Nuestro país no cuenta con yacimientos de bauxitas, pero sí posee fuentes 

importantes de minerales arcillosos.

Mientras que es posible tratar la bauxita industrialmente en forma econó

mica con el proceso Bayer, las arcillas al ser tratadas con este mismo pro

ceso, no muestran ninguna potencialidad industrial, pues contienen una alta 

proporción de ácido silícico, lo que las convierte en materiales no aptos 

para este proceso (12).

Otros procesos, tales como el sinterizado y la fusión con álcalis o car

bonatas (13), al ser aplicados a arcillas dan origen a gran cantidad de sub

productos de alto contenido en sílice que carecen de valor económico, ade

más de requerir una peletización y calcinación, previas a la extracción de 

alúmina.

Los procesos ácidos que utilizan arcillas y 

más se han acercado al rendimiento del proceso 

su viabilidad tecnológica (14-18).

En general el proceso consiste en partir de

caolines han sido los que

Bayer, fundamentalmente por

una arcilla que, previamente

calcinada se somete a extracción ácida a presión atmosférica. (19,20).

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

sumir de la siguiente forma:

A12O3.2SíO2.2H2O

caolinita

calcinación (Al203+2Si02)+ 2H20

óxidos libres

(Al203+ 2Sí02) +

(so4)3ai2

3H2S04 . extracción 

descomposición 
térmica

Al2(S04)3 + 2Si02+3H20

A^Oj + 2S02 + SO, + 02

alúmina

La etapa de calcinación (deshidratación) de estos materiales aluminosos 

se lleva a cabo a fin de aumentar el rendimiento en alúmina extraíble.



A excepción de la halloysita, los minerales caoliníticos son poco solu

bles en ácidos diluidos, pero con la destrucción de la red cristalina por 

deshidratación y pasaje a meta-caolinita, aumenta mucho la solubilidad del 

caolín.

La disminución de solubilidad después de la calcinación a más de 950°C, 

se atribuye a una nueva recomposición de la red, por formación de espinela 

y muí lita.

En la FIGURA 1 , se observa la influencia de la temperatura de calcina

ción en la extracción de la alumina y el hierro a partir de una arcilla, 

con ácido clorhídrico.(15).

La etapa de calcinación de la arcilla o el caolín previa a la extracción 

con ácidos, es una operación muy utilizada y se conoce como "activación tér

mica" del material.

Más recientemente se ha comenzado a desarrollar la "activación mecánica" 

de los sólidos, para esta forma aumentar la reactividad de los mismos. Se 

comprobó por ejemplo, que utilizando el principio de activación mecánica se 

puede aumentar considerablemente la solubilidad de diversos materiales como 

cuarzo, bauxita, cromita, arcilla, etc. (21,22). La activación mecánica for

ma parte de una rama importante de la fisicoquímica como son los procesos 

mecanoquímicos.

La activación mecánica de los sólidos es producida en general por molien

da intensiva, por ejemplo en molinos vibratorios, coloidales y de chorro, 

desintegradores, atritores, etc. En los procesos de molienda que sólo 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 húmedo conduce principalmente a un desmenuzamiento secunda-



Temperatura °C

FIGURA 1 .* ExtAnccZón acxda de V Fe^C^ cma ^c^ctZa. e,n ¿anexión

de, Za tejnpe/LCutuAa de, c,aZcÁ,yiacÁ,ón (15].

rio de partículas (trituración del grano), pero la molienda en seco produce 

además alteraciones del reticulado cristalino.

Se ha comprobado que el empequeñecimiento de las partículas primarias po

dría ser una causa del aumento de solubilidad.

SCHRADER (23) empleando un molino vibratorio como activador, durante dis

tintos tiempos sobre muestras de caolín, y realizando posteriores ataques 

de éstas con ácido sulfúrico, concluye que el empequeñecimiento de las par
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tículas primarias y el aumento de la solubilidad transcurren paralelamente 

como puede verse en la FIGURA 2.

Tiempo de disolución en horas

FIGURA 2: Extracción aZumZnZo con HpSOa 75°C en (¡unción del 

tiempo de di¿o£ación. Parámetro: tiempo de activación [2 3).

La reducción del tamaño de las partículas puede estar acompañado de un 

aumento del estado de desorden del sólido; como el estado de desorden es 

aún mayor en un sólido amorfo, es de esperar que la amortización del caolín, 

influencia aún mas favorablemente la solubilidad.

Otra causa del aumento de solubilidad, expresada como porcentual de alu
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minio de un caolín activado, podría ser el aumento de superficie específica.

En los procesos mencionados, la reacción entre la arcilla activada y el 

ácido se lleva a cabo a presión atmosférica, es decir a la temperatura de 

ebullición de la suspensión.

También se ha empleado ácido sulfúrico a temperaturas del orden de los 

200 °C. SCOTT (24), propone la extracción de alúmina a partir de bauxitas 

de baja ley.

El uso de temperaturas superiores al punto de ebullición acelera notable

mente la velocidad de reacción (extracción) y conduce a porcentajes de ex

tracción más elevados.
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2. ESTRUCTURA DE LA CAOLINITA

2.1. GENERALIDADES

La unidad básica en la estructura de los minerales arcillosos caoliníti- 

cos, es la capa de la caolinita.

Su constitución química está dada por la fórmula O^-Si(OH)-AlzíOH)^, 

que responde a la estructura planar de los grupos que la forman. Cada átomo 

de silicio está rodeado tetraédricamente por tres oxígenos en el plano basal 

y cuatro en la capa superior. Estos oxígenos están compartidos con dos iones 

aluminio, cada uno de los cuales está coordinado a dos oxígenos y cuatro

FIGURA 3: EóViuctu/ia de, toó mtneAateó deJt gttupo de. ta caotúvúta. 
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grupos oxhidrilos.

El silicio tetraédrico comparte sus ángulos con otros tres tetraedros 

mientras que cada octaedro de aluminio posee tres lados en común con otros 

octaedros. Las sucesivas capas de caolinita están unidas unas a otras sólo 

por fuerzas de Van der Waals y enlaces puente de hidrógeno relativamente 

largos. '

Las diversas secuencias de apilamiento de estas capas generan estructuras 

polimórficas: caolinita, dickita, nacrita y halloysita.

En la FIGURA 3 , puede observarse la posición espacial de los átomos, se

gún 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 monoclínica y triclínica 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) están 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 cristalización. Bailey (26), asignó a la dickita y caolinita ' 

los siguientes parámetros estructurales:

d(001) = 7.162 A°

Dickita Caolinita
(Monoclínica) (triclínica)

a = 90.0° a = 91.6° Los parámetros a y b de las
B = 96.73° B = 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° 2c (caolinita)
d(002) = 7.162 + 0.001 A° c = 7.418 A°
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El apartamiento de los 90.0° por parte del ángulo a en la dickita no exi£ 

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 distribución de huecos octaédricos, 

lo que resulta en un mineral dioctaédrico como lo es el grupo de la caolini

ta. >

El polimorfismo es más fácilmente analizado a través de la consideración 

de dos factores:

1) La dirección y cantidad de apilamientos interlaminares.

2) La locación 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 

más intensas.

La diferente localización de los sitios octaédricos vacantes en las dos 

estructuras gobierna la simetría 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 oxígeno.

En la caolinita, de los tres sitios octaédricos posibles (A,B, y C) sólo 

dos están ocupados por Al+++ quedando una vacancia de aluminio.

El 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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• 02 a Z=0.00

• Si a

Olo2
® [OH3

é

Z= 0.58

Z = 2.20

□ Al a Z= 3.30

® OH a Z= 4.24

FIGURA 4: Capa tTiZocXa^ckZca ZcfeaZ. /iue.co¿ ocztaéckZcaó coAAeópon- 

den a óZZZoó ÁncLccadoé. pon 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 así 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 más- 

favorables y que resultan de los efectos de super-imposición y de distor

sión de las capas debidas a la posición del sitio octaédrico vacante. Las 

estructuras di octaédricas más estables son las de la caolinita, dickita y na^ 

crita.

Del análisis de las estructuras surge que la caolinita y la dickita po

seen idéntica secuencia en capas, en las cuales cada capa está trasladada en 

(-b/3) con respecto a la capa inmediata inferior.

Las dos estructuras difieren solamente en la sucesiva distribución de los 



sitios vacantes octaédricos y la consecuencia de esta distribución se ve re

flejada en términos de simetría, distorsión de las capas y periodicidad del 

eje c. Esto significa que si ambos minerales fueran trioctaédricos, en lu

gar de di octaédricos, habrían sido idénticos y tenido una estructura mono- 

clínica de una sola capa (1M) con (3=104° y grupo espacial Cm, al igual que 

la forma monoclínica de la chamosita de 7 A.

La elección del sitio vacante de la caolinita tanto puede ser C como B, 

lo que no influye mayormente, pues ambas estructuras son imágenes especula

res la una de la otra y no pueden ser distinguidas.

La elección de B ó C como vacancia impone una simetría triclínica en la 

estructura, por la pérdida de planos de simetría.

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 (ó 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 distribución de tensiones en las dos capas, 

de tal manera que la celda permanece monoclínica (28).

En términos de la notación de BAILEY (26) la secuencia de las capas en 

la dickita puede ser representada por...BCBCBCB... y en la caolinita por... 

BBBB... o ...CCCC... Una "equivocación" en la secuencia de sitios vacantes 

de la dickita, tal como ... BCBBBCB... , introduce un componente de caolini

ta y una "equivocación" en la secuencia en la caolinita introduce un compo

nente de dickita.

Otro aspecto referido a los efectos de "error" en las capas es el referi

do al ángulo B. En una secuencia como ...CBCBBBCBC..., los componentes de 

dickita ...CBCB... pueden compensar ligeramente el ángulo triclínico 8 del
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■------ □
caolinita dickita

(según se tome el eje Z1

■ Alum¡nios

□ Vacancias de Al

FIGURA 5: Modelo e.n c,apa¿ de, ¿ÁJÁ.O& octa^d/LÍcoó vacantes de, ¿a

cao£¿n¿ta y ¿a d¿c,k¿¿a.

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

ño de caolinita. En forma similar, una inclusión de dickita en una estructu

ra que es principalmente caolinita, puede difractar separadamente, o como 
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parte de una caolinita desordenada.

Las FIGURAS 5 y 6 muestran que el eje c de la dickita está inclinado en 

dirección opuesta a la de la caolinita, es decir con un desplazamiento +Xj 

y opuesto a la dirección de la traslación.

X Caolinita

- Celda de la caolinita

Celda de dickita

— Celda ortogonal de 3 capas

FIGURA 6.* ¿íhjuXo 6 en deZ giupo de La aaoLLrtL-

ta, pox de¿pLazamLento¿ deL eje b.
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Esto genera un ángulo 6 de aproximadamente 97°que se corresponde con un 

desplazamiento de ( + ) por capa, en términos de ejes, pero que medido en 

dirección opuesta a la de la caolinita es de ( + ), por capa (27).

En consecuencia parece no ser muy simple la forma de estimar la propor

ción de capas de caolinita o dickita que han sido reemplazadas por alguna
t

de ellas. Cualitativamente, caolinitas desordenadas dan un difractograma que 

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

FIGURA 7: cíe la capa toX/ia^d/btca de la caolinita- plano (a,t}.

Se indican loó plano ó (hkl) con kj 3n.

En dickitas, como en caolinitas, la estructura desordenada tiene como e- 

fecto principal el de debilitar y ensanchar las reflexiones con índice k/3n. 

Entre 20°y 27°(20), usando radiación Cu Kcx, las reflexiones del tipo (11£) y 

(02£ ) ocurren en la dickita para valores de £=0,1 lo que genera obviamente 

diferentes diagramas. Con el incremento del desorden estructural, estas re
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flexiones se debilitan rápidamente y son reemplazadas por una banda de dis

persión. En la FIGURA 7 , se observan los planos de las reflexiones mención^ 

das, sobre el plano perpendicular el eje c.

El análisis de diversos difractogramas ilustra la dificultad de distin

guir entre caolinitas desordenadas y dickitas; estas especies pueden coexis

tir y distinguirlas es muy poco probable.

2.3. DIFRACCION DE RAYOS X

2.3.1. Estimación del desorden y defectos de la caolinita

En caolinitas pobremente cristalizadas es completamente concebible que las 

secuencias no siempre ocurran en el mismo sitio octaédrico de una capa a o- 

tra o alternen regularmente entre dos sitios en capas sucesivas, como en la 

dickita.

El apilamiento desordenado en caolinitas naturales ha sido muy estudiado, 

usando principalmente técnicas de DRX (29). En un principio se estableció 

que para caolinitas desordenadas las reflexiones (hkl) con k múltiplo 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 demostró 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 interpretación de 

los diagramas.

La deformación de las reflexiones (h,3n,£) ha sido atribuida a la dismi

nución coherente del volumen en los cristalitos; mientras que la deformación 

de las reflexiones (hkl) para k/3n se ha explicado sucesivamente por:

a) Traslaciones de + b/3 (BRINDLEY y ROBINSON, 1946) (30).

b) Rotaciones + 2 tt/3 (MURRAY, 1954) (31).
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c) Rotaciones de 2 tt/3 asociadas con traslaciones peculiares (ZYVAGIN, 1967)

(32).

En general se trata de buscar un modelo de intensidades de difracción que 

refleje los difractogramas experimentales.

En el caso de considerar sólo las traslaciones y considerando apilamien

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

4tts

2
N(^). ÍF(Z)} . G(Z). T(X).W

donde M : número promedio de capas que constituyen el cristal y que pue

de ser calculado a partir del ancho a mitad de la altura de la 

reflexión (001), mediante la fórmula deScherrer. Se ha calcula

do que para una caolinita bien cristalizada M - 75 (33).

F(Z):factor de estructura; se calcula mediante los parámetros de red

y las atómicas que corresponden a una capa real donde

tanto los tetraedros de SiO^ como los octaedros de AlO^ÍOH)^ se 

encuentran rotados y deformados.

G(Z):función de modulación; incluye una proporción de defectos al 

azar y otra debida a los defectos por la traslación + b/3.

T(X):expresa la influencia de la forma y el tamaño en la distribu

ción de intensidades por difracción de una capa.

N(y):función que mide la orientación de las partículas de la muestra 

en polvo.

Cuando se consideran rotaciones del tipo + 2tt/3 se utilizan tetraedros 

de SiO^ y octaedros de AlC^ÍOH)^ ideales; esto es equivalente a decir que 

las capas son giradas 2 tt/3 (radianes) o que no son giradas, pero en este 

último caso las vacancias de Al toman otra posición. 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 lo tanto no es equivalente una rotación de 2 tt/3 o que sólo haya un 

desplazamiento de las vacancias de Al.

Un análisis menos riguroso puede realizarse considerando que la difrac

ción que produce un apilamiento en capas, es la suma de las difracciones i- 

dénticas de sub-apilami entos (33).

2.3.2.Grado de cristalinidad en la caolinita

La técnica de difracción por Rayos X ha sido la que permitió diferenciar 

entre caolinitas bien cristalizadas (ordenadas) y pobremente cristalizadas 

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

CAOLINITA ordenada CAOLINITA Forma desordenada** T • 1según ei eje d

d(A) hkl 20 d(A) hkl 20

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

Forma cristal ina=triclínica r . . i . pseudoForma cristalina=monoc11 nica
Ref.:Brindley and Robinson, Ref.:Robertson,Mackenzie and

Min.Mag.27, 242 (1946) Brindley, Am. Min. 39,
118-38 (1954)

Entre estas dos formas extremas podemos encontrar caolinitas con grados 

de cristalización intermedios. Es por ello que se han establecido diversos
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métodos de estimación del grado de desorden. En general se trata de índices 

empíricos 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 (02l) y 

el (006) cuyas intensidades son comparadas entre sí. El pico (02l) es afec

tado en su intensidad por los cambios ele cristalinidad; mientras que el (006) 

no lo es. La relación de intensidades de los dos picos, (qo6) es una

relación útil para comparar muestras de diferentes grados de cristal ización(35).

La utilización de este índice sobre diferentes caolines ha permitido reve

lar algunas conclusiones con respecto a las propiedades fisicoquímicas de 

los caolines utilizados. Se ha visto que las fracciones.de menor tamaño de 

un mineral, exhiben un mayor grado de cristalinidad, además de estar acompa

ñada de un aumento en la superficie específica. Sin embargo, no se ha encon

trado ninguna relación valedera en cuanto a la cristalinidad y la capacidad 

de intercambio iónico del mineral.

La molienda genera desorden según 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 específica y no se debe a la produc

ción de defectos.

2.3.3. Indice de cristalinidad de Hinckley

HINCKLEY (36), describe un índice de cristalinidad el cual se basa en la 

medida de la altura de los picos (110) y (111) de DRX tomados sobre el fon

do local trazado a través del mismo, entre estos picos.

En la FIGURA 8., puede observarse cómo se calcula el índice de Hinckley, 

a partir de un difractograma.

fracciones.de
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Estas alturas hj y hz no son las alturas verdaderas de estos picos. La 

altura verdadera del pico (110) |h(110)| es medida respecto al fondo verda

dero, determinado fuera del rango de estas reflexiones. El índice de crista- 

linidad se toma como (h^+h^)/h(110). Este índice es sumamente práctico para 

comparar diferentes caolinitas, pero sólo en el caso que todos los datos 

sean registrados en las mismas condiciones experimentales.

•2 e (Cu Kd)

FIGURA 8: CáZcuZo deZ IndZce de CtáAta&jiZdad de, HZnckZey.

2.4. ESPECTROMETRIA DE INFRARROJO

2.4.1. Descripción de las bandas de absorción de la caolinita

Las vibraciones que incluyen protones, es decir los estiramientos y defor

maciones de los oxhidrilos (-0H), son en general independientes de las vi

braciones del silicio y el oxígeno del resto de la red. Las vibraciones de 

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

En la FIGURA 9 , se observa el espectro de infrarrojo de la 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 lo hacen los oxhidrilos que se encuentran 

dentro de la red, mientras que las bandas de mayor frecuencia se deben a los 

oxhidrilos superficiales (básales). La aparición de tres bandas en la zona 

de los estiramientos para los oxhidrilos básales, se explica por la existen

cia de distintos tipos de acoplamiento entre los dipolos oscilantes. Un os

cilador se encuentra orientado casi perpendicularmente a las capas (eje c) 

generando una absorción muy fuerte a 3720 cnT^ (A). Otros dos tipos de oxhi

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

nes débiles a 3700(B) y 3680 cm-1 (C) (41,44).

Esta multiplicidad fue explicada por ROHUXET y col. (45), mediante técni

cas de deuteración en caolinitas obtenidas artificialmente.

La banda de absorción a 3720 cnT^ es la más intensa de las correspondien

tes a los oxhidrilos que oscilan en la superficie de las capas; la intensi

dad de la absorción da idea de la fuerza de los enlaces puente de hidrógeno . 

formados con los oxígenos de la capa adyacente.

La banda de absorción de los oxhidrilos internos aparece a 3640 cm"^(D) y 

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

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

la red.

Las bandas de deformación de -OH se encuentran a 940 y 915 cm"^. La de ma

yor número de onda (940 cm"^: H) es debida a los -OH superficiales, mientras 
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que la absorción a 915 cnT^(I) se debe a los -OH internos. Estas deformacio

nes están asociadas en realidad a la unión Al-OH, es decir se pueden conside

rar bandas asociadas, donde interviene además el aluminio.

Las vibraciones debidas a los enlaces Si-0 pueden diferenciarse de acuer

do a la orientación en que oscila el dipolo con respecto a los ejes cristalo- 

gráficos. Los estiramientos de las uniones Si-O-Si, que ocurren en el plano 

de las capas (paralelas) aparecen a 1035 cm”* (G) y a 1004 cm’^ (F) y se de

ben a los oxígenos básales de la estructura.

