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Resumen

Se ha llevado a cabo una investigacién sobre el efecto de la temperatura, tiempo de agitacién
¥ la variaci6n de la cantidad de CaO utilizada, en el proceso de desilizacidn de la pulpa bruta
obtenida en el tratamiento de las bauxitas a presién atmosférica por el proceso alcalino Bayer. Se
determind que el aumento de las variables antes indicadas favorecen el proceso de desilizacién.

Summary

A research has been done on the effect of temperature, mixing time, and the quantity of CaO
on the desilication process of the gross pulp obtained from bauxite treated by the Bayer alcaline
process at atmospheric pressure. It was determined that an increase on the value of the mentioned
variables is favourable to the desilication process.

1. CONSIDERACIONES TEORICAS

En la tecnologia del tratamiento de las bauxi-
tas por el proceso Bayer, la presencia del silice, en
concentraciones pequefias en la materia prima
sujeta a las primeras fases tecnolégicas, no cons-
tituye un impedimento. Cuando el contenido de
silice sobrepasa un determinado valor (sobre 6%)
es necesaria la ejecucién de una operacién de
desilizaci6n.

Elsilice amorfo y el caolin se disuelven incluso
en el momento del molido de la bauxita (en pre-
sencia de soluciones alcalinas), mientras que la
disolucién del cuarzo tiene lugar a una presién y
temperatura relativamente altas /1/ y por esta cau-
sa este proceso se lleva a cabo en la fase de
solubilizaci6n en autoclave. En numerosas inves-
tigaciones experimentales se ha establecido que
en el proceso de solubilizacién de las bauxitas y
los compuestos de silicio (tanto las formas amor-
fas, como también las cristalinas interaccionan
con las soluciones alcalinas o de aluminatos sien-
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do transformadas en alumo-silicatos de sodio hi-
dratados /2,3/ poco solubles.

Las siguientes reacciones /1,5/ muestran la for-
macién de alumo-silicatos de sodio hidratados
debido a la formaci6n, en las soluciones de alumi-
nato sobresaturados en SiOz, (equilibrio metaes-
table /4,5,6/ de un complejo
(mNa20.A1203.25i02) el cual por hidrélisis se
transforma en el hidroalumo-silicato de sodio.

HAIO2 + NaOH = NaAlOz + 20
(1)

H3A103 + NaOH = NaAlOz + 2Hz0
©)

SiO2 + 2NaOH = Na2Si03 + H20

€)
2NaAlOz + 2NaSiO3; + nNaOH + aq

mNaz0.Al203.28i02
complejo aluminosilisico
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+ (m + 6 - 2m) NaOH + aq

4
mNaz0 - AO3 - 28i02 + aq =
Na203.A103.28i03 - nH20
hidroalumo-silicato de sodio
(permutito)
+ 2(m - 1) NaOH + agq
®)

Lainteraccién de los compuestos de silicio con
las soluciones alcalinas de aluminatos se desarro-
lla, a temperaturas bajas (95-100 °C) y en un
intervalo grande de concentraciones. La veloci-
dad de disolucién depende de una serie de facto-
res, tales como: temperatura, concentracién de
Naz0 y ALO3 y en especial de la naturaleza y
forma cristalina de los minerales presentes en la
bauxita.

El contenido de silice de las soluciones de
aluminato debe investigarse permanentemente
debido al hecho de que la alimina obtenida al
final de la fase de calcinacién, para poder ser
utilizada en el proceso de electrélisis, no debe
contener mas de 0,035% SiO».

Para establecer las posibilidades de minimiza-
cién del efecto dafiino del silice se han efectuado
numerosos estudios con respecto al limite de so-
lubilizaci6n del silice, a la velocidad de desiliza-
ci6n, a la naturaleza fisica y quimica de los pro-
ductos de desilizaci6n, etc.

