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Resumen
Se propone un modelo cinético para la desilizacién de las soluciones de aluminato de sodio en
¢l proceso alcalino hiimedo, el cual es verificado por experiencias realizadas a las temperaturas
de: 85-105°C, utilizando el Método Integral de Andlisis de Datos.

Su

A kinetic model for desilication of solutions of sodium aluminate during the wet alcaline
process is proposed. Such a model has been proved by means of experiments carried out in the
range of 85-105°C. The experimental results have been dealt with the Integral Method of Data

Analysis.

INTRODUCCION

En condiciones de un ritmo intenso de la de-
manda mundial de alimina y de las limitaciones
de las reservas de bauxita de calidad superior, se
impone la necesidad de explotar las bauxitas de
calidad inferior. Debido a la reducida razén de
silice de estas bauxitas (N = % Al203/%Si02), en
suprocesamiento por la tecnologfa alcalina htime-
da, aparecen grandes dificultades ligadas espe-
cialmente con la imposibilidad de efectuar una
adecuada eliminaci6n del silice. El contenido del
silice de las soluciones de aluminato debe con-
trolarse permanentemente debido al hecho de
que la alimina obtenida al final de la fase de
calcinaci6n, para poder ser utilizada en el proceso
de electrolisis, no debe contener més de 0.035%
8i02.

Se ha establecido que en el proceso de
solubilizacién de las bauxitas, los compuestos de

~ silicio interaccionan con las soluciones alcalinas,

.~ transform4ndose en aluminosilicatos de sodio hi-
dratados. El proceso de formaci6n de los alumi-
- nosilicatos es lento, y por esta causa se extiende a
todas las fases de la tecnologia alcalina himeda.
Lo anterior conduce a una serie de inconvenientes
como: impurificacién del hidréxido de aluminio
por la separacién de los aluminosilicatos in-
solubles en la fase de descomposicién y dismi-
nucién del coeficiente de transmisi6n de calor.
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Por tal razén, se pretende con este estudio
obtener un modelo de desilizacion, que permita
evaluar el contenido del sflice de las soluciones de
aluminato, haciendo uso de la bauxita nacional.

Desilizacién

En la tecnologia del tratamiento de las bau-
xitas por el proceso Bayer la presencia del silice
en concentraciones pequedias en la materia prima,
sujeta a las primeras fases tecnol6gicas, no consti-
tuye un impedimento. Cuando el contenido de
sflice sobrepasa el 6% en peso se hace necesaria
la operaci6n de desilizaci6n.

El sflice amorfoy el caolin se disuelven incluso
en ¢l momento del molido de la bauxita, en
presencia de soluciones alcalinas, mientras que la
disolucién del cuarzo tiene lugar a una presién y
temperaturas relativamente altas, y por esta raz6n
este proceso se lleva a cabo en la fase de solubi-
lizaci6n en autoclave. Se ha establecido que en el
proceso de solubilizacién de las bauxitas, los com-
puestos de silicio, tanto las formas amorfas como
las cristalinas, interaccionan con las soluciones
alcalinas o de aluminatos siendo transformadas en
alum'miﬂ-silicatos de sodio hidratados ﬁoco
solubles!). De acuerdo con la literatural , el
proceso de formaci6n del complejo aluminosilico
sucede segiin la reacci6n:

Si0, (OH);% Al O; = SiAIO (OH)"¥(2-m) (OH)
(1)
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Con el aumento de la concentracién de los
iones de aluminio ocurre la formaci6n de nuevos
complejos aluminosilicos:

(Si Al 04(0H), )"*} AIO; —

2
(Si ALO,OH), ) **™ Al O3 == (SiAl,Oz(mo
(OH’m )-(M-m)
(Si Al; 05 OHInT = ™+ Al 05 —
Siendo la reacci6n total:
i B Al 0; =—
SiO,(0H); +n 5 3)

(Si Al O20asn(OH)L " * ™% (2-m) (OH)™

donde n= 1,2,34.