La absorción a 1105 cnT^ (E) se debe a los estiramientos de las uniones 

Sí-0 que ocurren en forma perpendicular a las capas, es decir ocurren en el 

sentido del plano (001), y los oxígenos involucrados son comunes a los te

traedros de silicio (SiO^) y a los octaedros de alúmina (A10^) (46).

Las vibraciones debidas a las deformaciones de la unión Si-0 aparecen a 

692 (0), 475(P), 435 (Q) y 350 cm-1(R).

Existe una banda muy intensa entre 400 y 550 cm-^ que es característica 

de todos los minerales arcillosos, y se debe a la presencia de metales en 

coordinación octaédrica. En el caso de la caolinita ésta se encuentra centra,
-1 Vi

da en 540 cm (J), y es debida a los enlaces Si-O-Al .

Las absorciones débiles a 787 y 750 cm"^ no han sido asignadas a ninguna 

vibración en especial.

La TABLA 1 muestra una descripción de las bandas y sus características 

principales.
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TABLA Bandas de IR de ¿a cao¿¿n¿ta

TIPO DE UNION 1 v(cm’l) INTENSIDAD IDENTIF.

3720 fuerte A

- OH 3700 muy débil B
3680 muy débil C

ESTIRAMIENTOS 3640 fuerte D
(ó)

•1105 fuerte E
Si-0 1035 fuerte G

1004 fuerte F

1120 hombro muy débil -
- OH 940 hombro H

915 fuerte I

DEFORMACIONES 692 mediana 0
(y)

Si-0 475 fuerte P
435 mediana Q
350 mediana R

Si-O-AlVI 540 fuerte J

Si-O-Al 787
750

débi 1 
débil -

2.4.2. Desorden y defectos estructurales. Antecedentes

PARKER (47) estudio mediante IR, distintas caolinitas y las clasificó en 

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

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

(aFs372ÍT ^servó cierta relación entre el índice de Hinckley y este co

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

rarse como conclusiones definitivas ya que la relación de absorciones depen
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de de muchos factores» como ser: tamaño y forma de las partículas» regulari

dad de la estructura del cristal» ángulo de incidencia del haz de radiación 

infrarroja» etc. Se podrán comparar» pues» muestras de un mismo origen y cu

yos espectros sean tomados en iguales condiciones operativas.

De todos modos, ya que la absorción a 3720 cm"^ se debe a los -OH superfi_ 

ciales que forman uniones puente de hidrógeno con la capa adyacente, el au

mento o disminución de la relación Abs3640/Abs3720 da idea de la magnitud 

de las fuerzas de cohesión entre capas sucesivas.

HLAVAY (48) observó el aumento de intensidad de la banda A, cuando se so

mete a la caolinita a molienda, atribuyendo este incremento en la absorción 

a la producción de nuevos sitios de dispersión de luz por la delaminación 

(desagregación de las láminas) de los cristales más grandes. A su vez la re

lación Abs3640/Abs3720 crecía con el tiempo de molienda.

El efecto de la molienda sobre bandas de infrarrojo de este mineral, fue 

observado a través de la alteración de la absorción del enlace Si-0 de 1098 

cm~l(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 disminución en la absorción de ciertas bandas por el de

crecimiento en el número de dominios cristalinos.

BARRIOS y col.(50) observaron la creación de defectos en la caolinita por 

intercalación de hidracina, utilizando la espectrometría de IR en la zona 

de los estiramientos - OH. 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 aluminio.
*

En caolinitas naturales, el aumento del grado de desorden puede ser des- 

cripto (51) por la desaparición de la absorción (muy débil) de la banda B



(3700 cm~l) acompañada del aumento de intensidad de la banda C(3680 cm"^), 

y la desaparición gradual de la banda de deformación a 940 cm’^ (H).
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3. PROCESOS MECANOQUIMICOS

3.1. INTRODUCCION

El estudio de los procesos que tienen lugar durante el tratamiento mecáni

co de los sólidos se ha convertido en un capítulo importante de la tecnolo

gía de los materiales, pues ha llevado al desarrollo de nuevos métodos de 

control directo sobre la reactividad de los sólidos.

El tratamiento mecánico de los sólidos (ya sea antes o en el momento en 

que la reacción se lleva a cabo), junto al uso del calor, luz, radiación io

nizante, etc, proveen métodos de estimulación física de los procesos quími

cos. Las posibilidades de aplicación de los mismos se ha extendido reciente

mente junto al desarrollo de técnicas altamente efectivas de reducción de ta

maño de partícula.

Los procesos mecanoquímieos juegan un papel único en la química de los só

lidos. Las reacciones químicas en las que intervienen los sólidos 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 acción del calor sobre un 

sólido, produce la excitación de toda la red del cristal mientras que el tra

tamiento mecánico produce la excitación de pequeños sitios restringidos en 

la superficie del mismo. En las descomposiciones térmicas se produce un incre 

mentó lento de la temperatura en toda la masa del sólido, mientras que en el 

tratamiento mecánico existe un pulso muy rápido de transferencia de energía 

de impacto y fricción entre sólidos (o partículas). Como consecuencia de es

tos hechos, en contraste con las descomposiciones térmicas, ciertos procesos 

secundarios no tienen lugar durante el tratamiento mecánico 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 quí 
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mica de las reacciones mecanoquímicas.

El examen del fenómeno mecanoquímico debe ser realizado considerando dos 

aspectos difícilmente separables entre sí.

El primero concierne a la producción de nuevas propiedades fisicoquímicas 

en partículas finamente dispersas y de elevada energía. El segundo se debe a 

los cambios químicos que tienen lugar bajo la influencia de los procesos fí

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 partículas y no sólo 

la simple desagregación de las mismas, puede observarse la formación de nue

vas superficies particularmente activas (52).

3.2. PRODUCCION DE NUEVAS PROPIEDADES FISICOQUIMICAS

Independientemente del tipo de equipo utilizado para la reducción de tama 

ño de partícula (con la condición de que el aparato sea eficiente y opere djj 

rante un tiempo suficiente), el cambio que ocurre en las dimensiones de las 

partículas durante la reducción del tamaño tiene lugar en tres etapas (53).

La nrimera etapa se caracteriza por un progresivo decrecimiento en las 

dimensiones de las partículas con el tiempo; la segunda etapa porque comien

za la agregación de partículas; y en la tercera etapa se establece un equi

librio, en el cual el tamaño de las partículas permanece inalterado con el 

tiempo.

Para partículas de un tamaño menor a 10’Hm los procesos de molienda conven^ 

cionales son notablemente ineficientes (54). Esta ineficiencia es debida en 

primer lugar a la tendencia que tienen las partículas pequeñas a reaglome

rar bajo las presiones que sufren durante la molienda, acentuada además por 

la gran superficie especifica y la imposibilidad de disipar la energía con
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centrada en un número pequeño de partículas en un tiempo ralativamente breve.

Los procesos de reducción de tamaño de partícula no deben considerarse 

sólo como métodos de aumentar la superficie específica sino también como pro 

cesos que aumentan la energía del material (más concretamente.energía super

ficial). En este sentido podemos decir que la reducción de tamaños es, además, 

un proceso químico, desde el momento que existe un cambio en la energía li

bre que permite eventuales equilibrios químicos y de fase.

La presencia de un exceso de energía libre en un sólido conduce a la pro

ducción de estados termodinámicamente inestables. Un exceso de energía libre 

se corresponde con un exceso de energía interna y entropía.

Cuando el cambio de entropía es pequeño (el estado cristalino se mantiene) 

el cambio en la energía libre puede estimarse por el exceso de entalpia por 

métodos calorimétrieos. Por ejemplo, el incremento de entalpia para óxidos 

desde un estado de cristal único a una forma finamente dividida es del orden 

de 1-3 Kcal/mol (55). Partículas pequeñas que además posean un incremento 

en su energía libre, difieren notablemente de las partículas de mayor tamaño 

en otras propiedades. En el caso que aquéllas sean lo suficientemente peque

ñas, su disolución ocurrirá mas rápidamente y en mayor extensión al de la so 

lubilidad de equilibrio de la sustancia. Durante la desagregación de partí

culas, la superficie específica aumenta hasta cierto límite, mientras que 

las roturas de los cris tales prosiguen has ta que la sustancia pasa a un esta

do amorfo. La presencia de éste hace que la solubilidad aumente más aún que 

por reducción de tamaño y exceda el valor normal de solubilidad de acuerdo a 

las dimensiones de las partículas. El incremento de solubilidad obtenido a 

través del tratamiento mecánico fue observado para muchos materiales, cor:o 

cuarzo, óxido de hierro» óxido de cobre, bauxita» carbonato de calcio, alú

mina, etc. (£1,22).
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Las partículas de pequeño tamaño y elevada energía son responsables de la 

producción de estados y fases metaestables durante la molienda. Como ejemplo, 

se ha observado la formación 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 equilibrio establecido entre calcita y ara- 

gonita, luego de una molienda de 80h en un molino vibratorio. El equilibrio 

termodinámico entre dos fases sólidas depende de la velocidad de difusión de 

los componentes de la mezcla. Una molienda prolongada puede generar sitios 

vacantes en la red que provocan un aumento de la difusión y de la conductivi_ 

dad de los iones del'cristal.

Sin embargo en muchos casos, las moliendas prolonqadas conducen a la des

composición del material. Esto ha sido observado en la mayoría de los carbo

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

dependen de las condiciones del tratamiento mecánico utilizado.

3.3. MECANISMO DE LAS REACCIONES MECANOQUIMICAS

Los primeros trabajos sobre reacciones mecanoquímicas asignaban un rol 

principal a la humedad adsorbida sobre la superficie de las partículas. Se - 

afirmaba que no existía una diferencia fundamental entre las reacciones que 

tenían lugar en soluciones concentradas a las que ocurrían durante la molien 

da.

Sin embargo, se estableció que no existe relación alguna entre velocidad 

de reacción*bajo molienda y la solubilidad de una sal; ras aún, en ciertos 

casos, el agua produce una. di smi nuci ón en la velocidad de reacción. Se ha 

encontrado que en las reacciones mecanoquímicas, el papel más importante es 
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el de los procesos físicos que tienen lugar durante el contacto de dos sóli

dos que friccionan entre sí.

Cuando se produce el deslizamiento de dos sólidos entre sí, la mayor par

te del trabajo generado por las fuerzas de fricción es liberado en la forma 

de calor. En ciertos puntos restringidos, localizados en la superficie, la 

temperatura puede alcanzar valores importantes. Teóricamente en los puntos 

de contacto podría alcanzarse como máximo la temperatura del punto de fusión 

de la sustancia. Sin.embargo la masa total de sustancia permanece fría pues
-3 -5 2estos incrementos locales de temperaturas ocurren en áreas de 10 a 10 cm

-4y durante tiempos del orden de 10 segundos (21,22).

En los puntos de contacto, la producción de altas temperaturas está acom

pañada de incrementos de presión de corta duración.

La existencia de presiones elevadas se ha comprobado por la presencia de 

ciertas modificaciones cristalinas que sólo son posibles por aplicación de 

elevadas presiones.

La fricción entre sólidos produce además cargas eléctricas en la superfi

cie. A medida que el tamaño del cristal disminuye, la diferencia de potencial 

aumenta. El potencial producido en la superficie de un cristal iónico bajo 

la influencia de una fuerza de deformación o choque, muestra cierta correla

ción con la plasticidad del cristal.

Las reacciones mecanoquímicas difieren de las reacciones químicas inicia

das por métodos físicos, en que ellas pueden desarrollar un promedio muy ba

jo de energía elástica por unidad de volumen de sustancia. Aparentemente e- 

xisten dos mecanismos directos para la conversión de energía elástica en e- 

nergía química y que son específicos para la mecanoquími ca: el primero de 

ellos está asociado a la deformación de las nubes electrónicas de las espe- 
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cíes reaccionantes (cambios en las distancias interatómicas, ángulos de va

lencia, etc) y el segundo a la excitación vibracional de los enlaces durante 

la disipación de la energía elástica en forma de calor. El primer mecanismo 

es de equilibrio ya que la distribución de energías dada por MAXWELL-BOLTZMAW 

persiste, mientras que el segundo mecanismo es de no equilibrio.
f

El ejemplo más concreto de un proceso mecanoquímico con un mecanismo de 

equilibrio, es la degradación de moléculas bajo deformación como es la obten

ción de películas o fibras de polímeros. El proceso de equilibrio incluye, 

además, la corrosión de metales sometidos a tensión. En esencia, el mecanis

mo de no equilibrio consiste en el hecho de que la disipación de una canti

dad de energía elástica almacenada por el sistema ocurre por la aparición 

de estados excitados de no equilibrio, generándose de esta manera reaccio

nes químicas acompañadas de disociación de enlaces y degradación.

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

mecanoquímicas, es que son independientes de la temperatura.

3.4. ASPECTOS PRACTICOS DE APLICACION DE LA MECANOQUIMICA

El fenómeno mecanoquímico abarca un rango muy amplio de problemas prácti

cos e interesantes. La utilización de los procesos mecanoquímieos podemos re^ 

sumirla en los siguientes ítems:

- Aumento de la disolución en procesos de lixiviación: En general la sol uti

lización de sustancias sólidas se lleva a cabo por calentamiento con ácidos o 

álcalis concentrados o por fusión de sus componentes activos (carbonato de 

sodio, álcalis, etc). Estos procesos pueden ser acelerados por tratamiento 

mecanoquími co.

Se ha observado un incremento en la solubilidad de muchas sustancias ino£ 

gánicas de importancia práctica, por ejemplo: en NaOH; SÍO2 en agua;
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Wolframita en HC1; Sní^ en HC1; bauxita en NaOH, etc.

- Aumento de la velocidad de descomposición y síntesis: La velocidad de las 

reacciones químicas se ve afectada, particularmente en reacciones en fase 

sólida.

Los productos de reacción se forman a partir de los puntos de contacto erL 

tre las partículas reaccionantes. Cuando la reacción se lleva a cabo en con

diciones de tratamiento mecánico intensivo, se observa un aumento notable en 

la velocidad de reacción. Algunos ejemplos donde interviene el efecto mecano^ 

químico son la preparación de ciertos compuestos fosforados, organometálicos, 

complejos, catalizadores, etc.

- Activación de catalizadores: El tratamiento mecánico produce cambios en la 

actividad de ciertos catalizadores: El ct-Fe^O^ como catalizador de la reac

ción Co —► CC^, puede aumentar su actividad en un factor de 5, cuando reci

be un tratamiento mecánico adecuado (58).Comportamiento similar fue observa

do para catalizadores de óxido de cobre, óxido de magnesio, alúmina, etc. 

Esto no sólo se debe a un cambio superficial, sino a que parte de la energía 

cinética de los sólidos bajo fricción es transferida a la superficie. Ocurre 

un reacomodamiento de átomos y moléculas para formar estructuras más desorde 

nadas que poseen una energía potencial mayor.

- Preparación de sustancias con nuevas propiedades: El tratamiento mecánico 

puede utilizarse para procesos que requieren la modificación de las propie

dades comunes de un material. Los materiales obtenidos por este tipo de tra

tamiento pueden constituirse en precursores de otros di fíci lmen te obtenibles 

por los procesos convencionales. Se ha utilizado el tratamient.o mecánico pa

ra el cambio de propiedades en ciertos materiales como son las zeolitas, ad

sorbentes, agentes aglutinantes, etc. Se ha estudiado tanbién la tendencia 

del caolín a formar compuestos zeolíticos, cuando es sometido a moliendas
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prolongadas (59).

3.5. MOLIENDA DE LA CAOLINITA. ANTECEDENTES

El proceso mecanoquímico tiene lugar más frecuentemente para los sólidos, 

cuando se realiza la molienda de éstos en equipos que se basan en el impacto 

y fricción entre partículas. Como consecuencia de la baja conductividad de 

los sólidos no metálicos la energía entregada por el molino (o alguna de sus 

partes) ya sea a través de impacto o fricción, no es almacenada en la partí

cula en forma de energía térmica, sino que se invierte en la deformación y/o 

ruptura del cristal.

Los molinos más utilizados en la industria son los de martillos y de bo

las. Estos sólo provocan alteraciones del tipo mecanoquímico luego de tiempos 

muy prolongados de molienda (días, semanas), y cuando la molienda se realiza 

en seco.

El equipo más utilizado para provocar alteraciones del tipo estructural 

es el conocido como molino vibratorio.

MILLER y col. (60) utilizan un molino a percusión (cilindro y bolas de 

acero) para moler caolinita, observando una degradación de la estructura. Ex

plican los espectros de infrarrojo obtenidos, por la remoción de protones de 

los oxhidrilos interlaminares.

SCHRADER y col. (23), realizan la activación de caolín en un molino vibra

torio (a bolas), y relacionan la amortización con la facilidad de extracción 

del Al con H^SO^ a 75 °C de temperatura.

Más recientemente HLAVAY y col. (48) utilizando un molino vibratorio, es-
te

tudiaron por IR los efectos de la molienda sobre un caolín. Estos autores 

observaron una "amorfización" progresiva de la estructura del mineral con el 

tratamiento mecánico.
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4. REACCIONES HETEROGENEAS

4.1. GENERALIDADES:

Con la denominación de heterogéneas se agrupa un gran número de reaccio

nes químicas con características muy diferentes pero que tienen en común la

presencia de más de una fase o, por lo, menos, la existencia de inhomogenei-

dad de composición entre las distintas partes del sistema reaccionante.

Podemos mencionar algunos tipos de reacciones heterogéneas donde inter-

venga un sólido no catalítico (S) y un flúido líquido L o un gas G:

S' (oxidación)

G* (combustión)

L' (disolución)

S* L' (disolución)

Existen además las reacciones del tipo sólido-sólido y que forman parte

de una rama importante dentro de los procesos químicos heterogéneos.

S + G

S + G

S

S

+ L

+ L +

A pesar de su variedad, las reacciones heterogéneas presentan ciertas ca

racterísticas comunes.

Dado que la reacción química que implica ruptura y formación 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 reacción involucra a un sólido y un flúido, habrá casos en los que

este último pueda ponerse en contacto con gran parte de la masa o de la su

perficie (interna y externa) del primero. En otras» la reacción se produci

rá preferentemente en la superficie externa.

En general» en todas las reacciones heterogéneas existirá una "zona de 
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reacción'1» separando dos porciones del espacio» con composiciones y propie

dades diferentes.

En algunos casos» la mencionada "zona de reacción" se origina debido a 

la lentitud relativa de los procesos difusivos, como en el frente de llama 

que se manifiesta en la combustión de ciertas mezclas gaseosas. En otros ca

sos» su existencia se deberá a razones’puramente químicas (mayor reactividad 

de los átomos o moléculas situados en la superficie de un sólido o en la in

terfase que separa el mismo de otras fases). Este es el caso de las transfor

maciones alotrópicas, en las que se puede señalar inequívocamente la existen^ 

cia de una interfase reaccional.

Sin embargo, no se debe tomar esto en forma esquemática. La interfase no 

será en la realidad una superficie perfectamente definida con un espesor cons^ 

tante que separa dos fases bien delimitadas fisica y químicamente.

Será más realista considerarla como una "zona de reacción" que dependerá 

marcadamente de las individualidades de cada superficie: Una zona de transi

ción entre dos fases, donde se reorganizan o destruyen progresivamente las 

estructuras del sólido, donde las tensiones energéticas se modifican, donde 

la composición química varía probablemente en forma progresiva y donde los 

reordenamientos son acompañados por el desplazamiento de un cierto número 

de átomos o moléculas.