La diversidad de los procesos de desilizacién
{7/ deriva del interés de reducir la solubilidad real
del SiO2, con el crecimiento concomitante de la
velocidad de su deposicién (adiciones de CaO,
CaCO3, NazCQ3, NaCl, etc.) o solamente de in-
tensificar el proceso fisico de deposicién del SiO2
sin el cambio de las solubilidades reales (creci-
miento de la velocidad de agitaci6n, aumento de
la cantidad de agente de descomposicién, etc.)

Numerosas investigaciones y la préctica de la
fabricacién de la alimina muestran que los agre-
gados quimicos tienen una influencia positiva so-
bre el grado de desilizacién de las soluciones de
aluminatos. Entre los agregados quimicos mé4s
estudiados y usados en la desilizaci6n de las solu-
ciones de aluminatos est4n: 6xido de calcio, barro
rojo y gris, barro blanco y soda.

El CaO forma alumo-silicato de calcio el cual
es menos soluble que el alumo-silicato de sodio
/8,9,10/. Por esta causa la separacién del silice de
la solucién se acelera en presencia del agregado
de CaO. Se presupone, que el acelerador del

6xido de calcio en la separacién del silice Ileva
también al mejoramiento de la cristalizacién del
alumo-silicato de sodio.

Para lograr unos grados de desilizacién méxi-
mos son necesarias concentraciones mayores de
10 g/L. Ca0; esta concentracién es cerca de 6 a8
veces mayor que la cantidad estequiométrica ne-
cesaria para ligar todo el SiO bajo la forma: Ca0
- Al O3. 1,7 Si02. nH20.

La velocidad del proceso de desilizaci6n es
directamente proporcional con la cantidad de
CaO agregada, pero una vez con el crecimiento
del contenido de CaO; aumentan también las pér-
didas de alimina que se separa no sélo con el
alumo-silicato de calcio, sino también bajo la for-
ma de hidroaluminato de calcio (3CaO AL203
6H20). Por esta causa no es conveniente que la
desilizaci6n se haga en presencia de grandes can-
tidades de CaO.

En el caso de un contenido elevado de slice
en la bauxita para evitar las incrustaciones de
alumo-silicatos en los tubos de los intercambiado-
res de calor, se efectia una desilizacién de la
pulpa antes de la fase de solubilizacién por el
mantenimiento de ésta, bajo agitaci6n, en un lapso
de varias horas a una temperatura bastante cerca-
na a 100 °C. De los datos suministrados por la
literatura /11/ se observa que en el perfodo inicial
de contacto del silice con la solucién de alumina-
to, la velocidad de solubilizacién del silice sobre-
pasa a lavelocidad de formacién del alumo-silica-
to poco soluble, asf mismo en el curso de las
primeras 2 a 3 horas de interacci6n, en la solucién
se establece la concentracién m4xima metaestable
de silice. A continuaci6n tiene lugar el proceso de
desilizacién con la formaci6n del hidroalumo-sili-
cato poco soluble. El contenido de silice en la
solucién de aluminato en el equilibrio estd en
funcién de la solubilidad del hidroalumo-silicato.
El proceso de transformaci6n del silice de la bau-
xita en hidroalumo-silicato transcurre en dos eta-
pas: la disolucién del silice en la solucién de
aluminato y la cristalizacién del hidroalumo-sili-
cato de la solucién.

Leiteizen (4) obtuvo una relacién de tipo
Arrhenius que caracteriza la cinética del proceso
de disoluci6n del SiO3 en las soluciones de alumi-
nato de bauxitas con una cantidad relativamente
elevadas de silice:

12.200
InK =2265- T 6)
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TABLA No.1.
ANALISIS GRANULOMETRICO DE LA PRUEBA DE BAUXITA
Fracci6n Contenido, % Raz6n AL 203/5102
Granulométrica, mm
Al203 Si02 Fe203 TIO?2 PC (100¢C)
10-5 4245 6.40 2520 1.85 2355 6.60
5-1 43.65 725 22.40 1.80 24.60 6.00
1. 0-0.25 46.50 12.90 13.20 1.44 2560 3.60
0.25-0.10 39.75 13.20 23.10 2.60 2125 3.00
0.10-0.03 34.70 14.15 29.80 3.90 1730 245
0.03-0.005 4525 9.80 16.00 1.95 2640 4.60
0.005-0.002 48.25 7.90 13.80 1.98 2830 5.20
0.002-0 4735 8.30 14.40 2.05 28.04 5.70
10-0 45.58 948 16.41 1.95 2648 4.80
10-0.03 41.67 11.57 2345 2.16 2277  3.60
0.03-0 46.22 9.14 15.27 1.92 2709 5.00
en donde “K” es la constante de equilibrio y “T” dx
la temperatura absoluta en grados Kelvin. — = k(X-X)" @)
Cuando el contenido de SiO2 se acerca a la dt