La formaci6n del hidroaluminato de sodio de
estos complejos ocurre de acuerdo con la
reaccion;

2(Si Al Oz, fOHI ™ ™+ 2 NGt +(X) Al 05 =
4
(NG,0. Al,0,.25i05.x) H,0) + 2(n-NAIOz+2m(OH

Lainteracci6n de los compuestos de silicio con
las soluciones alcalinas de aluminatos se desarro-
lla a temperaturas bajas, entre 95° y 100°C, y en
un intervalo grande de concentraciones. La
velocidad de disolucién depende de una serie de
factores, tales como: temperatura, concentracién
de Naz0 y AlO3 y en especial de la naturaleza y
forma cristalina de los minerales presentes en la
bauxita.

Para evitar las incrustaciones de alumino-
silicatos en los tubos de los intercambiadores de
calor, en el caso de un contenido elevado de silice
en la bauxita, se efectia una desilizacién de la
pulpa antes de la fase de solubilizacién mante-
niéndola, bajo agitaci6n, en un lapso de varias
horas a temperaturas cercanas a 100°C.

En el perfodo inicial de contacto del sflice con
la soluci6n de aluminato, la velocidad de solucién
del silice sobrepasa a la velocidad de formaci6n
del aluminio-silicato poco soluble, asf mismo, en
el curso de las primeras 2 6 3 horas de interacci6n,
se establece en la solucién 11 fonocnl:racién mé-
xima metaestable de silice I°. A continuacién
tiene lugar el proceso de desilizacién con la for-
macién del hidroaluminio-silicato poco soluble.
El contenido de silice en la solucién de aluminato
en el equilibrio est4 en funcién de la solubilidad
del hidroalumino-silicato. El proceso de trans-
formaci6n del silice de la bauxita en hidro-
aluminio-silicato transcurre en dos etapas: la
disolucién del sflice en la soluci6én de aluminato y
la cristalizacién del hidroaluminosilicato de la
solucién.

Modelo cinético

Con base en las ecuaciones No. 3 y 4, y toman-
do la siguiente simbologfa para las concentra-
ciones de las sustancias que intervienen:

(s) = Si0z (OH)F* (OH) = OH~

={1+m)

{c-s) = Si Al Q4 (OH),, (Na)= Na*

(P) = Na;0.Al;05. 2Si02. xH,0

(Al) = Al O3 (OAl) = Al>02
se tiene:
(s)+ n(Al) == (c-s)+ (2-m)tOH) (5)
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2(c-s) + 2(Na)+ x (OAL) ==
()
(P) + 2(n=1)(Al) + 2m (OH)

Definiendo la concentracién total de sflice en
solucién como (X):

Q)

ydespejando para el término (c-s) de la ecuacién
anterior:

(x) = (s) + (c—s)

(x)=(s) ®

Sustituyendo la ecuacién No.8 en las
ecuaciones No.5 y 6 se tiene:

(c-s) =

2(s) + n (AD % x)+(2-m)oH) O

2(x)+ 2 (Na) + x (OAL) == ],
(10)
(P) + 2(n-1) (A1) + 2m(OH)+ 2(s)

Asi, las respectivas expresiones para la va-
riacién de la concentracién total del silice y del
sodio en solucién con el tiempo quedan:

dix) - k(s (A=K’ (x) OHF ™ JT(AN*""

E° (OH)Z™ (s P—j (x)?(Na)® (1)

-d(Na) _ j{xP(Na) -} (A" OH*™(s)?