Dado que se requiere que las especies reaccionantes alcancen la zona de 

reacción, en muchos casos estarán involucrados también fenómenos difusiona- 

les. En el caso de una reacción entre un sólido reactivo y un fluido, este 

último deberá difundir hasta la zona de reacción y posteriormente, si hubie

se productos fluidos, los mismos deberán difundir en sentido contrario. En 

el caso de una reacción sólido-sólido también las especies difundirán a tra

vés de las fases sólidas o bien por intermedio de una fase fluida.
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Las reacciones heterogéneas están condicionadas, entonces» por la transfo£ 

mación química que se desarrolla en la zona de reacción y por los transportes 

de materia necesarios para renovar las especies reaccionantes o eliminar los 

productos de reacción.

4.2. CINETICA DE LAS REACCIONES HETEROGENEAS

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores, la velocidad global de 

una reacción heterogénea será función de los dos tipos de procesos involucra^ 

dos: los estrictamente químicos y los di fusiónales. Se plantean en consecuer^ 

cia dos extremos:

a) El control es fundamentalmente químico (caso de las transformaciones alo

trópicas que no necesitan de la difusión).

b) El control es fundamentalmente difusional (Procesos que involucran difu

siones con velocidades muy bajas, por ejemplo, a través de una fase sóli

da compacta).

La mayoría de los demas fenómenos se ubican entre estas dos categorías 

extremas, aunque a menudo es posible influir en uno de los procesos con el 

objeto de poner en evidencia el otro.

Para la dilucidación de la cinética de este tipo de procesos, en general 

se tratará, de ser posible, que el fenómeno global sea controlado químicamen

te, ajustándose si fuese necesario las condiciones experimentales de manera 

de suprimir o minimizar el efecto de la difusión.

El estudio cinético de una reacción heterogénea requiere que se tengan en 

cuenta ciertos factores muy importantes para la correcta interpretación de 

los datos que se obtengan. El primero deriva de la naturaleza de los sólidos 

en los cuales las propiedades físicas y químicas son muy sensibles a peque

ñas variaciones de composición, 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.

El otro problema es el de aislar en forma efectiva el proceso puramente 

químico de las etapas difusionales. Por ejemplo, dado que los fenómenos quí

micos son mucho más sensibles a las variaciones de temperatura que los difu

sionales, puede variarse la misma para determinar así la etapa controlante. 

Además, hay otros factores que desempeñan un papel importante, tales como 

la forma, el tamaño,.la estructura, la textura de las partículas sólidas, la 

geometría del reactor y el régimen fluidodinámico del sistema, los cuales 

también pueden manejarse para lograr la separación de los fenómenos.

El proceso global será, en la mayor parte de los casos, complejo; ello 

conduce a que las expresiones matemáticas derivadas de su análisis también 

lo sean.

En otros casos no podrá hallarse una expresión que relacione en forma 

completa todas las propiedades del sólido con las magnitudes cinéticas que 

se midan.

Por ejemplo, en el ataque de un sólido por parte de un reactivo líquido, 

a los problemas antes mencionados hay que añadir la variación continua del 

sitio donde se produce la reacción, originada en la reducción de la partícu

la que paulatinamente se consume y las posibles heterogeneidades en la masa 

del sólido.

Por último, cabe recordar que no todos los sólidos 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 preparación, circunstancias que pueden 

significar una restricción 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 reacción heterogénea 

que involucra un reactivo sólido dependen, de acuerdo con lo dicho 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. El sólido es totalmente uniforme: Esto implica que sus propie

dades físicas y químicas son iguales en todos sus puntos, que por esta razón 

resultan ser igualmente reactivos no existiendo centros preferenciales para 

la reacción.

Un sólido de este tipo puede dar lugar a las siguientes situaciones:

a) La reacción se lleva a cabo en toda la masa del sólido: En el caso de una 

reacción sólido-fluido, esta situación se da para un sólido poroso en el cual 

penetra el reactivo fluido ocurriendo así el fenómeno en todos los puntos de 

la partícula aunque probablemente no con la misma velocidad. Se lo denomina 

"modelo de reacción continua".

b) La reacción se lleva a cabo fundamentalmente en la superficie del sólido: 

Tenemos ahora un sólido compacto en el cual el fluido no puede penetrar y con 

una superficie externa cuyos puntos son igualmente reactivos. El ataque co

mienza al 1í,estableciéndose una zona de reacción que envuelve a toda la par

tícula y que avanza, a medida que transcurre el tiempo, hacia el centro de

la misma, con una cierta velocidad. El sólido se reduce homotéticamente, si 

los productos son fluidos, manteniendo su forma primitiva. Si los productos 

son sólidos, y de densidad similar a la del sólido reactivo, puede mantener 
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también su tamaño, pero la interfase reaccional avanza de la misma forma.

Este modelo se aplica a una gran cantidad de reacciones heterogéneas y 

se lo denomina indistintamente "modelo de núcleo sin reaccionar", "modelo 

de frente móvil" o "modelo de ataque uniforme en toda la superficie".

En este caso deben tenerse en cuenta los procesos difusivos que pueden 

presentarse, ya que el reactivo fluido debe acercarse a la zona de reacción 

y los productos deben ser eliminados en sentido inverso.

Si el sólido está compuesto por la especie reaccionante y otras inertes, 

pueden aplicarse estos modelos con la condición de que el reactivo se encuera 

tre distribuido uniformemente en toda la masa del sólido.

4.3.2.El sólido presenta heterogeneidades

La composición química del sólido influye notablemente, pues una sustan

cia no pura posee una parte reactiva y otra quizás no. La aparición de dislo

caciones y defectos de red cristalina altera la disposición de los cristal i- 

tos individuales. Estos defectos pueden ser además 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 extraños o vacancias 

en la red.

La presencia de heterogeneidades hace que el sólido presente puntos pre- 

ferenciales de ataque. Son estos donde se inicia la reacción y desde donde 

la zona de reacción avanza luego hacia el interior del sólido con cierta ve

locidad.

En los sólidos 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 la masa del 

sólido o en su superficie, o también según alguna ley de distribución parti

cular dependiendo de la naturaleza de las imperfecciones que los originan.

Por otro lado, en cuanto a su aparición, ellos pueden estar todos inicial 

mente presentes o bien aparecer con una cierta velocidad durante el proceso, 

generando núcleos de producto con una velocidad que denominaremos de "nuclea_ 

cion".

A partir de los centros activos comienza el segundo proceso implicado en 

el fenómeno global, que es el avance de la zona de reacción con la velocidad 

característica que llamaremos de “crecimiento". La misma será normalmente 

considerada isotrópica aunque podría darse el caso en que la interfase reac- 

cional tuviese direcciones preferidas para avanzar.

Deberemos asimismo tener en cuenta la ingestión de una cierta cantidad 

de sit ios que potencialmente podián dar lugar al nacimiento de núcleos, pero 

que estaban ubicados sobre una porción del sólido ya transformada por otro 

germen nacido antes.

4.3.3.Modelo del frente móvil

Gran cantidad de reacciones heterogéneas pueden describirse por medio de 

este modelo, el cual supone un ataque uniforme a toda la superficie del sól i_ 

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 igualmente reactiva formándose así la interfase reaccional.

El avance de esta interfase estará regida por la velocidad de la reacción.

DELMON (62) desarrolló 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 partícula supues_ 
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ta de geometría ideal (esfera, cubo, placa, etc.).

La reacción ocurre homotéticamente, es decir sin cambio de la forma de la 

partícula.

Para partículas dentro de un rango estrecho de distribución de tamaños se 

obtienen las siguientes ecuaciones:

F(x) = [1 - (l-x)1/2 ] = kt (1)
r 1/3 -

F(x) = [1 - (1-x) ] = kt (2)

donde k = Cte. de velocidad de reacción

t = tiempo de reacción

x = conversión

X- 1 - ü-
M0 '

La conversión puede expresarse de diversas maneras, una de ellas puede ser 

la relación de masas existente al tiempo t(M) con la masa inicial (Mq).

La ecuación (1) es la expresión matemática de la cinética de una reacción 

que ocurre en dos dimensiones. Es decir, dos caras del sólido se consumen, 

mientras otra no sufre alteraciones. La ecuación (2) representa el ataque 

sobre las tres dimensiones del sólido, es decir toda la superficie expuesta. 

Estos modelos se deducen de consideraciones exclusivamente geométricas.

Cuando el material está formado por una distribución de tamaños aprecia

ble es necesario introducir una función de repartición granulométrica del 

tipo:

donde

f(a) c función granulométrica
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Mq =• masa total inicial de la muestra

dM = masa de las partículas comprendidas entre - — y — 
a 2 2

Cuando no se dispone de una función granulométrica continua, la misma pue 

de ser reemplazada por una distribución discreta de tamaños (intervalos).

Representando gráficamente los valores de F(x) en función de t, se obtie

nen las constantes de velocidad de reacción (k). Esta constante de velocidad 

puede depender de la concentración del reactivo líquido además de ser función 

de la temperatura. La constante real de velocidad de reacción kr será:

kr = k.f(c)

c = concentración (g/1, moles/1, Eq/1)

Con el valor de kr, podemos obtener la energía de activación real del pro

ceso, dado que la constante responderá a una funcionalidad de tipo exponen

cial respecto de la temperatura, según la ecuación de Arrhenius.

kr = Ae-E/RT

Este modelo de ataque uniforme fue utilizado por diversos autores, entre 

ellos VERHOEVEN y DELMON (63) quienes estudiaron la reducción de diversos 

óxidos metálicos (CuO, HgO, LiO, etc) frente al hidrógeno. La reacción se lie 

va a cabo por avance de la interfase de reacción, produciéndose la reducción 

homotética de Tas partículas de óxido metálico.

GASTUCHE y VIELVOYE (64) utilizaron este modelo en la disolución de hidró 

xido de aluminio con ácido clorhídrico.

4.3.4. Modelo de nucleación y crecimiento

Este modelo ha sido aplicado para describir numerosas reacciones heterogé

neas de muy diferentes tipos, tales transformaciones alotrópicas, descompo

siciones térmicas, reacciones sólido-sólido y sólido-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 imágenes físicas simila

res arribaron a expresiones matemáticamente análogas:

F(x) =

F(x) =

[ln 

[ ln

= -kt

= -kt

(3)

(4)

En la deducción de estas ecuaciones se hace la suposición de que la nueva 

fase se forma a partir de gérmenes potenciales que ya existen en la fase inj 

cial y cuyo número puede ser alterado por tratamiento previo.

La "concentración1' de estos núcleos potenciales disminuye por la activa

ción de algunos de ellos que se convierten en núcleos de crecimiento de la 

nueva fase y por la incorporación de otros a estos últimos.

HULBERT (69), llevó a cabo una extensión sobre los modelos de crecimiento 

de núcleos. Obtuvo una ecuación general de nucleación dada por la siguiente 

expresión:

1 m ln — = (kt) (5)
1-x

donde

m : parámetro que es función del mecanismo de la reacción, la velocidad 

de nucleación y la geometría de los núcleos.

Debe notarse que la ecuación (5) incluye como casos particulares las ex

presiones propuestas por AVRAMI-EROFE'EV.

Este modelo de nucleación, se utiliza con frecuencia en reacciones sólido 

sólido, donde se verifica la aparición de una fase sólida nueva a partir de 

núcleos que pueden nacer y crecer a diferentes velocidades a expensas del 

reactivo no consumido.

Una reacción heterogénea de disolución de un sólido por parte de un reac
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tivo líquido, podría visualizarse como la desaparición de la fase sólida a 

partir de puntos preferenciales, los cuales son más susceptibles que otros 

al ataque. Estos sitios serán los defectos, vacancias o algún otro tipo de 

heterogeneidad del sólido. De la misma manera, el fenómeno puede ser consi

derado desde el punto de vista de los productos de reacción. En el caso que 

los mismos sean sales solubles, no existirá en el proceso la etapa de cre

cimiento de los núcleos de producto.

Los modelos basados en la nucleación han sido largamente utilizados en 

gran cantidad de reacciones sólido-sólido.

En el caso de las reacciones de disolución este modelo fue utilizado por 

FUSCO (70,71)para describir la disolución de geles de hidróxido de alumi

nio en ácido sulfúrico. Posteriormente el mismo autor (72) realizó un estu

dio de api icabili dad de este modelo sobre diversos sólidos, que son disuel

tos frente a los ácidos más comunes.

4.3.5. Otros modelos cinéticos

Se han desarrollado otros modelos cinéticos para describir las reacciones 

heterogéneas y más particularmente las reacciones de disolución. 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), encontró que la disolución de nontronita y montmori11oni- 

ta por ataque ácido, puede expresarse por una ley cinética de la forma:

ln(l-x) = -kt

Este autor utilizó la relación de las masas inicial y existente al tiempo 

t como expresión de la conversión, obteniendo la siguiente expresión:
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M
ln ( — ) = kt (6)

M = masa al tiempo t

Mo= masa inicial

Esta forma de la ecuación cinética nos dice que la disolución ocurre en

toda la masa del sólido, y uniformemente en toda la red del mismo.

La integración de la ecuación (6), conduce a una ley de velocidad de reac

ción que es de 1er. orden con respecto a las partículas sólidas:

dt

donde

r = velocidad de reacción.

Esta misma ecuación cinética fue utilizada por MAUREL (75), en la disolu

ción de lepidolita con ácido clorhídrico 0,6H. La ecuación 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 reacción que resulta de la 

combinación de dos expresiones, una debida a la reducción de masa de las par

tículas y otra que resulta de la variación de su superficie, ambas expresio

nes en función de la disolución (conversión) de las mismas.

H(x=0) Av(x=0)

de la combinación de estas dos expresiones surge:

v(x=0)
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donde:

M = masa

x = conversión

Ar= área expuesta a la reacción

v = velocidad de reacción

n = orden de reacción

V
NOVAK y CICEL (77), utilizaron el tiempo medio de disolución (tg como 

un parámetro directamente proporcional a la constante de velocidad de reac

ción (k):

= Ae-E/RTk

e-E/RT

Establecieron de esta manera la relación entre la energía de activación y 

el tiempo medio de disolución. El tn c se obtiene de las curvas experimenta- U 9 3 
les de conversión en función del tiempo.

SHARP y col. (78) expresan muchas de las ecuaciones y modelos cinéticos 

utilizados en reacciones heterogéneas en función de la relación t/tg Con 

el conocimiento de esta relación extraída de valores experimentales es posi

ble obtener el mecanismo de la reacción.

Mas recientemente KING(79), ha expresado la cinética de disolución de un 

sistema formado por una distribución de tamaños de partícula, mediante el

uso de dos funciones que representan la conversión, en función del tiempo,

del s i stema sol i do.
1

x(t) = / Xk(t) fn(G) dG
o
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donde

Xk = fracción de sólido reaccionado, de tamaño. Lk(tamaño de partícula me 

dio, cm. en el tiempo t).

fm(G) = función de distribución de frecuencia expresada en peso.

Es decir: la conversión se basa en dos funciones, una que expresa la va

riación del tamaño de las partículas y otra que da la distribución de masas 

de esas mismas partículas. Esta ecuación es aplicable a sistemas sencillos, 

donde se pueda llevar a cabo un estricto control de distribución de tamaños 

y masas de las partículas a medida que transcurre la reacción.

4.3.6. Antecedentes de la cinética de disolución de la caolinita

GASTUCHE y col. (80), estudiaron la cinética de disolución de la caolini

ta con ácido clorhídrico. La máxima temperatura de disolución fue el punto 

de ebullición de la mezcla. La disolución fue descripta mediante la disminu

ción homotética del tamaño de los hexágonos de caolinita; por lo tanto, la 

ecuación cinética utilizada fue la de ataque uniforme en toda la superficie. 

La energía de activación hallada para la reacción fue de 20Kcal/mol . En el 

mismo trabajo, estos autores encuentran que para un catalizador de sílice-a

lúmina, la energía de activación es disminuida a 18 Kcal/mol utilizando las 

mismas condiciones de disolución.

KLINE (76) describió la disolución de caolinita en ácido fluorhídrico me

diante una función del tipo:

= (1 _ X)
Vo

donde:

v(x) = velocidad de reacción a la conversión x.

vo = velocidad de reacción inicial (x=0)
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Encontró que la disolución ocurre en distintas etapas, con camoio en el 

valor del orden n_, respecto del sólido. En una primera etapa el orden n=0, 

la reacción ocurre en las aristas de los hexágonos de caolinita. Luego a 

medida que progresa la reacción n toma el valor de 1/2 y cuando las partí

culas son pequeñas n alcanza el valor de la unidad. La energía de activación 

de esta reacción fue de 13 Kcal/ mol .

HULBERT (1970) (81), propuso para la disolución de caolinita calcinada en 

ácidos fuertes, una expresión del tipo:

m m
ln ( 2- ) = (kt)

Mo

Es una expresión cinética que resulta de un mecanismo de reacción contro

lado por nucleación. El exponente m hallado por este autor varía entre 1,1 y 

1,55.

CUNNINGHAM y LOMBARDI (82), mencionaron la cinética propuesta para la di

solución de caolín calcinado en ácidos fuertes. El mecanismo propuesto es el 

de nucleación de HULBERT (69), cuya ecuación cinética es de la forma
m

- ln (1-x) = (kt)

Los valores de m varían de 1,0 a 1,60. El modelo supone el siguiente me

canismo: a) los iones hidronio del ácido difunden hasta los sitios activos 

del mineral; b) hay una nucleación de los productos de la reacción sobre la 

superficie del sólido; c) los productos solubles se hidratan y difunden al 

seno del líquido.

FUSCO (72) establece un mecanismo de nucleación para la disolución de cao 

lín calcinado a 600 °C. Propone además que tanto la concentración del reacti

vo flúido como la superficie del sólido, son parámetros que afectan la cons

tante de velocidad de reacción (k). Para ello utiliza las expresiones siguien 
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tes:
n 

k = ko.C

donde

z
k = kj.So

z y n = seudo órdenes de reacción respecto de la concentración 

ficie del sólido, respectivamente.

C = concentración del reactivo fluido.

So = superficie específica del sólido.

ko = constante de velocidad de reacción independiente de la 

ción.

kj = constante de velocidad de reacción independiente de la 

del sólido.

y la super-

concentra-

superfi cié



55

5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1. MATERIAL

El material utilizado como materia prima fue caolinita pura provista por 

la firma FISHER SCIENTIFIC COMPANY (USA).

Se trata de caclinitasin impurezas detectables, obtenida a partir de cao

lín dispersado en forma coloidal.

5.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION Y ANALISIS DE MATERIALES

5.2.1. Análisis químico

Las técnicas de análisis fueron las corrientemente utilizadas para este 

tipo de materiales.

5.2.2. Distribución de tamaños de partículas

Estas determinaciones se llevaron a cabo por los métodos siguientes:

a) Sedimentología:se utilizó una balanza sedimentológica SARTORIUS digital, 

modelo BMBH, que permite obtener la distribución de tamaño de muestras con 

partículas de diámetros equivalentes iguales o inferiores a 50um.

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

minar distribuciones de tamaño de muestras con diámetro esférico equivalente 

o inferior a lOOpm.

Tanto la balanza sedimentológica como el sedígrafo utilizan para el cálcu

lo el valor de la densidad del material. Esta determinación se realizó me

diante la técnica picnométrica (IRAM 12517). El valor promedio fue de 2,557
. 3g/cm .

c) Microscopía electrónica:Se realizó el conteo de partículas sobre fotogra

fías obtenidas mediante microscopio electrónico de barrido (SEM). La medi- 
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ci6n del tamaño se realizó utilizando un compás, en intervalos de 0,lpm. Se 

contaron 406 partículas. Este número de partículas está dentro del rango con

siderado adecuado por la bibliografía, que oscila entre 200 y 500 partículas.