situacién metaestable, la ecuacién para condicio-
nes estables de Leiteizen no tiene validez. En la
realidad, conjuntamente con la disoluci6n de
SiO2 tiene lugar también su precipitacién bajo la
forma de hidroalumo-silicato. De esta manera la
concentracién de silice en solucién en los prime-
ros momentos se eleva hasta un valor cercano al
de la concentraci6n de saturacién y por lo tanto,
la cinética de disolucién del SiO2 queda sujeta a
otras leyes diferentes para las que se obtuvo la
ecuacio6n (6).

Leiteizen estableci6 también la ecuaci6n ciné-
tica (7) para la desilizacién con un agente de
precipitacién. Para esto supuso a desilizacién so-
luciones con 200 g/L Na20 K =35yl2a5g/L
SiO2. La desilizaci6n se llevé a cabo a 95 °C en
presencia del agente de precipitacién (se usé co-
mo agente de precipitacién el barro obtenido des-
pués de la fase de solubilizaci6n de la bauxita
(barro rojo) que contiene cerca de 75% hidroalu-
mo-silicato).

La ecuacién obtenida por Leiteizen que carac-
teriza el proceso de desilizacion en el perfodo
inicial es la siguiente:

Con esta ecuacién se puede calcular la con-
centracién de SiO2 en la fase liquida de la pulpa
(X) como también la forma en que transcurre la
cristalizaci6n del alumo-silicato referido a la velo-
cidad de transformaci6n del silice.

2, Investigaciones Experimentales de

Laboratorio

El objetivo de las experiencias de laboratorio
fue el de establecer la influencia de unos factores
tecnol6gicos sobre la desilizacién de las solucio-
nes de aluminato, con miras a establecer las con-
diciones 6ptimas de desilizacién de la pulpa bruta
obtenida en tratamiento de las bauxitas con un
contenido elevado de silice por medio del proceso
Bayer.

2.1 Caracteristicas de la materia prima
utilizada
En las tablas que se muestran a continuacién
se presentan los resunltados del andlisis granulo-
métrico y las composiciones quimica y mineral6-
gica de la bauxita utilizada.
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TABLA No. 2
COMPOSICION QUIMICA DE LA BAUXI-
TA USADA

Substancia % (en peso

AlLO3 46,55

Si02 8,35

Fez03 5,95

TiOz 2,00

Pérdidas por

calcinacién 25,90

Razén de

silice Al,03/S102 5,57

TABLA No.3
COMPQSICION MINERALOGICA DE LA
PRUEBA DE BAUXITA
Mineral Fé6rmula %
Hidrargilita| Al (OH)3 ~65
Diaspor AlOOH =9
Caolinita Aly/SisO10/(OH)g| 778
Cuarzo Si0O2 ~
Cristobalita | FeOOH <1
Goethita Fe304 13715
Magnetita Fe304 7
Martita Fe203 1~2
Rutilo,
leucoxeno,
ilmenita Ti02,TiO2 + Fe203,FeTiO3
2
l

2.2 Condiciones Experimentales

La pulpa bruta se obtuvo por el mezclado de
la bauxita con la solucién de recirculacién (o so-
lucién de NaOH sintética) y 6xido de calcio. En
la practica se introduce CaO en cantidad de 5%
con respecto al peso de la bauxita. La composi-
cién de la pulpa bruta utilizada es el siguiente:
421ml, H20, 167,74 g. NaOH, 260 g. bauxita
10.53 g CaO. En el célculo de la cantidad de la
solucién de recirculacién se tuvo en cuenta la
obtenci6n de una pulpa después de la fase de
solubilizacién con un modo caustico de

ak = 1,7.