Con base en la consideracién de que Ia con-
centraci6n del sodio en solucién es muy grande y
que préicticamente no varfa, la ecuacién nimero

(s)ﬁ%amoydespejando para el término
e

(s) =j(xF? (Na¥/ F(AI*""(OH)*"
(13)

Sustituyendo la ecuaci6n anterior en la ecua-
ci6n No.11 se obtiene:

dix) _K'W (x*—K(x) OH)*™" (14)
de
endonde: K' = kj/f

w = (A" (NaF 7 @I (oH)

-

Para las condiciones de equilibrio de la
ecuacién No.14 e indicando con el subfndice “0”
las concentraciones del equilibrio se tiene:

d(x)
de

=0 y
(15

K'/k = OHR "/ (x)y Wo

Sustituyendo la ecuacién anterior en la ecua-
ci6én No.14 resulta:

dix) _

55 = K'W, ((W/W,) (x)? -(x) (x),

((OH) Z(OH)o )3™™ )

(16)

Considerando que las concentraciones del
(Al), (Na) y (OH) son muy grandes con respecto
ala concentraci6n del silice, y que por lo tanto, la
variacién de sus concentraciones es pequeiia, sc
puede establecer que la relacién de la concen-
tracién de cada uno de ellos con respecto a la
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concentracién del equilibrio propio, es préctica-
mente igual a la unidad, y por lo tanto:

W/ W, =1 y  (OHIZ(IOH)= |

Sustituyendo los términos anteriores en la
ecuacién No.16, se obtiene una expresién cinética
para la formacié6n del silice en solucién:

d(x) )

do

=k, ((xP=(x) (x)y )

endonde k; = K’ Wo

Por otro lado, de las reacciones correspon-
dientes a las ecuaciones No.9 y 10 se tiene la
resultante:

(x) +2(Na) + x (OAI :=,
(18)
(m+2) (OH) + (P) 4+ (n=-2)(Al)

la cual se puede identificar como un balance de
(X) en soluci6n, y la expresién para el consumo
de silice total en soluci6n en funcién del tiempo
es:

=4 (x) Na? -1 OH™FAN"2 (19)

de

Para las condiciones de equilibrio de la ecua-
cién No.19 e indicando con el subfndice “o0” las
concentraciones del equilibrio se tiene:

___-:gi =0 y i/i'=(OHly I} “AxyNai 20)

Sustituyendo la ecnacién anterior en la ecua-
cién No.19 y_colocando como factor comtin el
término (Na)? se obtiene:

-___:g? = i(Na) (N ZINa - ), (2 (2 )2) (21)

endonde (Z) = (OH)"*(AI)""*
Aplicando los criterios que se establecieron

previamente para (Al), (Na) y (OH), y definiendo
la constante k2 = i (Na)“, se tiene:

(22)

=k, ((x) = (x)y)

Dado el origen de las ecuaciones No.17 y 22
antes obtenidas, es de esperarse que la unién de
ambas establezcan una aproximacién del compor-
tamiento del sflice total en la soluci6n; por lo que
sc analizar4 el modelo cinético:

?1(3—’ = Kk (X —(X) (X) )=k, ((X)=(x)5)(23)

Aplicando la condicién de equilibrio al mo-
delo anterior y haciendo uso de la Regla de L-
Hopital, se tiene que:

K=k /k = 1/(x), (24)

Sustituyendo el célculo anterior a la ecuacién
No.23, el modelo cinético propuesto se reduce a:

d(x)
de

(29)

=k, ((x)—(x))?
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Método experimental

La composicién quimica de la bauxita que se
utiliz6, en base seca, se muestra en la Tabla No.1.
Las experiencias de laboratorio fueron realizadas
con un equipo experimental que comprende: un
termostato con aceite, un agitador mecénico, un
vaso tipo erlenmeyer, tubos de ensayo, pipetas y
una centrifuga. La velocidad del agitador fue de
300 revoluciones por minuto, y las temperaturas
tanto del bafio de aceite como de la muestra, se
mantuvieron constantes. A partir de un volumen
de reacci6n total de 0.44 litros, se extraen
muestras de aproximadamente 5 mililitros,
utilizando una pipeta y se colocan en tubos de
ensayo, los cuales son cerrados herméticamente
con tapones de hule. Al inicio de la reaccién se
toman dos muestras, una al tiempo cero y otra a
los 7.5 minutos. Posteriormente, las muestras son
extrafdas cada 15 minutos durante los primeros 60
minutos y luego cada 30 minutos, hasta un total de
3 6 5 horas. Las muestras anteriormente in-
dicadas son centrifugadas y se extrae la soluci6n
clara con una pipeta y son traspasadas a otro tubo
de ensayo para su respectivo anélisis. Dichas so-
luciones son analizadas en una unidad de absor-
cién atémica, para la determinacién de la compo-
sicion del silice en solucién. En la Tabla No.2 se
muestran los datos para una corrida experimental