5.2.3. Superficie específica y porosidad

Las determinaciones de superficie se realizaron por adsorción de N^ÍBET) 

mediante un equipo MI CROMERITICS.

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

Las medidas de porosidad se realizaron en un penetrómetro AMINCO a intru

sión de mercurio, con presiones máximas de trabajo de 58.000.psi.

5.2.4. Análisis Térmico Diferencial (ATD)

Los termogramas se realizaron en un equipo NETZSCH. Como referencia se 

empleó a-Al^O^ estabilizada.

Las condiciones utilizadas en los ensayos fueron las siguientes:

10 °C/minvelocidad de calentamiento:

peso de muestra: 100 mg

sensibilidad de registro: 200 pv/150mm

termoelementos: Pt/Pt-Rh (10%)

veloc. de registro: 240 mm/h

5.2.5. Análisis Térmico Gravimétrico (ATG)

El equipo utilizado fue diseñado 

de operación fueron las siguientes: 

velocidad de calentamiento: 

peso de muestra:

Sensibilidad de registro:

construido al efecto. Las condiciones 

10°C/min

500 mg

1000mV/300mm



Termoelementos: • Pt/Pt-Rh (10%)

Yeloc. de registro: 300 mm/h

5.2.6. Difracción de Rayos X (DRX)

Los difractogramas fueron obtenidos utilizando un equipo PHILIPS modelo

PW 1140/00. Para todos los análisis se utilizó la radiación Ka del Cu(A=l,542A).

Las condiciones de los ensayos fueron las adecuadas para el tipo de infor

mación o diagrama requerido para cada caso en particular.

Las muestras fueron soportadas en portamuestras metálicos rotatorios. La 

cantidad de muestra fue mantenida constante para cada serie de ensayos.

La preparación de muestras desorientadas(la caolinita se orienta fácilmen^ 

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 último 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 reproducibi1 i dad en la definición 

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

5.2.7. Espectroscopia de Infrarrojo

Los espectros fueron obtenidos mediante un espectrómetro 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 representati vos de las muestras analizadas y efectuar un estudio 

semicuantitativo de los espectros, se pesaron cantidades mayores, tanto de 

muestra (1,25 mg) como de BrK(l,00g) manteniendo siempre la misma relación.
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Una vez pesada la muestra y el BrK» se pasaron a un mortero de ágata» don 

de se procedió al mezclado. El uso del mortero para la mezcla no implica mo

ler los componentes» pues debe tenerse en cuenta que la molienda afecta la 

intensidad de las bandas (39). Es por ello que el BrK a utilizar es molido

previamente a su mezclado.

5.2.8. Microscopía electrónica (SEM, TEM)

La observación de las muestras se llevó a cabo con un microscopio electro^ 

nico de barrido JSM, modelo V^, instalado en el Instituto de Neurobiología 

(Bs.As.).

La preparación de las muestras se efectuó por dispersión en agua con apli_ 

cación simultánea de agitación y ultrasonido.

Algunas muestras fueron observadas por microscopía de transmisión en un 

microscopio JEOL 100 CX, TEMSCAN.

5.3. TECNICAS EXPERIMENTALES Y EQUIPOS

5.3.1. Molino y Técnica de Molienda

El tratamiento mecánico se realizó en un molino oscilante HERZOG HSM 100, 

consistente en un cilindro metálico cerrado, dentro del cual se encuentran 

un anillo y un cilindro macizo, ubicados en forma concéntrica, el segundo 

dentro del primero. El material es de acero al cromo. El cilindro metálico 

que hace de cámara de molienda posee 20 cm de diámetro y 5 cm de altura; den_ 

tro de él van ubicándose como se mencionó antes, el anillo y el cilindro ma

cizo junto con la muestra.
3 

La capacidad total de la cámara de molienda es de aproximadamente 200 cm . 

Un motor con un sistema mecánico provoca un movimiento circular y oscila

torio sobre la cámara de molienda. La molienda ocurre por atrición y desgas
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te de las partículas entre las piezas del molino, y a la vez por los impac

tos producidos por el movimiento rotativo de éstas.

FIGURA 10' CájnaAa de. moLce.nda y p<vt¿e¿ mdvZfcó de£ motúio uC¿L¿zadc.

La cámara de molienda se cargó con 30g de caolinita (Fq) previamente seca

da a 105°C durante 2 horas.

La molienda se realizó a intervalos de 15 seg. ; mezclando el material en

tre intervalos para lograr una mayor homogeneidad,impidi endo de este rodo el 

aumento de la temperatura de la cámara de molienda, la que en ningún momento 

fue superior a 50cC.

Se obtuvieron 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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más de la caolinita original (Fq), las muestras tratadas fueron identificadas 

c°m° F30, Fg0, F120, F18q, F300, F400, F60q y F75Q.

5.3.2. Sistema de reacción. Reactores

Se construyeron en los talleres del CETMIC nueve reactores de acero SAE 

1045» encamisados en teflón, de 32 cm de capacidad, de forma cilindrica. La 

camisa interna de teflón, posee una tapa del mismo material. El 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 ebullición del ácido sulfúrico utilizado en la reacción y sopor-

FJGURA 11: Reactor.
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2 tar además la presión que se genera dentro de él que es del orden de 10 kg/cm 

para una temperatura de 170°C.

Estos reactores fueron montados sobre un eje instalado dentro del sistema 

calefactor y adaptado a un motor que» a través de un sistema de transmisión 

permite variar la velocidad de giro del eje.

Como medio calefaccionante se utilizó una estufa a convección forzada de 

aire con un sistema de regulación de temperatura que permitió operar con va

riaciones máximas de-j^ 1°C.

5.3.2.1. Peso de muestra y volumen de ácido

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

El volumen de ácido en todos los casos fue de 24 mi (75% de llenado del 

reactor). De esta forma resultó una relación molar caolinita/ácido de alrede^ 

dor de 0,12 para la menor de las concentraciones del ácido sulfúrico (0,4N) 

lo que de esta manera aseguró un gran exceso del mismo.

5.3.2.2. Concentración de ácido sulfúrico

Las concentraciones de ácido sulfúrico empleadas fueron: 0,394; 0,598; 

0,777 y 1,197N. Estas normalidades fueron aproximadas a la décima a efectos 

de la identificación 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 colocó 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. Agitación

La velocidad de giro de los reactores.se estableció como óptima, en 100 

rpm. Esta velocidad se fijó luego de numerosas experiencias» donde,mantenien^ 

do todos los demas parámetros de reacción constantes se determinó la varia

ción de la extracción de Al en función de la velocidad de giro del reactor.

5.3.2.5. Metodología de una corrida de reacción

Se llena el reactor con el volumen de ácido ya establecido. Se carga la
- 3caolinita en una capsula de teflon de 1,5 cm de capacidad, abierta. La cap

sula con la muestra se coloca dentro del reactor flotando sobre la superfi

cie del ácido, 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 posición vertical para evitar el contacto del sólido con el ácido. Se 

los coloca dentro de la estufa que se encuentra a la temperatura a la cual 

se realizará 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 agitación, y este instante se considera como tiempo cero o de ini

ciación de la corrida. En este momento la caolinita entra en contacto con el 

ácido al producirse el vuelco de la cápsula donde está 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 reacción.

La separación del sólido remanente de la solución sobrenadante que contie-

reactores.se
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ne el aluminio extraído, se realiza por centrifugaciones y lavados sucesivos.

5.3.2.6. Seguimiento de la reacción. Determinación del alumi

nio extraído

El seguimiento de la reacción puede realizarse teniendo en cuenta:

a) El consumo del reactivo sólido.

b) La disminución de la acidez por consumo de ácido.

c) La valoración del aluminio disuelto.

La primera técnica resulta ser muy engorrosa dada la naturaleza del sólido 

con que se trabaja, ya que una fracción del mismo pasa al estado coloidal.

La desaparición del ácido presenta el inconveniente de que al trabajar con 

exceso de éste ( la relación estequiométrica es muy superior a la alúmina a 

extraer), la variación de acidez sería pequeña e incluso difícil de evaluar 

correctamente. Por otra parte el sulfato de aluminio es una sal con reacción 

ácida.

La valoración del aluminio disuelto resultó ser la forma más viable.

Para determinar el contenido de alúmina (Aluminio) en la solución que fue

ra separada por centrifugación del sólido luego de haber reaccionado, se uti

lizó el método complejométrico inverso a pH 4,6, empleando di ti zona como in

dicador (83).

En el Apéndice I se describe el método de análisis en forma detallada co

mo así también los errores de la determinación. El error máximo alcanzado en 

una determinación es del 3,6%.

5.3.2.7. Cálculo de la conversión

La conversión se calculó como el porcentaje de aluminio que pasa a la so

lución respecto del contenido total de aluminio que contiene el peso de cao- 
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lfn 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. Análisis Químico

Se realizó el análisis químico sobre la caolinita original (Fq). Los resuj 

tados, comparados con la composición teórica de la caolinita pura de fórmula 

ZS^A^O^.Zb^O, se dan en la TABLA 2.

TABLA 2 : AhíÍCZóZó Químico

COMPONENTE
caolinita pura 

(teóri co)
(%)

Fisher-Fg 
(análisis químico)

(%)

S1O2 46,55. 46,74

A12°3 39,50 39,47
Pérdida por 
cal ci nací ón 
a 1000°C

13,95 13,60

TOTAL 100,00 99,81

No se realizó el análisis del contenido de SÍO2 y ^2^3 sobre ^dS caolin¿ 

tas tratadas mecánicamente, ya que el molino no produce ningún cambio en la 

composición química, cuando ésta se expresa en base seca.

Se realizaron sin embargo las determinaciones de pérdidas de peso tanto 

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

Los resultados se encuentran en la TABLA 3.
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TABLA 3 : P&icLcdíU de. pe¿o a 105 ij 1000°C.

MUESTRA
pérdida de

H20 a 105°C

C%)

Pérdida de

H-0 a 1000°C

(%)

H_0 
estructural 

P(1000°C)-P(105°C)
(%)

Fo 0,1 13,6 13,5

F30 0,9 14,5 13,6

r6o 2,4 15,9 13,5

F120 3,1 16,7 13,6

F180 3,7 17,5 13,8

F300 3,6 17,3 13,7

F400 4,7 17,6 12,9

F600 6,3 19,3 13,0

F75O 7,2 20,1 12,9

Las pérdidas por calcinación a 1000°C corresponden al agua proveniente 

de los oxhidrilos estructurales además de la humedad adsorbida. A pesar del 

aumento progresivo de la humedad (105°C) el porcentaje correspondiente a -OH 

estructurales permanece prácticamente constante, aún a altos tiempos de tra

tamiento. Es decir que para un análisis químico normal, aún después de 750 

segundos de molienda, el material consiste en caolinita. Esto puede verse cía 

ramente en la FIGURA 12.

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

el tratamiento mecánico no está acompañado de efectos térmicos.

6.1.2. Distribución de tamaño de partícula

El análisis por sedimentología de Fg, no dio buenos resultados. Sólo pudo
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concluirse mediante este método que la caolinita original posee una distribu

ción de tamaños donde sólo un 17% en peso de las partículas tiene tamaños su

periores a los 2pm. El 83% restante lo forman partículas menores a los 2pm 

de diámetro, que se hallan fuera del rango de medida del sistema. En estas 

condiciones es imposible obtener una distribución de tamaños por este método.

En la FIGURA 13 curva a, se da la distribución de tamaños obtenida median^ 

te microscopía electrónica, para Fq, en la que se puede ver que el máximo co

rresponde a un tamaño de 0,3pm.

En la misma FIGURA 13 la curva b representa la distribución de tamaños ob

tenida mediante SEDIGRAFO para Fq. En este caso el máximo se encuentra en 

0,5pm.

Las muestras tratadas mecánicamente, fueron analizadas mediante SEDIGRAFO. 

En todos los casos resultaron distribuciones de tamaños mayores al material 

de partida (Fq). En la FIGURA 14 se observan las curvas acumulativas de Fq , 

F120 y F600*

El tratamiento mecánico produce aglomeración de las partículas primitiva

mente dispersas. Estos aglomerados alcanzan diámetros de hasta 40Pm y no son 

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

6.1.3. Superficie específica y porosidad

Las determinaciones de superficie específica BET (Sg) se hallan grafica- 

das en la FIGURA 15 en función 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.

El tratamiento genera un aumento considerable de la Sg, ya que de un va-
2 2lor inicial de 17 m /g para Fq, se alcanza un valor máximo de 45 m /g para 

F300’
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Las medidas de porosidad se encuentran resunidas en la TABLA 4.

MUESTRA

o
Vpfnrn /g)(Volumen de poros) POROSIDAD 

TOTAL 

(mm3/g)>10pm 10-lpm 1-0»1 pm 0,1-0,01pm 0 ,01-0,003pm

Fo - 208 598 102 - 908

F60 - 164 223 111 - 498

F120 - 128 184 113 - 425

F180 - 119 192 52 - 363

F300 - 220 160 90 - 470

F400 - 100 151 73 - 324
i

F600 - 108 173 71 - 352

F750 - 58 209 78 - 345

TABLA 4 : Pete/unúuicíoneó de ¿a poxc¿¿dad de Icó mate.i¿a£e¿ obt&i¿dcs peí 

t,xatajn¿ejvto mecánico.

Los valores de volumen de poro hallados» indican que los microporos res

ponsables del aumento de superficie especifica se encuentran fuera del rango 

de medición del equipo (hasta dp=3OA). La disminución de porosidad total ob

servada entre Fq y las demás muestras» en el rango de l-O.lpm, es atribuíble 

a la aglomeración de partículas individuales» fenómeno observado por sedigra 

fía (6.1.2.).
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6.1.4. Análisis Térmico Diferencial (ATD)

Los análisis 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 (Fg) 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 formación de una fase espinela interme

dia.

En la FIGURA 16 se observan los termogramas obtenidos.

A medida que aumenta el tiempo de tratamiento, se observa la reducción del 

área del pico endotérmico (590°C), como así también de la temperatura a la 

cual ocurre esta transformación. En la TABLA 5 pueden observarse las tempera

turas de este pico para toda la serie de muestras. El pico exotérmico sufre 

alteraciones sólo a altos tiemoos de tratamiento.

MUESTRA
Temperatura 

pico endotérmico 
(°C)

Temperatura 
pico exotérmico 

(°C)

Fo 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; TempetaCuidó de <có p<ccó de ATD pata

díóCZnCoó CícfT'.peó de t ia (am¿c >t(c.
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Tanto la disminución del área con»o la de la temperatura del pico endotér

mico, se deben a que la cantidad de calor necesaria para la destrucción de 

la red ha disminuido como consecuencia del tratamiento.

Es decir que la pérdida de -OH requiere menor energía térmico a medida 

que pasamos en la serie de Fg a F^g. Podemos observar, sin embargo, que la 

línea de base de estos diagramas se eleva en el sentido endotérmico del dia

grama, lo que hace suponer que las muestras toman calor aún 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 absorción de calor a temperaturas menores a la 

del pico endotérmico se debe a la pérdida de -OH que tienen un estado estruc

tural no tan definido energéticamente como en la muestra original.

Las muestras F^gg y F^g muestran que son muy activas en lo que concier

ne a las transformaciones térmicas posteriores, ya que la transformación de 

metacaolín a fase espinela intermedia ocurre a temperaturas inferiores (980°C) 

a la que lo hace la caolinita Fg original (1000 °C), siendo además inferior 

su AH de reacción como lo muestra la disminución del área del pico exotérmi

co.

6.1.5. Análisis Térmico Gravimétrico (ATG)

Las curvas termogravimétricas para todas las muestras se han superpuesto 

en la FIGURA 17.

La caolinita de partida (Fg), 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 humedad 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 mecánico observamos los si

guientes fenómenos:

a) Aumenta la pérdida de peso entre 20 y 100°C. Esto está avalado por lo ob

servado en 6.1.1. y se corresponde con el aumento de humedad adsorbida.

b) Se observa la aparición 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 así 

también la temperatura de máxima velocidad de pérdida de peso, como se ob

serva en la TABLA 6.

MUESTRA Temp. de máxima velocidad 
de deshidroxi1ación (°C)

Fo 580

F30 575
Fcn 56560

p 550120
F180 540
p 530300
p 520400
p 510600
F75O 500

TABLA 6; Tempe.zatuza de indxíma vececx-

dad de de¿¡i< dzex ¿< ac (¿n (0C)

Los diagramas de ATG demuestran que a medida que aumenta el tiempo de tra

tamiento aparecen oxhidrilos que se pierden a temperaturas inferiores, por lo 

tanto éstos*se encuentran ligados por enlaces mas débiles que en el material 

original. Los diagramas de ,ATD demuestran además que el calor necesario para 

la rotura de dichos enlaces es menor.
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El tratamiento mecánico 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 catiónico (CIC)

Se determinó la capacidad de intercambio catiónico de los materiales en e£ 

tudio. El intercambio se realizó a pH8 mediante la técnica del CH^COONH^. 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 función de 0 (tiempo de tratamiento mecánico). Has

ta la muestra F^qq vemos que el aumento de la superficie específica se corres_ 

ponde con el aumento de la capacidad de intercambio. Luego, para los materia_ 

les Frnn y F^rn, no existe tal correlación. En estas dos últimas muestras se 

observan valores inusualmente altos de CIC, sólo comparables a los minerales 

del grupo de las esmectitas cercanos a (100 meq/lOOg).

El tratamiento mecánico conduce a un aumento continuo de los "sitios" acce

sibles a los iones, en este caso NH^ y Na+. Estos sitios que, para la deter

minación de CIC son considerados como cargas residuales insaturadas, no se 

corresponden con la Sg (BET) medida.

Debemos suponer pues que, o bien el tratamiento mecánico a tiempos prolon

gados (>300 s) provoca un aumento en la densidad superficial de cargas resi

duales, o bien que la superficie específica BET a los mismos tiempos no es un 

parámetro 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 químicos.

6.1.7. Conclusiones

A diferencia de una molienda convencional» donde existe desmenuzamiento y 

reducción del tamaño de las partículas, el tratamiento realizado en este tipo 

de molino produce la aglomeración de partículas de mineral inicialmente dis

persas.

El tamaño inicial de la caolinita es relativamente pequeño, por lo tanto 

no existe efecto de molienda, ya que esta operación es totalmente ineficiente 

cuando se utilizan tamaños inferiores a los lOpm. Este molino ejerce, en es

tas condiciones, sólo efectos mecánicos sobre las partículas a través de sus 

partes móviles y de las fuerzas de roce y fricción que se generan entre las 

partículas del mineral.

Estos aglomerados se forman por la elevada energía superficial que acumu

lan las partículas durante el tratamiento. Esta energía 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 composición química a lo largo de todos 

los tiempos de tratamiento mecánico.

Sin embargo debemos considerar el cambio que han sufrido en cuanto a su 

naturaleza estructural gran parte de los oxhidrilos del mineral.

Los análisis térmicos (ATD y ATG), demuestran que con el aumento del tiem

po de tratamiento, los oxhidrilos han perdido su condición inicial dentro de 

la red, ya que se pierden a temperaturas mucho menores, es decir se encuen

tran mas débilmente ligados, como lo demuestra la cantidad de calor necesa

ria para lograr su salida de la red cristalina (¿H de deshidroxi1 ación).
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Debemos suponer que gran parte de la energía entregada por el molino se con

serva en el debilitamiento de los enlaces de la red cristalina. Existe además 

rotura de enlaces que conducen a la formación 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 más prolongados 

(E^qq y ^750) son excepcionalmente altos.