Temperatura: 95 - 105 °C. Tiempo 4 - 10
horas.

Agitacién: la velocidad de rotacién del agita-
dor fue cerca de 300 rev/min.

2.3 Instalacién de Laboratorio y Modo de

Trabajo

Las experiencias de laboratorio fueron reali-
zadas con la ayuda de una instalacién que com-
prendfa en: un termostato, un agitador mecénico
y un vaso tipo erlenmayer. La prueba de pulpa
bruta se introdujo en un vaso de vidrio el cual s
coloca en el termostato. La pulpa estudiada se
agit6 permanentemente y se recogieron pruebas
para anAlisis en diferentes perfodos de tiempo. En
el primer perfodo (1.5 horas) el intervalo de tiem-
po de recoleccién de pruebas fue més pequeiio.
En estas condiciones se pudo estudiar la influen-
cia de la temperatura, del tiempo de agitacion y
de unos agregados de desilizacién (CaO), sobre
el contenido de SiO2 de la solucién. En el mo-
mento de las experiencias a la temperatura menor
de 100 °C se usé un termostato con aguay para
la temperatura mayor de 100 °C se us6 un termos-
tato con glicerina. La velocidad de rotaci6n del
agitador fue de cerca 300 rev/min. El agua evapo-
rada de la pulpa en el momento de las experien-
cias de desilizacién se complet6 por adiciones de
agua destilada.

3. Resultados Experimentales y sus
Interpretaciones

Con el objeto del establecimiento de condicio-
nes 6ptimas de desilizacién las experiencias efec-
tuadas se realizaron en el dominio de temperatu-
ras 90-105 °C. Los resultados obtenidos después
de las experiencias de desilizacién a 95 y 105 °C,
usando agregados de CaO se dan en las Tablas
No. 4y No. 5. y en las Figuras No.1y No. 2.

Del anélisis de los resultados obtenidos resulta
que con la agitaci6n de la pulpa bruta, el conteni-
do de SiO2 en solucién crece hasta un valor méxi-
mo después del cual comienza a disminuir. Este
fenémeno se explica de la forma siguiente: en la
primera etapa, debido al contacto entre la solu-
cién de recirculacién y la bauxita, tiene lugar el
paso en solucién del silice hallado bajo la forma
de mineral facilmente soluble; silice amorfo, cao-
linita, etc.. En la etapa siguiente del proceso de
desilizacién como resultado de la interaccién qui-
mica entre el silice disuelto en la primera fase y el
aluminato de sodio, se forman alumo-silicatos in-
solubles que separdndosc llevan a la disminuci6n
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FIGURA No. 1. Comportamiento del bioxido de silicio en el
proceso de desilizacién (95 2C).

del contenido de SiO2. Esto confirma los datos de
laliteratura de especializacion segfin los cuales en
el periodo inicial del contacto entre el silice y la
solucién de aluminato, la velocidad de solubiliza-
ci6én del silice sobrepasa la velocidad de forma-
cién de los hidroalumo-silicatos poco solubles lle-
gindose a una concentracién méxima de SiO:
metaestable. La cantidad del SiOz, en equilibrio
en esta fase est4 en funci6n del limite de solubili-
dad del hidroalumo-silicato.

La cantidad maxima de silice que pasa a la
solucién depende de la temperatura de trabajo,
de la velocidad de agitacién, de la naturaleza y
concentracién del agregado (CaQ). Del mismo
modo el logro de este m#ximo, mas rapido o més
tardio, estd en funcién de los mismos factores. A
la temperatura de 95°C (tab. 4) la solubilidad
méxima del silice es de cerca 9.65 a 11,05 g/L se
logra después de 30-60 min. de agitacién. De la
tabla No.5 resulta que a la temperatura de 105°C.
Lasclubilidad méxima de SiOz se logré rdpido (en
los primeros 30 min. de agitacién), y el valor de
este mAximo es mayor. Pricticamente, por deter-
minaciones en intervalos de 30min., este m&ximo
no se pudo establecer. Sin embargo, se puede

afirmar que el méximo formado en la curva de
desilizacién de la pulpa bruta en funcién del tiem-
Po, es més pequeiio y més aplanado conforme es
més baja la temperatura. Después de lograr el
méximo de solubilidad, el contenido de SiO3 dis-
minuye rdpidamente hasta un cierto limite donde
continua casi constante.