ysu ilustracién en la Figura No.1.
C omponente % (peso)
Si O0p 7.92
Al;03 48.21
Fe203 1 6.56
CuO 0.92
Perdida por
ignicidn 26.39
100.00
TABLA 1. Composicién quimica de la bauxita.

MUESTRA TIEMPO DE CONCENTRACION
AGITACION Si 0,
No. (min) (g/1
i (o] 2.53
2 7.5 5.60
3 15 4.06
4 30 286
5 45 2.59
6 60 3.30
7 90 2.36
8 120 1.98
9 150 1.69
10 180 1.51
i 210 .48
12 240 .39
TABLA 2. Datos experimentales del SiOz en solucién.
K T
(L/G) (°c)
0.75 B5
079 S0
1.04 95
119, 100
1.23 105
TABLA3. Variacién de la constante de equilibrio con la
temperatura.
Resultados y discusién

El modelo cinético propuesto fue aplicado a
varias pruebas experimentales, haciendo uso del
método integral de anélisis de datos, lo cual se
muestra en las Figuras No.2, 3, 4, 5y 6; y en las
cuales se observa una distribucién lineal de los
datos. Lo anterior se cumple para un tiempo
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3f02 T =105°C
fﬂ/” 7T

FIGURA 1. Composicién del silice en solucién.

promedio de agitacién de hasta tres horas y ! ' ¥ !
media, notdndose en algunos casos, después del
tiempo indicado, una gran dispersién de los datos
como consecuencia de la aproximacién a la con-
centracién del equilibrio, en donde el modelo
cinético tiende a indefinirse. La curva de trazo
continuo se muestra en la Figura No.1, y corres-
ponde a la aplicacién directa del modelo. Parael
4mbito de temperaturas estudiado se lograron
obtener los valores numéricos correspondientes
a las constantes de equilibrio, los cuales se
resumen en la Tabla No.3, y de acuerdo con la
Figura No.7, se determin6é que la constante de
equilibrio sigue la teoria de Arrhenius, obtenién-
dose para ella la expresion:

(X-Xg) '
(1/9)

Ln (K) = 10.28-379/T
(26)

la cual presenta un indice de correlacién de 0.965. 4 tibr)
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FIGURA 3.
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FIGURA 4.

3 4 t(hr)
I T T T
o ol
m= 0.412 i
T = 98°C
1 1 1 1
| 2 3 4 t(nr)

(X-Xo) ™!
m= C.232
(/) 3 71:100°¢C =
2| o
L _
®
| 1 1
2 3 4 t(hr)
FIGURA 5.
o | |
(X=Xo)
(179)
m=0.377
3F T=105°C G
2| E
L il
°
1 L
2 4 t(nr)
FIGURA 6.



4 INGENIERIA
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FIGURA 7. Variaci6n de la constante de equilibrio con la temperatura (modelo de Arrhenius).

Conclusiones

El modelo cinético deducido en este trabajo
representa adecuadamente el comportamiento
del proceso de desilizaci6n, para las condiciones
y 4mbito de temperaturas estudiado. A la vez, se
logr6 obtener una expresién para la constante de
equilibrio que sigue la Ley de Arrhenius.

2.75 2.80
asmr0® (k™
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