La superficie específica BET aumenta con el tratamiento mecánico hasta un 

tiempo de 300 s, para luego sufrir una leve disminución. Sin embargo la canti_ 

dad de H^O 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 tratamiento mecánico. 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 porosímetro utilizado.
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6.2. DESORDEN ESTRUCTURAL PROVOCADO POR EL TRATAMIENTO MECANICO

Los defectos estructurales pueden ser consecuencia de la modificación de 

dos factores que hacen a la estructura: a) atómicos: debidos a sustitución 

de ciertos átomos por elementos ajenos a la red y b) cristal inos:debidos a 

defectos de apilamiento de las capas reticulares (51).i

La modificación de los factores de estructura, entraña una variación de 

la intensidad y definición de los difractogramas de RX. La interpretación del 

diagrama de polvos desorientados conduce a dilucidar la causa de los defec

tos cristalinos.

La espectrometría de infrarrojo contribuye también notablemente en la eva

luación de cambios estructurales en minerales.

6.2.1. Difracción de Rayos X

Es conocido que dentro de los difractogramas de polvos de caolinita, las 

reflexiones (hkl) pueden ser afectadas por defectos estructurales. De estas 

reflexiones podemos distinguir aquellas donde k es múltiplo de 3, es decir: 

k=3n (n=l,2,3....) y aquellas donde k/ 3n(n=l,2,3....). Esto puede interpre

tarse per la existencia dentro de los api 1 ami entos, de defectos generados por 

traslaciones y/o rotaciones en el plano de las capas, es decir el plano (a,b).

Si las rotaciones de las capas son de tipo + 2tt/3» o las traslaciones son
V

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 difusión 

(hkl) pura. A medida que la proporción de defectos por rotación o traslación 

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 traslación del tipo +. b/3 o de rotación + 2tt/3, resultan detec

tados en las reflexiones de índice k/ 3n; mientras que los perfiles con índi

ce k=3n no son afectados.

La FIGURA 18 muestra los difractogramas superpuestos de la caolinita ori

ginal y las tratadas mecánicamente a distintos tiempos (e).

Se observa el deterioro en la estructura provocado por el tratamiento me

cánico, principalmente reflejado en la disminución de intensidad de los picos. 

Se observó también uñ 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 lo más desorientadas posible. Se observó sin embar

go que la orientación de las partículas en la preparación de muestras para 

DRX disminuía considerablemente con el aumento del tiempo de tratamiento, has_ 

ta hacerse imperceptible en las muestras F^qq, ^400’ ^600 ^750*

Las FIGURAS 19 y 20 muestran los difractogramas obtenidos para todos los 

materiales. En la FIGURA 19 se ha incluido el difractograma obtenido para u- 

na caolinita desordenada natural, identificada como BALL CLAY ATWOOD 

(Tennessee, USA). Se observa en dichos difractogramas la variación en la de

finición de los picos del grupo (hkl) a 19-24°de 29. Hay una distorsión brus_ 

ca de los picos originales y la relación de intensidades entre ellos ha cam

biado sensiblemente, ya a los 30 segundos de molienda. Los diagramas obteni

dos en este rango de °20(19,0-24,0o) 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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FIGURA 20: Cvctuc^H de £có dx£tacteg*ianKU de RX pata <\ó cópacxadeó

tíd:i) can L/3h.
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te un cambio brusco en la modulación de dichos picos, sino más bien una dis

minución gradual de sus intensidades a medida que aumenta el tiempo de trata

miento.

6.2.1.1. Indice de Hinckley

Se midió este índice de cristalinidad de acuerdo a la definición presenta

da en el punto 2.5., sobre tres muestras (Fq, F^q y F^q) ya que en las de 

mayores tiempos de tratamiento su determinación resulta muy imprecisa.

Los valores hallados son los siguientes:

MUESTRA Indice de
Hinckley

Fo 1,40

F30 0,65

F60 0,40

Vemos que este índice de cristalinidad disminuye bruscamente en los prime

ros tiempos de tratamiento. La muestra original puede considerarse como una 

caolinita bien cristalizada. Las caolinitas naturales poseen índices 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 determinación de este índice no es muy precisa y sólo es indicativa del 

grado de cristalización (desorden) en el mineral. LIETARD (51) encontró valo

res muy disímiles para muestras similares cuyos difractogramas fueron obteni

dos en equipos distintos.

Se analizó en iguales condiciones que las muestras propias, una caolinita 
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caracterizada como del tipo "BALL CLAY" (desordenada), obteniéndose un índi

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 mecánico.

6.2.1.2. Tamaño de cristales

El tamaño de los cristalitos se puede calcular a partir de los diagramas 

de DRX mediante la fórmula de SCHERRER (84).

n _ 0»9X
BcosO

donde

D = diámetro de cristal en A.

0 = ángulo 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 tamaño se considera infinito a los efectos del cál

culo).

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

plano (006) de la caolinita, en que obedece a una disminución en el tamaño 

de los cristalitos. Para la determinación de D, se utiliza el plano (001) de 

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

debe tener un tamaño de cristal lo suficientemente grande (D>0,2^m).
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•29 (Cu Ka:)

FIGURA 23: Evolución de taA intensidades de c£¿¿’uxccú5h cevieópOH¿¿c>iZcó

a£ piano (006).
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Los picos (001) fueron barridos a l/8°26/min y a un número de cuentas (cps) 

apropiado.

Mediante el valor del tamaño de cristal (D), podemos calcular el número de 

apilamientos ordenados; en este caso según el eje c (Me), es decir perpendicu^ 

larmente a las capas del reticulado cristalino. En la TABLA 7 se dan los re

sultados obtenidos. El tratamiento mecánico produce una disminución del tama

ño del cristal.

MUESTRA
B(caoli n ita) 
ancho 1/2 pi
co (001) (°)

b(cuarzo) 
ancho 1/2 p¿_ 
co (002) (°)

D 
tamaño de 
cristal 

(A)

Me
N°de apilamien
tos ordenados 
según el eje C

Fo 0,234
0,144

432 60

F30 0,244 406 57

OU
D 

L1_ 0,253
0,147

384 54

F120 0,290 317 44

F180 0,334
0,141

266 37

F300 0,369 241 34

F400 0,483

0,141

171 24

F600 - - -

F750 - - -

TA6LA 7: Tara/i c de cu'ótu’có Je S'CHCRRER)



92

Se determinó además, la variación del espaciado correspondiente al plano 

(001) (TABLA 8).

En la FIGURA 24, se han graficado la variación del número de apilamientos 

ordenados (Me) y el espaciado del plano (001), d^p en función del tiempo de 

tratamiento. Ambos parámetros muestran un comportamiento similar a medida que 

aumenta el tiempo de molienda.

MUESTRA 26
(°)

d(001)
(A)

Fo 12,381 7,149

F30 12,369 7,156

F60 12,363 7,159

F120 12,356 7,163

F180 12,325 7,181

F300 12,321 7,183

F400 12,287 7,203

FóOO - -

F750 - -

TABLA á: E^ccfo de< f na tOJ’ieM Co mecánico iobic c£ eipacóiuo ice íúü/1.
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d (001)
(A)

FIGURA 24: Varáacáán dcZ HLÓneto de apii amiento ó ordenado 5 sedán e¿ eje 

c (Me) y e£ espaciado de£ piano (001) cuk tiempo

de tratamiento mecánico (v).
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Es de notar, que ROBERTSON y col. (85) obtuvieron un valor de ®

7t18A, 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 número de apilamientos ordenados de 75 a 40.

6.2.2. Espectrometría de Infrarrojo

En la FIGURA 25 se han superpuesto los espectros de IR de la zona de los 

estiramientos -OH. Podemos observar la disminución de las absorciones de las 

bandas A(3720 cm”^) y D(3640 cm”^) resultando ser notable a partir de tiempos 

de tratamiento de 120 s.

Se calculó la absorbancia para estas dos bandas, por el método de la li

nea de base (40) (ver Apéndice II ). Los valores obtenidos para la relación 

Abs 3640/Abs 3720 fueron los siguientes:

Fo F30 F60 F120 F180 F300 F400 F600 F750

Abs 
Abs

3640
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 prácticamente constante 

durante los primeros períodos de tratamiento y luego hay un aumento notable 

de la misma. El aumento de la relación de absorbancias se debe a una veloci

dad de disminución más acentuada de la vibración de los -OH básales perpendi

culares a los planos de la caolinita (3720 cm ^)(A), con relación a la de 

los oxhidrilos internos de la red (3640 cm"^)(D). Esto se explica teniendo 

en cuenta que la pérdida de regularidad de la estructura ocurre principalmen

te en el sentido del eje c.

La creación de desorden estructural provoca la disminución de las fuerzas
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Número de onda (cm1)

ttaó Fq a F75().

FIGURA 25: Bandeó de abiete IR de ¿eó cóC<-ta/T¿c>iG’5 -CH de mueó-



de cohesión entre capas adyacentes. Esto se ve reflejado en las bajas absor

ciones a partir de 120 seg. de tratamiento para el estiramiento -0H(A) de 

3720 cm~\ del cual son responsables los puentes de interlaminares. La va

riación de la relación Abs 3640/Abs 3720 ocurre a semejanza de las caolinitas 

desordenadas naturales.

Se observó un crecimiento de la banda de -OH debida al H^O que no es de 

red. Este agua aparece como una banda ancha centrada en 3500 cm”^ que crece 

continuamente, a tal punto que en la muestra F^qq las bandas A y D aparecen 

a partir de esta banda. Esta absorción es debida al H^O adsorbida, por la el£ 

.vada superficie de las muestras tratadas. Sin embargo, según MILLER y OULTON 

(49) esta banda ancha que aparece entre 3600 y 3400 cm’^ puede ser debida en 

parte a -OH de muy distinta naturaleza. De acuerdo con estos autores podría 

existir una migración de protones (prototropía) que al interaccionar con o- 

tros oxhidrilos generan moléculas de agua que pueden perderse a temperaturas 

menores.

La FIGURA 26 muestra los espectros de la zona comprendida entre 200 y 1200 

cm”l. La observación inmediata indica la pérdida de degeneración en las ban

das a medida que progresa el tiempo de tratamiento.

En la zona de deformaciones -OH, podemos verificar la rápida pérdida de de
finición del hombro debido a los -OH superficiales (basales)((H)940 cm *) 

mientras que la absorción a 915 cm”^(I) debida a los -OH internos se va empe

queñeciendo y ensanchando progresivamente, hasta casi desaparecer para la 

muestra F^q. Esto es concordante con lo que ocurre en la zona de los estira

mientos 0-H^

En la zona de los estiramientos Si-0 podemos observar la desaparición ace

lerada de la vibración perpendicular a las capas del mineral (1105 cm’^: E).
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Esta banda es la más afectada po~ el tratamiento mecánico. Es además muy 

sensible a la molienda como lo han reconocido muchos autores, pues proviene 

de la vibración de oxígenos comunes a tetraedros y octaedros.

Al igual que para las vibraciones de -OH, la vibración de Si-0, perpendicu 

lar a las capas del mineral (E) es decir según el plano (001), indica que el 

deterioro estructural ocurre principalmente en la dirección 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 análisis 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 sílice total.

Se observa una apreciable disminución en la intensidad de la oscilación 

Si-O-Al(J) lo cual significa que el enlace entre las capas octaédrica y te- 

traédrica se deteriora rápidamente.

Las bandas de deformación Si-0 de 435 y 475 cm”^ (P y Q) disminuyen lenta

mente con el tiempo de tratamiento. La banda P no desaparece aún a los tiem

pos de tratamiento más prolongados.

Los resultados observados fueron explicados en parte por MILLER y OULTON 

(49) considerando que existe un fenómeno de “prototropía", es decir, existe 

una migración de protones de sus posiciones originales en el cristal. Algu

nos de estos protones pueden alcanzar los campos de aquellos oxígenos 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 migración de protones y no necesariamente a la des

trucción del cristal.

En la FIGURA 27 se han superpuesto los estiramientos -OH de dos de los ma-
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FIGURA 27; Comparación de loó especiroó IR de ¿a zona de toó estiAa-

nienioó -OH para batí ctaij(desordenada], F^qq lJ

dickita.



100

feriales tratados (F^g ^400^ ^os minera^es naturales; una caolinita deso£ 

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). Sé puede observar la similitud de los 

espectros de F^q y la Ball Clay; este hecho se confirma pues para F^q ha 

prácticamente desaparecido la absorción (muy débil) a 3700 cm"^(B), mientras 

que la banda C (3680 cm”^) ha sufrido un lógico aumento de intensidad; este 

fenómeno fue utilizado por LIETARD (51) para evaluar el grado de desorden en 

caolinitas naturales.

La muestra F^gg posee una relación Abs 3640/Abs 3720 mayor a Fg y se ase

meja por este hecho al espectro de la dickita donde existe una inversión de 

las intensidades relativas de las bandas A y D con respecto a la caolinita 

(Fg). Esta inversión surge de la distinta secuencia de apilamiento de las ca

pas sucesivas con respecto a las vacancias de Aluminio (BCBC....).

De lo expuesto y teniendo presente los resultados obtenidos por DRX, pode

mos concluir que el deterioro cristalino (amorfización) está acompañado ade

más de un cambio en la estructura de la celda unidad que podemos considerar 

como pseudomonoclínica para las muestras tratadas. Esta estructura resulta 

del desplazamiento de las capas entre sí, de tal manera que una secuencia al 

azar del tipo BCCBCBCC............ generada por el tratamiento mecánico, haría per,

der la estructura triclínica de Fg. Esta pseudomonoclinicidad que es inter

media entre la estructura triclínica (caolinitas ordenadas) y monoclínica 

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

caolinitas desordenadas naturales.
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6.2.3. Actividad química

El objeto de estas experiencias fue observar la evolución de la reactivi

dad del material en función del tiempo de tratamiento mecánico.

Se realizaron extracciones sobre todas las muestras tratadas, para dos 

concentraciones de ácido sulfúrico (0,4 y 0,8N). Las corridas se efectuaron 

a una temperatura de 150 °C y un tiempo fijo de reacción de 60 minutos.

La FIGURA 28 muestra el aumento de la extracción de aluminio en función 

del tiempo de tratamiento.

Se observa un aumento en la cantidad de aluminio extraído a medida que pr£ 

gresa el tiempo de tratamiento (0). Los porcentajes extraídos siguen la mis

ma ley para ambas concentraciones de ácido. Para F75Q se alcanza prácticamen

te disolución total (100 % de extracción) para ambas concentraciones.

Con el solo fin de comparar reactividades, se procedió a calcinar caolini

ta original (Fg) a 700 °C, durante 1 hora, y se la sometió a un tratamiento 

ácido similar. Los valores de extracción obtenidos fueron de: 96%(0,4N) y 

100% (0,8N).

6.2.4. Microscopía electrónica (SEM, TEM)

En la FIGURA 29a pueden observarse las fotografías obtenidas por microsco

pía electrónica de barrido. Resulta claro el efecto del tratamiento en cuan

to a la aparición de irregularidades en las partículas, 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 partículas 

con bordes redondeados y de superficies rugosas. En la FIGURA 29b puede obser. 

varse el mismo efecto en microfotografías obtenidas por microscopía electró

nica de transmisión (TEM).
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FIGURA 29a: kl¿cAcóc.cp¿a cíectAcniÁca (SEM)

F ; ba¿£ clay (ía eócaZzi e^uxvaZe a
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FIGURA 29 b: MictoAccpía cc’ccXtóulca (TEM)

A : F0 : 6 : F60 ; C : F300 ;

(Zzi cAcaZa equÁvaZe, a J y/n).
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6.2.5. Conclusiones

Tanto las técnicas de DRX como espectrometría de IR muestran que el trata

miento mecáni co conduce a la pérdida de cristalinidad del mineral. Es decir 

se observa la llamada "amorfización" de la estructura del sólido.

El molino realiza el tratamiento mecánico a través de fuerzas de impacto 

y fricción. Son estas fuerzas las que provocan el desorden estructural ya que 

conducen a la deformación y/o ruptura de la red cristalina. Este hecho se ma

nifiesta por la disminución de las intensidades de los picos de DRX y la pér

dida de degeneración en las bandas de IR.

Sin embargo, debemos tener en cuenta las características del material que

estamos tratando, para poder realizar un análisis mas profundo de este fenó-

meno. La caolinita es un mineral de estructura en capas. Estas capas están

constituidas por tetraedros de sílice y octaedros de alúmina y se encuentran

unidas entre sí mediante enlaces del tipo puente de hi drógeno. Por lo tanto,

podemos afirmar que no existe isotropía en cuanto a la asimilación de una

fuerza ya sea de impacto o fricción, ya que existen direcciones según los e-

jes cristalográficos, donde dichos efectos pueden tener distinta intensidad.

El desplazamiento entre capas es el más factible ya que sólo deben vencer

se las uniones del tipo electrostático que existe entre los -OH básales y los

0 de los tetraedros de la capa inmediata superior. Estos enlaces son realmen

te mas débiles que las uniones Si-0 o Al-0.

Este fenómeno es reflejado por los RX a través del aumento del espaciado 

del plano OOlíd^g^). 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 F^qq, Que es cuando se incrementa la relación 

Abs 3640/Abs 3720. El descenso en el número de apilamientos ordenados (Me) 
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con el tiempo de tratamiento indica que existe una disminución del número pr<) 

medio de capas que forman un cristalito.

Dentro del desorden generalizado que va adquiriendo el material, debemos 

destacar los desplazamientos entre capas por el fenómeno más 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 sí, 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 sí y trae como consecuencia un cambio en la secuencia de vacancias octaé

dricas a lo largo del eje c. Este cambio en la secuencia de vacancias hace 

que la celda originalmente triclínica de la caolinita (Fg) tenga tendencia 

a ser monoclínica. Este fenómeno fue observado en caolinitas desordenadas na

turales, cuya celda unidad es definida por BRINDLEY (85) como pseudomonoclínj_ 

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

6.3.1. Curvas de disolución

Para establecer la cinética de disolución se tomaron tres materiales: la 

caolinita original Fq, y las tratadas durante 120 y 300 segundos (F^q ^300’ 

respectivamente). La F^qq es la que posee la máxima superficie específica 

(BET), mientras que la F^q muestra un valor intermedio.

Las condiciones de disolución y el procedimiento de las corridas experimen_ 

tales fueron descriptos en el punto 5.3.2.

Las curvas conversión-tiempo de estos tres materiales a las tres tempera-

. turas estudiadas pueden observarse en las FIGURAS 30 a 38.

Los materiales tratados mecánicamente, siguen siendo caolinita por su orj_ 

gen y características ya descriptas, pero difieren en ciertas propiedades fi

sicoquímicas y texturales con el resultado de que han incrementado su reacti

vidad frente al ácido sulfúrico, como puede observarse en las curvas de dis£ 

lución obtenidas.

De las curvas de conversión-tiempo, podemos extraer las conversiones a un 

tiempo fijo (60 minutos) de reacción y comparar el aumento de actividad del 

sólido con el tiempo de tratamiento (TABLA 9).

Como puede observarse, los aumentos producidos en las conversiones son re

levantes. Las curvas x vs. t para las muestras tratadas mecánicamente coinci

den con la caolinita original Fq a tiempos muy largos de reacción. Esto se 

deduce de la extrapolación de los datos de Ax(x tratada - x original) en fun

ción del tiempo (comparando curvas a iguales C y T).

Esto indica que las curvas cinéticas difieren a tiempos cortos de reacción, 

es decir la velocidad inicial de reacción es mayor para las muestras F^q y 

F300 por la activación sufrida. Esta última afirmación podría 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 partículas totalmente "amortizadas" que se consumen 

a tiempos cortos de reacción y de partículas intactas.

No se logró encontrar una ecuación que representara convenientemente las 

curvas de x vs. t, considerando a las caolinitas tratadas como mezclas de 

partículas totalmente "amortizadas" y partículas intactas. Esto contirmaría 

el hecho que el tratamiento mecánico se extiende a todas las partículas.

El análisis cinético torzosamente 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

cánico sobre el los.

MATERIAL
X60(0,8N)

130°C 150°C 170°C

Fo 0,16 0,40 0,65

F120 0,50 0,70 0,82

F300 0,77 0,89 0,94

TABLA 9: Convc/cóZoneó obtenZdaó pasta toó &te¿ matesitateó en ¿guateó condtcto- 

ne¿ de dtóotuctón.

6.3.2. Obtención de parámetros cinéticos

* Modelo de Nucleación y crecimiento

Este modelo se encuentra representado en su torma más general por la ecua

ción de HULBERT (69) de la torma:
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ln —= (kt)m 
1-x

La verificación de este modelo con las curvas de conversión-tiempo se rea_

lízó a través de la forma linealizada de esta ecuación:

ln.ln —— = m.lnk + m.lnt
1-x

que es la ecuación de una recta de la forma:

F(x) = a + by

donde a = m. lnk

La respuesta al

manifiesta por una

modelo por parte de las curvas de conversión-tiempo se 

buena 1inealización de los valores de F(x) = ln.ln ——
1-x

en función de Int.

A partir de las ordenadas al origen y las pendientes de las rectas se

pueden obtener los parámetros m y k.

La constante k debe verificar la ecuación de Arrhenius:

Ae’E/RT

donde E es la energía de activación del proceso y A es una constante llamada

b = m

k =

factor de frecuencia cuyo significado se asimila a la frecuencia de choques 

entre dos moléculas reaccionantes en una reacción homogénea. Sin embargo en

reacciones heterogéneas su significado físico no está bien definido.

La forma linealizada de la ecuación, es decir

permite calcular A y E,

lnk =lnA- —
RT

a partir del gráfico de lnk vs. 1
T

6.3.2.1.

En base a las curvas

Fo
conversión-tiempo para este material, se gráfico F(x)
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en función de lnt para las cuatro concentraciones de ácido sulfúrico utiliza

das en la reacción.

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

de las temperaturas de reacción.

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

temperaturas son los siguientes:

Fo m

conc. H^SO^ÍN) 130°C 150°C 170°C

0,4 1,00 0,95 0,54

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 0,67

TABLA 10: Va£osie¿ deJL paAáme&iü m obteivc-

do¿ pasta F^.

Los valores de m hallados se mantienen prácticamente constantes para todas 

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

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

decir con el aumento de la velocidad de reacción.

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

constantes 3e velocidad de reacción k (min”^).

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 reacción se
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duplica (o más) por un aumento en 20% de la temperatura de reacción» a con

centración de ácido constante.

La concentración del ácido produce un aumento de k, pero de magnitud infe

rior al efecto de la temperatura.

conc. H^SO^(normal i dad)

kímiñ1) 0,4 0,6 0,8 1,2

130 l,6xl0-3 2,5xl0-3 2,9xl0-3 3,6xl0-3

T(°C) 150 3,4xl0-3 5,6xl0-3 8,0xl0'3 ll,2xl0’3

170 5,5xl0-3 12,2xl0-3 17,8xl0"3 35,8xl0"3

TABLA 11: Con¿ tantea de, voto cridad de, nexuLCÁJjn ob£e,ti¿da¿ pa/ia F„. u

Con los valores de k y T, se procedió a verificar la ecuación de Arrhenius, 

en su forma lineal izada.

En la FIGURA 42 se observa la gráfica de los valores de Ink vs.y- . De la 

figura podemos deducir que las k obtenidas cumplen con la ecuación de Arrhe

nius, ya que se obtiene una muy buena 1inealización. Se obtienen cuatro rec

tas de lnk en función de y , y que corresponden a las cuatro concentracio

nes de ácido utilizadas. Por lo tanto se obtienen cuatro valores de energía 

de activación para esta reacción. Los valores obtenidos se muestran en la 

TABLA 12.

Estos valores se encuentran dentro del rango de energías de activación ob^ 

tenidas en reacciones de disolución de minerales arcillosos. Mediante los va

lores de E es posible calcular la constante A de la ecuación de Arrhenius.
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conc. H^SO^ 
(normal idad)

E(Kcal/mol)

0,4 10,5

0,6 13,8

0,8 16,2

1,2 20,0

TABLA 12: Ene/ig¿a¿ de acXÁva- 

c¿6n ob£&i¿da¿ pana Fq.

Los valores hallados para Fq son los siguientes:

conc.H2S0^ 
(normal idad)

A
Á

130°C 150°C 170°C

0,4 7,27x10 2 8,35xl02 7.71X102 7,78xl02

0,6 6,81x10 4 6,80xl04 7,09xl04 6,90xl04

0,8 1,55x10 6 l,65xl06 l,55xl06 l,58xl05

1,2 2,15x10 8 2,07xl08 2,28xl08 2,17xl08

TABLA 13: VaJEonjíZ de£ {¡ac¿o>i pKeexponencÁaZ hcüLZadoé

pana Fq.

Los valores de A se mantienen prácticamente constantes con la temperatu

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

A aumentan seis órdenes de magnitud cuando pasamos de la concentración 0,4N 

a 1,2 N.
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6.3.2.2. Fj2q
0

La representación de F(x) vs. lnt 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. lnt.

Los valores de m hallados son los siguientes:

conc. H^SO^ 

(normal i dad)

m

130°C 150°C 170°C

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

0,8 • 0,50 0,45 0,49

TABLA 14: de£ patám&tAo m obten¿do¿>

pasta ] 20*

h diferencia de Fq, este material posee un único 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 las constantes de 

velocidad de reacción.

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

El aumento de k con la concentración y la temperatura merece las mismas 

consideraciones que para Fq.

En la FIGURA 46 se ha graficado lnk vs. y para este material. Se obtienen 

dos rectas, que corresponden a las dos concentraciones de ácido. De las pen

dientes obtenemos dos valores de E que se muestran en la TABLA 16.
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k(min~l)

conc. de H^SO^ 
(normalidad)

0,4 0,8

T(°C)

130 3,8xl0-3 8,2xl0-3

150 7,9xl0-3 25,3xl0-3

170 13.7X10-3 47.7X10-3

TABLA 7 5: ConóZanXeó de ve£oc¿dad de

stexLccÁón obtcn¿da¿ pasta Fjpq*

Conc.H^SO^ 
(normal i dad)

E(Kcal/mol)

0,4 12,0

0,8 15,3

TABLA 16: EnestgíaA de acXcvacZdn ob-

te.n¿da¿ pasta ^^0'

Los valores del factor preexponencial hallados son los siguientes:

conc. H^SO^ 
(normal i dad)

A
A

130°C 150°C 170°C

0,4 l.llxlO4 l,14xl04 l,04xl04 l.lOxlO4

0,8 2,41xl04 3,66xl04 3,64xl04 3,23xl04

TABLA 7 7: Uaccteó de£ &actci pieeiponenciat liaiEadcó

pa^ta F j .
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Se observa poca variación de A con la temperatura. Los valores de A para 

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

6.3.2.3. F300

En las FIGURAS 47 a 49, se dan las representaciones gráficas de F(x) vs. 

lnt para este material. Se observa un buen ajuste a este modelo. Los valo

res de m obtenidos son los siguientes:

TABLA 18: deZ pa/uírieXto m obtejvcdoó pasta

conc. de H^SO^

(normal i dad)

m

130°C 150°C 170°C

0,4 0,33 0,33 0,29

0,8 0,37 0,37 0,41

F300*

Al igual que para F^q» el valor de m para este material se mantiene prá£ 

ticamente constante (m=0,35). El 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 concentración y la temperatu

ra semejante al observado en Fg y F^q-

Los valores de k para F^gg son aproximadamente 5 veces mayores a los halla 

dos para F^q-
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TABLA 7 9: Constantes de vetocddad de

k(min"l)
conc. de H^SO^ 

(normalidad)

0,4 0,8

t(°c:

130 l,89xl0-2 4,98xl0-2

150 3.91X10-2 12,48xl0-2

170 6,12xl0’2 19.51X10'2

/teacctdn obtenidas paAci F^qq*

Los valores de k hallados cumplen con la ecuación de-Arrhenius. En la FI

GURA 50 se observan las rectas obtenidas a partir de los datos de lnk vs. y 

para las dos concentraciones.

Los valores de E hallados son los siguientes:

conc.de H^SO^ 
(normalidad )

E(kcal/mol)

0,4 10,4

0,8 12,0

TABLA 20: Ene/igtas de actÁvaeión ob

tenidas pa/ia

Los valores de A calculados pueden observarse en la TABLA 21.

conc.de
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TABLA 21: \Jato?iQA deZ facZoti p'ie.exponejic¿a£ licL££ado¿

conc. H^SO^ 

(normal idad)

A
Á

130°C 150°C 170°C

0,4 l.lOxlO4 l,22xl04 l,07xl04 l,13xl04

0,8 2,90xl04 3,38xl04 3,43xl04 3,40xl04

píVUL F^qq

Estos valores de A, no difieren mayormente de los hallados para F 120*

6.3.3. Análisis de los parámetros cinéticos obtenidos

El análisis y discusión de los parámetros cinéticos, se realizó teniendo

en cuenta los tres materiales simultáneamente.

En la TABLA 22 se comparan los valores de m obtenidos para Fq, F^q y ^390’

Fo
F120 F300

130°C 150°C 170°C

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

TABLA 22: ValcteA do. m pwmexUo pa*ia

oí e¿£ud¿0.

Para ninguno de los tres materiales se observa variación de m con la con

centración de ácido sulfúrico.

Los materiales tratados mecánicamente (F^q y F^qq) poseen un único valor 

de m, para las tres temperaturas de reacción utilizadas» mientras que para
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Fg se produce una disminución de m a medida que aumenta la temperatura» es 

decir en el mismo sentido en que aumenta la velocidad de reacción. Esta 

conclusión es general para los tres materiales ya que a medida que aumenta 

la velocidad de reacción se hace más pequeño el valor de m.

El significado físico de m es muy complejo, pues de él forman parte mu

chas variables del sistema. Entre las principales que contribuyen a su valor 

podemos mencionar las siguientes: mecanismo de reacción; velocidad de nuclea_ 

ción; geometría de los núcleos; estado de mezclado; tamaño de partícula, etc. 

Por lo tanto no es posible obtener conclusiones significativas a través del 

valor de m.

Sin embargo el hecho más destacable para estos materiales, es que m dismi

nuye su valor con el aumento de la velocidad de reacción generada por el de

sorden estructural del sólido.

En la TABLA 23 se observan los valores del factor preexponencial A, de la 

ecuación de Arrhenius, para los tres materiales.

Los valores de A no varían mayormente con la temperatura, como lo exige 

el cumplimiento de la ecuación de Arrhenius. Se observa para Fq un aumento 

muy grande de los valores de A cuando se aumenta la concentración. Los aumen

tos de A son de dos órdenes de magnitud en Fq para cada salto de concentra

ción.

Los valores de A hallados para F^q Y F^qq no difieren entre sí ( a C=cte), 

mientras que se duplican o triplican cuando pasamos de una concentración de 

0,4 a 0,8N para ambos materiales.

La variación tan grande del valor de A con la concentración para Fq, pue

de explicar la obtención de cuatro energías de activación diferentes, ya que 

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

tivación según sea la concentración del ácido.

A

CONCENTRACION 
(normal i dad) MUESTRA 130°C 150°C 170°C

0,4

Fo 7,27xl02 8,35xl02 7.71X102

F120 l.llxlO4 l,14xl04 l,04xl04

F300 l.lOxlO4 l,22xl04 l,07xl04

0,6 F0 6.81X104 6,80xl04 7,09xl04

0,8

Fo l,55xl06 l,65xl06 l,55xl06

F120 2,41xl04 3,66xl04 3,64xl04

F300 2,90xl04 3,88xl04 3,43xl04

1,2 F0 2,15xl08 2,07xl08 2,28xl08

TABLA 23: c/eZ ^acXo^i pwexpcmeric¿aL pasta Loó Vlcó

maLeALaLeó e>i eóLadLo.

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

tiempo de tratamiento, ya que para F^q Y F^ los valores de A no difieren 

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

se muestran las E obtenidas:
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AE=5,7

0,4N 0,6N 0,8N
------------ 1

1,2N

10,5 13,8 16,2 20,0

F120 12,0 - 15,3 -

i

------- AE=3.3--------
>

F300 10,4 - 12,2 -

I------AE=1,6____ f

TABLA 24: de, eyiejtgía de, actévac^cdn pasta toó

&te¿ ma¿eA¿a£e¿ en e¿tudw.

GALWEY (86) estudió y recopiló datos de reacciones donde se observa este 

tipo de interrelación entre los valores de A y E. La influencia efectiva en 

el cambio de uno de los parámetros de Arrhenius es correspondido (compensado) 

con un cambio en el otro. Este fenómeno se conoce como "efecto de compensa

ción", y aparece cuando varía la concentración de alguno de los agentes rea£ 

cionantes por efecto de la temperatura.

En general, las reacciones que ocurren sobre superficies poseen un compor

tamiento cinético mucho más complicado que los procesos homogéneos. En las 

reacciones heterogéneas la influencia de las etapas (de reacción) que prece

den a la más lenta, generan situaciones de equilibrio en la superficie que 

puede ejercej* algún control sobre los valores aparentes de A y E.

El efecto de compensación se expresa mediante la siguiente ecuación:

lnA* = B + uE' (7)
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donde Byp son constantes y A' y E' son valores denominados aparentes, pues 

se encuentran ligados mediante esta expresión y son los que se obtienen expe

rimentalmente.

Verificaremos la ecuación (7) con los valores hallados para Fq. Los valores 

de A* y E* utilizados son los siguientes:

CONCENTRACION
(N)

Á' InÁ1 E‘

0,4 7,78xl02 6,66 10,5

0,6 6,90xl04 11,14 13,8

0,8 l,58xl06 14,27 16,2

1,2 2,17x10® 19,19 20,0

TABLA 25: Va£osie¿ de, A y E de, E q uJ^CLczadoó pa 

na ve/L¿faccan ¿a ecuación (7).

La recta obtenida puede observarse en la FIGURA 51. La linealidad entre 

InA y E es muy buena (y^=0,9999).

Los valores hallados para las constantes son los siguientes:

B=-7,ll

P= 1.31

Así, la expresión que representa el fenómeno de efecto de compensación pa_ 

ra Fq es de la forma:

InA' = -7,11 + 1,31E'

Para 1 os ^materiales F^q y F^qq sólo poseemos valores de A‘ y E' para dos 

concentraciones de ácido. Por lo tanto no podemos verificar la corresponden

cia con la ecuación (7) para estas muestras. Sin embargo cualitativamente se
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FIGURA 5J: Re£ac¿ón enZ/te e£ ¿acto^i p^e^xponencZaZ y £a ene/tgZa de, acti

vación ¿e,gún la ecuación (7).



observa que los AE1 son menores, al igual que las diferencias entre los va

lores de A!.Esto sugiere que en este caso (F^q Y F^qq), e^ect0 compen

sación no es tan relevante como en el caso de Fq.

Para Fq hemos verificado que existe un efecto de compensación entre A' y E

Los valores de E' varían con la concentración del ácido (FIGURA 42). Sin 

embargo dada la interrelación entre A' y E' debemos decir que la concentra

ción ejerce su influencia en el factor preexponencial A*. Es decir la concern 

tración forma parte de A', según una ley a determinar. Los aumentos en los 

valores de A' por influencia de la concentración se traducen en un aumento 

en los valores de energía de activación.

Buscaremos una expresión para la ecuación de Arrhenius que incluya la 

concentración formando parte del factor preexponencial y que represente el 

sistema (Fq).

Desarrollo

Supongamos dos concentraciones Cq y Cp tendremos:

ln A¿ = B + pE¿ a CQ

ln Aj = B + pE| a

restando miembro a miembro

AlnA' = pAE' (8)

La constante A de Arrhenius es de la forma:

A' = Af(C)

AlnA' = ¿(ln A.f(C)]

AlnA' = ¿(ln A + ln f(C)j

AlnA' = AlnA + Alnf(C)

pero AlnA = 0 ya que A debe ser la misma independientemente de la concentra

ción.
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con (8): AlnA' = Aln f(C) = p AE'

AlnA' = fíCj) - In f(CQ) 

f(C,)
AlnA' = -------- = p AE'

fCCj)
AlnA' = 1.31AE' = ln --------

f(C0)

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

1,31 [e; - e¿] . m ri-

Lo

En la FIGURA 52 se ha graficado 1,31 (E^ - Eq) vs. ln(C^/Cg); utilizando

las concentraciones de ácido empleadas y las E* obtenidas para c/u de ellas.

La representación gráfica se realizó en base a los datos de la TABLA 26.

Hemos obtenido un buen ajuste; por lo tanto, sería
C1

1,31 [E‘ - E¿) = 11,3 ln --
C0 
^1

AlnA' = pAE = 11,3 ln —
C0

y

ln Al - ln A¿ = 11,3 lnC1 - 11,3 lnCQ

Si Cq = 1 es decir concentración unidad (1,0 normal) tenemos que:

11,3 lnCQ =0 y A' = A; entonces:

lnAl = 11,3 InC, + InA

11,3
A'j = A(Cj) (9)
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Donde A es el factor preexponencial a concentración unidad (1N). Por lo 

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

TABLA 26: I/oZo/lcó ivbcLczadoé en Zn FIGURA 52.

- E¿ ] Cj/Cq (n/n) ln Cj/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

Verificamos con los datos experimentales la relación (9).

TABLA 27: UoZo-te-ó expe’tZmenZnZeó uZZZcza-

A Experimental C(N) qH ,3

7,94xl02 0,4 3,186x1o-5
6,93xl04 0,6 3,12 xlO-3
1.51X106 0,8 8,034xl0-2
2,09xl08 1,2 7,848x10°

do¿ pala La e.cuac.tón (9).
2

Se obtiene una buena correlación (y = 0,999996).
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El valor de A = 2,64x10? (C=1N)

Las constantes de velocidad de reacción halladas responden a la ecuación 

de Arrhenius de la forma:
-E/RT

k = A’e

siendo
11,3

A1 = AC
11,3 -E'/RT

entonces: k = AC e (10)

Podemos verificarla validez de esta expresión recalculando A con los va

lores experimentales hallados de k, E’, y C. Los valores obtenidos se obser

van en la TABLA 28. La introducción de k en el cálculo verifica el valor de 

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

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

La ecuación (10) muestra que existe una relación del tipo potencial entre 

k y C. Si graficamos los valores de k obtenidos experimentalmente en función 

de la concentración, 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 reacción 

para F^q y F^OO en ^uncl^n concentración. Observamos que para estos

materiales el comportamiento de k con la concentración es similar al hallado 

para Fq.
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T(°C) C(N) k(min"^) A - k
Cll,3e-E7RT

0,4 l,6xl0-3 2,28xl07

130
0,6 2,5xl0-3 2,19xl07

0,8 2,9xlCf3 l,93xl07

1,2 3,6xl0-3 2,74xl07

0,4 3,4xl0-3 2,62xl07

150
0,6 5,6xl0-3 2,18xl07

0,8 8,0xl0-3 2,06xl07

1,2 11.2X10-3 2,64xl07

0,4 5,5xl0-3
_3

2,42xl07

170 0,6 12,2x10 ú 2,28xl07

0,8 17,8xl0-3 l,93xl07

TABLA deZ ^acZon. prte,exponeyic¿a£ (A) pa

rta una concen&tac¿(5n 1N, utcLczando ¿a 

ecuación (10).
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FIGURA 53: Conótauteó de veJLocÁdad de *.eacc¿¿n en ¿unción de la con-

cenX/iaclón de ácido ¿u£¿úilco paAa F^.
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6.3.4. Correlación entre parámetros cinéticos y tratamiento mecánico

En el capítulo (6.2.) hemos estudiado cómo influye el tiempo de tratamiento 

mecánico en la disolución ácida de estos materiales. Hemos comprobado un au

mento creciente de la reactividad del sólido (FIGURA 28), que se manifiesta 

en los porcentajes de aluminio extraídos.

Paralelamente se conocen en profundidad las alteraciones fisicoquímicas 

y estructurales que ocurren en el sólido debidas al tratamiento a que es S£ 

metido.

Podremos relacionar ahora, un parámetro cinético como es la constante de 

.velocidad de reacción con el tratamiento mecánico.

En la FIGURA 55 se han graficado las constantes de velocidad de reacción 

(k) en función del tiempo de tratamiento 0. En la gráfica se observa que el 

tratamiento mecánico influye marcadamente en las constantes de velocidad de 

reacción y éstas aumentan siguiendo una ley de tipo potencial con el tiempo 

de tratamiento 0. Sin embargo, el tiempo de tratamiento mecánico no es una 

variable válida, que se pueda tomar como parámetro. El tiempo de tratamiento 

0, depende de muchas variables que difícilmente puedan reproducirse, en sis

temas similares. Es decir el tiempo 0 sólo define el estado estructural del 

sólido para las condiciones de tratamiento mecánico 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 específica determinada por el método BET es utilizada por 

muchos autores como variable, en la comparación de reactividad de sólidos cu

ya superficie específica ha sido aumentada por molienda. Se calcularon, en-
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toncestlas constantes de velocidad de reacción por unidad de superficie(BET)
—I —2expuesta al reactivo ácido (k[min"1m"d]). Estos cálculos se realizaron para

2 2 2 los tres materiales Fq (17 m /g); F^q (35 m /g) y m /g)- Las cons-

tantes de velocidad de reacción por m resultantes, como así también las re

laciones que se plantearon entre ellas, no guardaron ninguna proporcionali

dad con el aumento de superficie específica (BET) observada en estos materia_ 

les.

Vemos así que la Sg(BET) no es una variable válida que represente el gra_ 

do de tratamiento mecánico alcanzado. La superficie específica determinada 

por adsorción de (BET) no representa la superficie real del sólido expues

ta al ácido, ya que la molécula de no detecta microporos que son accesi

bles al reactivo ácido (H+) y contribuyen por lo tanto a la superficie de 

reacción.

Debemos elegir una propiedad que defina realmente al estado estructural 

del sólido. La capacidad de intercambio catiónico (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 pará

metro que define más exactamente el estado estructural del sólido. Podemos 

asimilar el valor de la CIC a la cantidad de sitios activos superficiales 

que existen en el sólido, y proponer que son estos sitios activos los respon

sables del aumento de la reactividad química del sólido frente al reactivo 

ácido.

En primer lugar, se ha de obtener una expresión matemática que relacione 

el tiempo de tratamiento 6 con la CIC. Ha de hallarse una ecuación que repre 

sente la curva de la FIGURA 15 (ver 6.1.6.).

Por regresión de los datos experimentales, se obtiene la siguiente ecuación:
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100 b
(a0)

100-CIC+15

donde a y b son constantes a determinar. Se ha estimado un valor de 100 para 

la CIC máxima alcanzable a tiempos de tratamiento muy largos. El valor 15 

corresponde a la CIC inicial (Fq).

Tomando logaritmos a ambos miembros, tenemos:

lnln —— = bina + bln0
115-CIC

que es una expresión del tipo y = A + BX, donde A = b lna; B = b y x = ln0, 

utilizando los valores de 6 en segundos y de CIC en meq/lOOg.

En la FIGURA 56 se ha graficado esta expresión, observándose un buen ajus

te de los valores experimentales. Los parámetros de la recta obtenida son 

los siguientes:

Ordenada al origen (b lna) = 5,40

Pendiente = 0,86

Mediante los valores hallados podemos escribir la expresión final

ln —= (1,90x10_36)
115-CIC

ln 100 = 4,60xl0-3 6 0,86
115-CIC

6 = 5,26xl02fln —i1’16 (n)

115-CIC

Hemos supuesto 100 como el valor máximo que alcanza la capacidad de inter

cambio. Es decir que a tiempos de tratamiento (0) muy grandes existe un va

lor de (CIC)to que hemos supuesto de 100 meq/lOOg. Iteraremos la función(ll) 

a fin de establecer la exactitud del valor propuesto:
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FIGURA 56: ReZacZtfn eiiZte £>i ---------  ij eZ tiempo de twJcuiiiento mecd-
JJ5-CIC

nZco (0).
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ln
(CIC)oo

(CIC)^ +15-CIC

b
= (ae)

b
(CICL +15-CIC _ e“(ae) 

(CIC)ro

(CIC)~ _ !
15-CIC e-tae)5.!

Mediante esta última expresión y con los valores de CIC, a, b y 0 encon

tramos los siguientes valores para (CIC)^ :

0 CIC (cíe)

60 30 ’ ’ 104
120 38 93
180 47 97
300 60 97
400 68 97
600 83 101
750 92 101

El valor medio (CIC)^ = 99, por lo cual podemos considerar que la ecua

ción (11) es una expresión apropiada para relacionar 0 y CIC.

Se ha de buscar ahora una expresión matemática que represente las curvas 

de la FIGURA 55, que muestran la variación de k(min”^) en función de 0.

Proponiendo una expresión de la forma

k = kg + f(e)

donde k^ son las constantes de velocidad de reacción para Fq, o sea el mine- 

tai sin tratar mecánicamente. Para f(0)=w0Z; donde w y z son constantes.
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z
k = kg + w0

ln(k-kg) = lnw + zlne

Introduciendo la expresión (11) de 0 hallada en función de la CIC, tene

mos:

ln(k-kg) = lnw + zln [ 5,26xl0^(ln 100 j
115-CIC

1,16

La regresión lineal de la ecuación dará rectas de sólo dos puntos. Pero 

aún así se podrá verificarla dada la gran cantidad de datos experimentales. 

En la TABLA 29 se pueden observar los valores de z y w hallados a partir de 

todos los valores disponibles.

La expresión final hallada es de la forma:

k ■ k„ + 4.64X10-7 [ 5,26xl02 (ln 100
115-CIC

1,16
2,1

> í

En una forma reducida:

k = kQ + 0,24 I ln
115-CIC

100 (12)

En la TABLA 30 se muestran los valores experimentales utilizados para el 

cálculo de ¿ mediante la ecuación (12)y la comparación de los valores obtenj 

dos con los k experimentales.
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TABLA 29: Cálculo de la¿ con¿tante¿ iv tj z

T(°C) C(N) lnk ln(k-kg) ln w w z

130

0,4
15
38
60

-6,44
-5,57
-3,97

— oo

-6 J2
-4,06

-16,2 9,2xl0’8 2,1

0,8
15
38
60

-5,84
-4,80
-3,00

— oo

-5,24
-3,06

-15,9 12,4xl0’8 2,3

150

0,4
15
38
60

-5,68
-4,84
-3,24

oo

-5,40
-3,33

-15,6 16.8X10-8 2,2

0,8
15
38
60

-4,83
-3,68
-2,08

— oo

-4,06
-2,15

-13,4 15,2xl0-7 2,0

170

0,4
15
38
60

-5,20
-4,29
-2,79

— oo

-4,80
-2,89

-14,2 6,8xl0-7 2,0

0,8
15
38
60

-4,03
-3,04
-1,63

— oo

-3,51
-1,73

-12,2 50,3xl0’7 1,9
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Se puede aceptar que existe una buena concordancia entre los valores de k 

calculados mediante la expresión (2) y los experimentales si tenemos en cueii 

ta que estamos relacionando dos parámetros de características muy diferentes: 

por un lado la constante de velocidad de reacción que representa la cinética 

de disolución y por otro uno netamente textural como es la CIC.

Estos resultados permiten proponer una asimilación del proceso a la ima

gen física dada por el modelo cinético de control por nucleación y crecimier^ 

to.

En las reacciones heterogéneas con productos sólidos, los núcleos de es

tos productos deben alcanzar un tamaño crítico de estabilidad termodinámica 

que permita su posterior crecimiento. Es así que las sucesivas etapas que 

componen un proceso tal pueden resumirse eri:

- Aporte difusional de reactivos a la interfase de reacción.

- Reacción química (rotura de enlaces químicos y eventual establecimiento de 

nuevos).

- Difusión de las moléculas de producto hasta los núcleos de tamaño inferior 

al tamaño crítico o en crecimiento.

- Nucleación de producto (es decir, el proceso por el cual los núcleos de 

producto alcanzan tamaño crítico).

- Crecimiento de los núcleos y difusión de los productos de reacción hacia 

fuera de la zona de la interfase de reacción.

El sistema que se está considerando, nos permite simplificar esta imagen, 

ya que no existe velocidad de nucleación, puesto que considera que todos los 

núcleos (representados por los sitios activos superficiales) están presen

tes en el momento de iniciarse el proceso. Además, dado que los iones Al+++ 

son estables como entes individuales en la solución, no existen limitaciones
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cinéticas por el pequeño tamaño de los núcleos de producto.

De todas maneras, a los efectos del estudio cinético se debe considerar 

que el movimiento de la interfase de reacción está regido por la velocidad 

de crecimiento de la fase producto, aunque ésta, en realidad, desaparezca 

de la zona de reacción por difusión hacia el seno de la solución.

Estas consideraciones nos permiten reducir este sistema al esquema siguien 

te:

i) - Difusión de los H+ hacia la superficie.

ii) - Intercambio FÍ^^^Al***

-iii) - Hidratación y difusión de los Al hacia la solución.

De las tres etapas posibles, la única que responde a un mecanismo repre

sentable por la nucleación y crecimiento de la fase producto es la de hidra

tación y difusión de los Al+++ hacia la solución, ya que de estar controlado 

el proceso por las etapas i) ó ii), su cinética debería responder a ecuacio

nes representativas de control difusional o por reacción química, respectiva 

mente.

La difusión de los iones Al+++ hacia la solución entonces, controlaría la 

disponibilidad de superficie sólida "fresca" para la continuación de la 

reacción.
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6.3.5. Conclusiones

- El modelo cinético de control por nucleación de productos, propuesto por 

Hulbert, se cumple para los tres materiales estudiados. La reacción estará 

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

1 m 
ln -----= (kt)

1-x

- La reacción se inicia en los sitios activos o preferenciales que posee el 

sólido. A partir de ellos se produce la disolución del Al , formándose 

huecos en el sólido que crecen continuamente, determinando el avance de la 

interfase de reacción.

- Esta velocidad de avance de interfase estará controlada por la velocidad
+++de difusión del Al hacia la solución, de tal manera de dejar superficie 

sólida disponible para el ataque del H+, cuya difusión es relativamente rá

pida.

- Los sitios activos o preferenciales de ataque en el sólido se encuentran 

inicialmente presentes en los tres materiales. Para las muestras tratadas 

mecánicamente la cantidad de estos sitios ha sido aumentada considerablemen

te. Esto hace crecer la velocidad de reacción.

- En los materiales tratados mecánicamente (F^O y ^300^’ cant’’dad de S1" 

tios activos estaría en "exceso"frente a los H+, por lo tanto la concentra

ción del ácido no influirá mayormente en los valores de A. Mientras que para 

Fq la concentración del ácido (H+) es relevante en cuanto a su influencia en 

el factor de frecuencia A, dado que la baja cantidad de sitios activos haría 

que el número de H+ sobre la superficie controle la creación de nuevos huecos 

(núcleos) por avance de la interfase de reacción. Esto explicaría el aumento 

de A con la concentración y la aparición del efecto de compensación entre A
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y e.

- En los materiales F^q y F^qq este efecto se encuentra muy disminuido por 

las razones ya explicadas.

- Matemáticamente, nuestra reacción responde a un modelo de nucleación y cre^ 

cimiento como es el de Hulbert. La imagen física de la disolución no es muy 

diferente a considerar la nucleación de producto y su crecimiento. La dife

rencia física es que los núcleos están inicialmente presentes en forma de s^ 

tios activos, a partir de los cuales crecen en forma de huecos por el avance 

de la interfase de reacción. Estos huecos se generan por la disolución del 

Al+++ y aumentan su tamaño controlados por la difusión de producto (Al+++)

a la solución.

- A similitud de los núcleos, estos huecos no pueden desaparecer por inesta

bilidad termodinámica por tamaño crítico, por ello sólo tenemos velocidad de 

avance de la interfase.

- El aumento de las constantes de velocidad de reacción, acompañado de una 

aparente disminución de la energía de activación, se justifica entonces por 

las alteraciones provocadas en la estructura y que se incrementan a medida 

que se prolonga el tiempo de tratamiento mecánico.

- La capacidad de intercambio catiónico parece ser una propiedad que relacw 

na con buena aproximación los parámetros 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. Espectrometría de infrarrojo

Con el objeto de obtener conclusiones desde el punto de vista estructural 

que permitan dilucidar el mecanismo de la reacción caolinita -H^SO^, se realj 

z6 un estudio por IR de los residuos sólidos de Fq, obtenidos luego de la 

reacción. Para ello se prepararon pastillas de BrK con residuos de distinto 

grado de ataque (conversión), además de la caolinita original (Fq) sin ata

car.

En las FIGURAS 57 y 58 se han superpuesto los espectros de IR de los resi_ 

dúos sólidos ordenados según conversiones crecientes.

Analizando estas figuras puede observarse la progresiva desaparición de 

las bandas de la caolinita original, restando en el residuo sólido solamente 

sílice amorfa.

En la FIGURA 58 se han representado las bandas correspondientes a los es

tiramientos de oxhidrilos. Estas bandas disminuyen su intensidad más acelera^ 

damente a partir de una conversión de aproximadamente 0,70 hasta convertir

se en una banda ancha centrada en 3500 cm’1 que corresponde al F^O adsorbi

da por el gel de sílice.

Las intensidades de algunas bandas características fueron evaluadas cuan

titativamente mediante el cálculo del coeficiente de absorción paralelo (K).

El cálculo de este coeficiente de absorción incluye el área de la banda y 

el peso de la pastilla de BrK.

En el APENDICE II se desarrollan los métodos de evaluación 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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Al-OH (915 cm I), Si-O-Al (540 Si-0 (475 cm-1; P) y Si-0(692cm-1;

0). Es de aclarar que sólo la banda Si-0 centrada en 475 cm"^ aparece también 

en el espectro del gel de sílice.

En la FIGURA 59 se han representado gráficamente los valores de K en fun

ción de la conversión para las cuatro bandas estudiadas. Para los enlaces Al- 

OH y Si-O-Al se observa un aumento de la intensidad en una primera etapa pa

ra luego disminuir abruptamente a partir de un 0,75 de conversión.

Los enlaces Si-0 mantienen constante su intensidad para luego disminuir 

a partir del mismo valor de conversión 0,75.

Se evaluaron además dos picos que corresponden al enlace Si-0 que se en

cuentran a números de onda mayores, es decir en la zona de los estiramientos. 

El pico centrado en *1004 cm (F) corresponde a la vibración paralela a las 

capas (0 básales). La banda de 1105 cm”^(E) es atribuida a la vibración 

perpendicular a las capas (en el sentido del eje c). Según GASTUCHE(87) la

banda de 1100 cm’^ aparece ensanchada en el espectro de la sílice amorfa

(FIGURA 57) como producto de la degeneración de la vibración paralela centra_ 

da en 1004 cm""^; es decir se corre hacia frecuencias más altas.

La evaluación de estas bandas se realizó mediante la expresión de absor-

bancia dada por MILLER (40), por lo dificultosa que resultaba la estimación . 

de Av 1/2. La relación de absorbancias (R) de estas dos bandas está repre

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

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

desciende bruscamente.

6.4?2. Difracción por rayos X

Se realizó un estudio por difracción 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 disminución gradual de las intensidades 

de las reflexiones que corresponden a los distintos planos. La muestra de 

máxima conversión (0,94) sólo posee dos reflexiones que corresponden a los 

planos (001) y (002), pero muy disminuidas en intensidad y definición res

pecto a las de la muestra original. La reflexión que corresponde al plano 

(002) se ha desdoblado en dos picos.

Se observa ademas que entre los ángulos 20=2O°y 20=30° aparece muy aumen

tado el fondo continuo debido a la presencia de sílice amorfa.

6.1.3. Microscopía electrónica (SEM,TEM)

En la FIGURA 62 pueden observarse las fotografías obtenidas por microsco

pía electrónica de barrido (SEM) y transmisión (TEM) de la caolinita (Fg) 

con diferentes grados de ataque ácido (conversión).

La muestra de mayor conversión (x - 0,95) fue tratada con solución de 

NaOH 0,05N a temperatura ambiente de manera de eliminar selectivamente el 

gel de sílice que recubría originariamente estas partículas. Mediante este 

tratamiento es posible observar el "esqueleto" remanente luego de una ex

tracción casi total del aluminio.

Las partículas con ataque intermedio (x - 0,50) muestran que la disolu

ción no es igualmente intensa en toda su superficie. Existen efectivamente 

sitios preferenciales de ataque donde la disolución conduce a la formación 

de "huecos" en el sólido. De esta manera las partículas no conservan su for. 

ma hexagonal original.

Este hecho concordaría con la imagen física propuesta para el proceso de 

disolución, en lo que respecta a su iniciación en sitios especialmente acti

vos, cuya densidad superficial podría aumentarse por tratamiento mecánico.
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FIGURA 58: EvoEuctón de Eoó eópecXtoó IR de la caoCúi¿ta con e£ gruido

de ataque, enVie 4000 y 3000 cm .
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FIGURA 59: Coe^ZcZente de ab¿oKc¿ón pastaZeZo (K) en ¿unción de ta
*

conve/tóZdn pasta p^inczpateó bandas de IR de La cao£¿n¿-

ta.
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FIGURADO.- CocZeii/e de ab¿osic¿one¿ F/E, de toi en&iceó S¿-0, en

{unción de ¿a c.onveu¿6n (x).
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FIGURA 62: f.Lcc.'toicc'púi e£cjC.Vi¿>ft¿ca (¿a cócaEa e.qti¿va¿e. a 1 pm).

SEM - A: F. ; 6:x= 0,50 ; C-'x-- 0,95 (NaCH)

TEM - V: F. ■, E:x = 0,65 ; F:x= 0,90 (NaOH)
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6.4.4. Conclusiones

En la FIGURA 59, se observó que para conversiones inferiores a 0,5, hay 

un aumento del coeficiente de absorción paralelo (K), para todas las bandas 

evaluadas. Este aumento es más intenso para aquellos enlaces donde intervie

ne el aluminio.

Sería lógico esperar un decrecimiento gradual de la intensidad de las ab

sorciones de que son responsables estos enlaces a medida que aumenta la con

versión. Sin embargo, debemos considerar que durante la disolución existe 

una eliminación de átomos (Al) de la superficie del cristal que provoca un 

aumento de los sitios de dispersión de la radiación infrarroja. Se produce 

además la separación de las capas del mineral entre sí ( delaminación). Este 

fenómeno contribuye al aumento de K ya que se incrementa la superficie ex

puesta a la radiación infrarroja.

La intensidad creciente de la banda E(FIGURA 57) indica que el gel de sí

lice aparece gradualmente con el aumento en la conversión. La banda E repre

senta la aparición de sílice como producto de reacción, mientras que la ban

da F, da idea de la cantidad de caolinita sin reaccionar. El cociente de las 

absorciones de las bandas F y E (F/E)(FIGURA 60) debería disminuir con el' a£ 

mentó de conversión, a semejanza de una curva extracción vs. tiempo. Sin em

bargo este cociente permanece prácticamente constante hasta conversiones del 

orden de 0,7 , para luego caer abruptamente.

Las bandas de estiramientos -OH(FIGURA 58) muestran que la disminución 

de intensidades no es gradual con el aumento de conversión, sino que éstas 

disminuyen rápidamente a partir de conversiones cercanas a 0,8.

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

tiva un aumento progresivo de las absorciones debidas al gel de sílice en
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<ietrimento de las absorciones propias de la caolinita. Sin embargo, en todos 

los casos se observó un "derrumbe" estructural que ocurre cuando se alcanzan 

conversiones cercanas a 0,70.

De lo expuesto y con referencia a la espectrometría de infrarrojo, pode

mos concluir que la evolución de las distintas bandas tomadas en considera

ción, no reflejan fielmente el progreso de la reacción en cuanto a la can

tidad de aluminio extraído. Por lo tanto, no es posible asimilar los cambios 

que ocurren en las bandas de absorción con las curvas cinéticas de conver

sión-tiempo. Con respecto a la difracción de RX. (FIGURA 61), la reflexión 

(001) persiste aún cuando todo el aluminio ha sido extraído, es decir no 

existen octaedros de aluminio (A10^). La disminución de la intensidad de la 

reflexión (001) no ocurre proporcionalmente al aumento de conversión, sino 

que es más acentuada en las primeras etapas de la reacción. El mismo cri

terio debemos aplicar a la reflexión (006) cuya posición 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 aún permanezcan produzcan difracción a los RX. Otra po

sibilidad es admitir que existe un reemplazo de los aluminios por iones hi- 

dronio. De esta forma quedaría un esqueleto, formado por tetraedros de síli

ce y octaedros de 0” y H^0+.
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7. CONCLUSIONES FINALES

Las conclusiones obtenidas del presente trabajo pueden resumirse en los 

siguientes puntos:

- El tratamiento mecánico» produce la aglomeración de partículas inicialmen

te dispersas. Estos aglomerados se forman por la elevada energía superficial 

que adquieren las partículas y deben su superficie específica (BET) a la 

creación de microporos generados durante el tratamiento.

- El molino produce sólo efectos mecanoquímicos, ya que se mantiene constan

te la composición química de estos materiales a lo largo de todos los tiem-

. pos de tratamiento.

- No existen efectos térmicos durante el tratamiento mecánico. Aparte la ca 

pacidad de intercambio catiónico, alcanza valores sólo comparables con los 

minerales del grupo de las esmectitas.

- El tratamiento mecánico produce la disminución de las temperaturas del má

ximo del pico endotérmico de ATD y de los AH de deshidroxilación.

- La disminución 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 condición inicial,- ya 

que el tratamiento hace que se encuentren más débilmente ligados y se 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 0.

- Parte del desorden estructural se puede explicar por la existencia de des

plazamiento? del tipo + b/3 o traslaciones +_ 2tt/3. Esto se ha observado por 

DRX en la zona de las reflexiones (hkl) con k / 3n.

- Tanto por DRX como espectrometría de IR, se observa que el deterioro es



177

tructural ocurre principalmente en el sentido del eje c.

- El tratamiento mecánico produce sobre la estructura de la caolinita los S£ 

guientes efectos:

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

b) Disminución del tamaño de cristal, y en consecuencia del número de apila- 

mientos ordenados según el eje c (Me), de 60 a 25.

c) Aumento de la relación de absorbancias en el infrarrojo de las bandas de 

3640 y 3720:Abs 3640/Abs3720.

d) Disminución del índice de cristalinidad de Hinckley.

Estos hechos muestran una disminución de las fuerzas interlaminares y un 

desorden que crece con 0. Estos fenómenos se observan en las caolinitas na

turales de baja cristalinidad (desordenadas).

- El tratamiento mecánico modifica la secuencia de vacancias octaédricas, de 

tal manera que la celda unidad primitivamente triclínica de la caolinita, ad

quiere características de pseudomonoelinicidad.

- En las primeras etapas del tratamiento mecánico, los materiales tratados 

son similares a las caolinitas desordenadas naturales.

- La caolinita tratada durante 60 segundos (E^q) es muy similar en su difra£ 

tograma a una "ball clay") (natural) por la proximidad de sus índices de 

Hinckley.

- El molino produce la "activación mecánica" de los materiales, que se tra

duce en un aumento considerable en los porcentajes de aluminio extraído por 

disolución ácida.

- Para la ecuación cinética propuesta por Hulbert, se observa una disminu

ción del parámetro m, a medida que aumenta el tiempo de tratamiento 0.

- Se observa una aparente disminución de las energías de activación para la 
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reacción de disolución en los materiales con mayor tiempo de tratamiento.

- Para Fg existe un efecto de compensación en los valores aparentes del fac

tor preexponencial y la energía de activación.

- La concentración del ácido afecta notablemente los valores de A para Fg.

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

- La CIC, es un parámetro que puede utilizarse para definir el estado estruc

tural de estos materiales que han sido tratados mecánicamente.

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

de disolución de estos materiales en las condiciones utilizadas en este estu

dio.

- El modelo cinético de Hulbert se cumple para los tres materiales (Fg, F^q 

y F300^

- La reacción se inicia en sitios activos o preferenciales que posee el sóli-
+++do y está controlada por la difusión del ion Al a la solución.

- El tratamiento mecánico aumenta considerablemente el número de sitios acti

vos ya que incrementa la concentración de defectos del sólido. En consecuen

cia las constantes de velocidad de reacción aumentan con el tiempo de trata

miento e.

- El aumento de superficie específica (medida por el método BET) que se pro

duce por la activación mecánica, no genera un aumento proporcional en las 

constantes de velocidad de reacción (k). Por consiguiente el aumento de la 

velocidad de reacción no es atribuíble al simple hecho de haber aumentado la 

superficie (BET) expuesta al reactivo ácido.

- Por espectrometría de IR se puede observar que el ataque ácido produce el 

"derrumbe" estructural de la caolinita cuando se alcanza una conversión cer

cana a 0,75.
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x Los planos (001) y (002) (DRX) persisten aún cuando se alcanzan conversio

nes cercanas a 1,0.

- A altas conversiones (>0,90) es posible adnitir la existencia de un esque

leto de tetraedros de sílice y octaedros de Hg+O.

- La evolución de las bandas de absorción en el IR y de los picos de DRX, no 

reflejan fielmente el progreso de la reacción en cuanto a la cantidad de 

aluminio extraído.
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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 evaluación 

del aluminio extraído, es necesario emplear soluciones valoradas dado que 

los errores en la determinación de sus concentraciones se trasladarán a los 

porcentajes de extracción de la muestra.

Valoración de EDTA y SO^Zn. Patrón de Calcio

En primer lugar se preparó una solución patrón de calcio. Una cantidad p£ 

sada al miligramo de CO^Ca, fue disuelta en ácido clorhídrico y llevada a un 

volumen conveniente.

Utilizando alícuotas de la solución patrón, se valoró una solución de 

EDTA 0,1 normal.

La valoración se realiza por titulación del patrón con EDTA, empleando 

ácido calconcarboxílico como indicador, de la siguiente manera:

Un volumen medido de solución patrón, fue llevado a pH=12 por agregado de 

hidróxido de potasio (se controla el pH con papel indicador universal); luego 

se agregan 5-10 gotas de solución al 0,4% de ácido calconcarboxílico en meta_ 

nol y se valora el EDTA, con agitación magnética. En el punto final el indi

cador pasa de rojo vinoso a azul limpio.

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

El sulfato de zinc se valora con EDTA a un pH = 4,62 (buffer ácido acéti- 

co-acetato de sodio), empleando como indicador di tizona al 0,05% en alcohol 

metílico.

Las titulaciones fueron realizadas por triplicado.

Solución patrón de Aluminio

Se preparó una solución patrón de aluminio, partiendo de alumbre de pota-
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sio p.a. Se pesó la cantidad necesaria de esta droga de forma tal que la sol£ 

ción patrón resultara con un contenido de 1 mg de aluminio por cm .

El patrón fue contrastado por gravimetría ya que el alumbre de potasio no 

es una droga patrón. La precipitación se realizó con hidróxido de amonio y 

rojo de metilo como indicador. El hidróxido de aluminio fue calcinado a 1000 

°C.

Determinación de errores del Método Analítico

El método analítico (83) fué el siguiente: Se ajusta el pH de la solución 

que contiene aluminio a un valor 3-4 aproximadamente con Na0H(10%). Luego se 

agrega un volumen medido de solución O,1N de EDTA (sal disódica) y se mantie 

ne de 10 a 15 minutos en baño maría hirviente, para facilitar la formación 

de los complejos de aluminio. Luego de enfriar se agrega un volumen igual de 

metanol,10 mi de solución tampón ácido acético-acetato de sodio (pH 4,62) 

y 1 mi de solución recientemente preparada de ditizona al 0,05 % en metanol. 

Se valora el exceso de EDTA con solución 0,lM de SO^Zn hasta viraje del par

do al rosado.

1 mi de EDTA 0,lN = 2,698 mg de aluminio

La evaluación de los errores, fue realizada por titulación de la solución 

patrón 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 I.1» 1.2 y 1.3; 

como así también las diferencias con respecto al contenido real y el error 

relativo de cada determinación.
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El cálculo de la desviación típica y el coeficiente de variación para ca

da caso se pueden observar en la TABLA 1.4. De allí podemos ver que el error 

oscila entre 2 y 2,7 %.

El traslado de estos errores analíticos al valor de extracción, es decir 

al porcentaje de aluminio extraído a partir de la muestra original, se encueri 

tra resumido en la TABLA 1.5. La construcción de esta tabla se realizó a par

tir de dos consideraciones. En primer lugar, el mineral atacado es caolinita 

estequiométricamente ideal; es decir que contiene 39,50% de alúmina; en se

gundo término tomamos 0,100 g de muestra como mínimo. Esta cantidad de mues

tra es la que se encuentra al someter 1 g de material al ataque ácido, luego 

llevar a volumen y posteriormente efectuar el análisis sobre una alícuota 

que sea la décima parte de la original.
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DESVIACION N 92 £ (xi - y) donde Xi = valor experimental

TIPICA H-l p = valor real

N = número de determinaciones(10)

Contenido de Aluminio Contenido de Aluminio
10,50 mg

Contenido de Al
21,00 mg

umi nio
5,25 mg

Xi (Xí-y (Xi-p)2 Xi (Xí-u) (Xi-p)2 Xi (xí-u) (Xi—p)2

5,15 0,10 0,01 10,52 0,02 0,0004 21,56 0,56 0,3136
5,15 0,10 0,01 10,52 0,02 0,0004 21,66 0,66 0,4356
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 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 0,0001 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 0,3136
5,15 0,10 0,01 10,68 0,18 0,0324 21,72 0,72 0,5184

s2 = 0,01
*

s2 = 0,04 S2 = 0,32
s = + 0, 11 s = + 0,20 s = + 0,56

Coef. de c = —x!00=2,l% c = —xl00= 1,9% c = - X100 =2,7%
Variación V p V y

TABLA 1.4: Cá£c.u£o de. Za deóvZacxtfn ZZpZca y coe,^ZcZe.nZe, de. vasiZacZón,

deZ m&todo anaZZZZco.
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APENDICE II

METODOS DE EVALUACION DE BANDAS DE INFRARROJO

Una muestra en forma de pastilla y atravesada por un haz de rayos infra

rrojos cumple la ley de BEER (88),

De aquí resulta la definición de coeficiente específico de absorción:

I

La concentración se puede expresar en moles/1. Pasando a logaritmo deci

mal tenemos:

1 > Dv kv
e = ----- log( — ) = ----- = --------
v C.£ I C.£ 2,303

donde e es el coeficiente de extinción molecular a la frecuencia v(cm'^). El 

uso de uno u otro coeficiente es indistinto, y aparecen k máx y cmáx cuando 

se trata de una banda; aunque el segundo es el más usado y se obtienen valo

res de 1 a 1500 para la región del infrarrojo.

Las intensidades de las bandas de infrarrojo, pueden variar de un equipo 

a otro, por la resolución del mismo. En estos casos debemos tener en cuenta 

otras variables como ser el ancho de media absorción de la banda, A\> 1/2.

Suponiendo dos bandas hipotéticas tenemos:
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FIGURA II. 7: MedZda c/eZ ancho de media ab¿otic¿ón (Av ). ¿o-

&te do¿ bandas h¿pot&t¿ca&.

Es por ello, que las bandas se miden en base a la ecuación:

1
e max = -----

C.£
logí )

T
Av 1/2

máx

La intensidad integrada verdadera de una banda la podemos definir como:

A = j kv dv

banda

1
C.Z I 

banda

A = 2,303
C.Z

log (— ) 
I v

dv

ln (-£• ) dv

banda banda
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Definimos una intensidad integrada aparent0 B, basada en las medidas de 

transroitancia que son más prácticas, a los fines de evaluación de las bandas.

B = 2,303 dv = ^51 í log(— ) dv

J C.£ J T
banda banda

El área de las bandas de infrarrojo puede obtenerse por varios métodos, en 

tre ellos tenemos:

a) El uso de planímetros.

b) Utilización de una fórmula de integración, por ej. la regla de Simpson.

c) Utilizar dispositivos integradores automáticos acoplados a los espectro- 

fotómetros.

d) Métodos analíticos para el cálculo deáreas.

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

zó el método analítico.

Se han elaborado varios métodos analíticos para evaluar el área de las 

bandas de infrarrojo.

BOURGIN (89) utiliza un método de extrapolación de la intensidad verdade

ra» mediante una expresión del tipo (1 - i ) en función del número de on-
*0

da.

RAMSAY (90) atribuye la forma de las curvas a una función de Lorentz, con_ 

servando como una función de repartición triangular la aproximación de la 

banda.

FUCHTBAUER (91) estableció que el área encerrada bajo la curva se podía 

expresar en función de la absorción (log. Ig/Imáx) y A\> 1/2:

Area = —
2

Av
1/2
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Es frecuente verificar que para un número muy grande de curvas se cumple 

la relación:

rn
Area = C log ( — 1 . Av (1)

I máx 1/2

La justificación del cálculo, necesita evidentemente una hipótesis acerca 

de la forma de la curva, que es una función de repartición, en este caso coin 

siderada como triangular. Al considerar una serie de funciones hipotéticas,

que representen razonablemente una banda de absorción, se ha visto que el á-

rea estaba dada por la ecuación (1), donde el factor C está comprendido en-

tre 1 y tt/2.

JACOBS (39) mejorando el desarrollo que conduce a la expresión del área,

establece la siguiente relación:

Absorbancia
integrada

1
C.£

Jo 
log( /

banda

)dv

Absorbancia
integrada

2,303 , n—----- x Area
C.í

i ntegrada

c.z = —— 
eos r 

nemos: C.£ =

donde d =
cm

d.

Defi nimos un coeficiente

(pastilla) y si es un

de absorción paralelo:

haz de rayos paralelos te-

K(cni~1 }

cm¿

K = 2,303 área banda
d

Si utilizamos siempre la misma dilución en las pastillas (muestra BrK), d 

será entonces directamente el peso de la misma.

Otra forma de evaluación de las bandas de IR es la que realiza MILLER (40) 
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en forma sencilla, utilizando simplemente las transmitancias en el máximo de 

la banda CT1 y la que corresponde a la línea de base (Tq). La expresión para 

cada banda se reduce un valor de absorbancia dada por:

A = log Tq/T

En esta última expresión intervienen sólo las intensidades, sin hacer uso 

del área encerrada bajo la banda.

Nomenclatura :

v número de onda (cm-1)

£ : longitud o espesor (cm)

C : concentración (moles/litro)

k coeficiente de absorción específico 

i ntensi dad i nci dente

I

£

i ntensi dad transmi ti da 

coeficiente de extinción molecular (litros, moles cm’^ )

emax: coeficiente de. extinción molecular verdadero a la máxima absorción

Tq : intensidad aparente incidente

T : intensidad aparenta 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. El que vamos a considerar consiste en el cambio de cationes ad

sorbidos en la capa más externa que rodea a las partículas coloidales. El S£ 

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 subdivisión del cristal original (primitivo).

2. - Cargas residuales en la red debidas a una estructura desordenada que con

tiene iones de valencia incorrecta.

La primera causa afecta forzosamente a todos los minerales de arcilla, si 

bien no es la más importante cuantitativamente, ni la más frecuente.

Los minerales arcillosos poseen estructuras en capas formados por "láminas" 

de distintos espesores. Por lo tanto, la fractura del mineral conducirá en 

primer lugar a una defoliación de las láminas, generando partículas más peque_ 

ñas en forma de placas. Si la fractura es más intensa podrá ocurrir la rotura 

de enlaces químicos, generando cargas insaturadas como muestra la FIGURA III.1.

En los puntos en que hay enlaces insaturados o cargas eléctricas, pueden 

adsorberse iones de signo contrario. Este efecto sería dependiente del tamaño 

de partícula, sin embargo su contribución es relativamente pequeña. Toda par

tícula cargada tenderá a adsorber otras partículas de arcilla cargadas, usual

mente iones, a fin de neutralizar dicha carga en exceso.Las partículas de arc^ 

lia 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 III. J • ^actun.ad.0 de, caoL¿yu¿a. mo¿&iando ¿tuertó

Znóatu/iadcLó de.b¿da¿ a e.n¿ace¿ de. va¿e,ncMi fiotob.

(caso menos frecuente) se cree nue se adsorben los iones oxhidrilos del agua 

para formar una capa interior fija que roHea a la partícula. Como el exceso 

de carna sobre la partícula existe en unidades de electrón fraccionarias, 

la adsorción de oxhidrilos conduce a una carga negativa global que es enton

ces neutralizada por una capa más externa de cationes.

Estos cationes son intercambiables, mientras que el oxhidrilo generalmen

te no es intercambiable por otros aniones.

Con mayor frecuencia la partícula de arcilla está cargada negativamente y 

adsorbe cationes directamente.

Los iones (cationes) que rodean a las partículas 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 sí.

La capacidad de intercambio catiónico (CIC) de una arcilla es la suma de 
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los cationes intercambiables metálicos, de hidrogeno y de amonio, y se expr£ 

sa en miliequivalentes Cmeq) por 100 g de material.

Las detenninaciones de intercambio catiónico en las arcillas incluyen la 

capacidad total de cambio y/o de los cationes individuales.

La capacidad total de cambio se determina por electrólisis n por lixivia

ción de desplazamiento.

Lixiviación de desplazamiento

En este método todos los cationes adsorbidos son sustituidos por el ion 

amonio mediante tratamiento con exceso de solución de acetato de amonio.

Los iones amonio son luego desplazados por el ion sodio y valorados por 

volumetría (92).

Técnica:

Se tratan de 2 a ^00 g de muestra con 60 mi de acetato de amonio 2M(PH=8 

a la fenolftaleína con NH^) y se deja en reposo durante 24 horas.

Luego se centrifuga y lava con alcohol etílico (90%) varias veces.

La caolinita aniónica se trata con 60 mi de CINa 2M, y se deja durante 24 

horas para lograr el nuevo intercambio. Se libera asi el ion NH^ , que. es 

cambiado por Na+. Esta solución se separa por centrifugación, lavando varias 

veces con CINa 2M.

La solución obtenida se lleva a neutralidad con NaOH. Por otra pa^te se 

neutraliza una solución de formaldehído(50%) con NaOH utilizando fenolftaleí- 

na como indicador

Se agrega la solución de formaldehído a la solución que contiene los io

nes amonio provenientes del intercambio. Se produce la liberación de proto

nes por reacción del met^nol con el ion NH^ , que es valorada con NaOH 0,05M.



202

Los meq de NaOH utilizados en neutralizar dichos protones, referidos a lOOg 

de caolín, constituyen el valor de la capacidad de intercambio catiónico del 

mineral.