En la desilizaci6n sin agregado (curva 1 Figura
No. 1y No. 2), el contenido de SiO2, desptes 5
horas de agitaci6n, es cerca de 4 g/L a la tempe-
ratura de 95°C. Este fen6meno se explica por el
hecho que a temperaturas més bajas se forman
compuestos zeoliticos con solubilidad mayor,
mientras que a temperaturas elevadas (sobre
100°C) se forman sodalitos

La presencia de 15 gfL3 y respectivamente 20
/L3 CaO (curvas 2 y 3 Figura No. 1y No. 2)
disminuyen el contenido de SiO2 (en el caso de la
desilizacion a 95°C de 4 g/L en ausencia de CaO,
hasta un valor dentro del 4mbito de 2 a 2.5 g/L).
Este hecho se explica debido a la presencia de
CaO3 que desde la primera etapa de la desiliza-
ci6én, forma en una proporcién elevada una serie
de compuestos insolubles con base de Ca0, SiO3,
Al203, lo que contribuye a la eliminacién de una
gran cantidad de SiO2 incluso en esta etapa.

3
T (Horas)

FIGURA No. 2. Comportamiento del bioxido de silicio en el
proceso de desilizacion (1052C).
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TABLA No. 4. -
No. Tiempo Temp.  Experiencia No. 1 Experiencia No. 2. Experiencia No. 3.
de agita sin agregado con agregado con agregado
tacion de 15 g/L. Ca0 de 20 g/L. Ca0
(min) (°C) SiO2 Na203 AI203 ak pSi  SiO2 NaO2 AI203 ak pSi SiO2 NaO2 A1203 ak pSi
( v @ L) @@L @D ®L) @@L @D
1 15 9% - - - - — 465 - -~ — = 695 2205 1605 227 B
2 30 9 78 2370 1718 219 228 62 - - - - 96 - - - -
3 45 95 - - - - - 745 - - - - 105 - - - -
4 60 95 1075 995 — - - - 1% - - - -
5 9% 95 830 .. . 475 2338 1548 248 326 445 220 1598 226 X
6 120 95 560 247 1877 216 336 375 .. v e 380 G
7 150 9B 485y - 2.95
8 180 95 430 .. 315 2.65
9 210 95 375 .. 2.60 2.6
10 240 95 4675 ... 265 230 E
11 20 95 39 .. 0 2 e i, S B e
12 300 95 3915 2862 221 213 566 225 2338 1672 229 744 210 2358 1658 234 W

4. Conclusiones

a) En el proceso Bayer, los minerales de silicio
presentes en la bauxita reaccionan en forma apro-
ximadamente cuantitativa con las soluciones alca-
linas de alumintao. El contenido de SiOz en la
fase liquida de la pulpa cruda sobrepasa‘varias a
veces al limite de solubilidad del SiO2. Elsilice en
exceso precipita bajo la forma de hidroalumino-
silicatos de sodio y calcio. Estas combinaciones,
enespecial el hidroalumo-silicato, llevan una serie
de inconvenientes como: pérdidas de soda y ald-
mina, la impurificacién del hidrato de aluminio
por la separacién del hidroalumino-silicato inso-
luble en la fase de descomposici6n, la disminucién
de coeficiente de transferencia de calor por la
deposici6n de particulas (del hidroalumino-silica-
to principalmente) sobre la superficie de los tubos
de mtercambiadores de calor (precalentadores de
pulpa, evaporadores, etc.)

b) La solubilidad de hidroalumo-silicato, for-
mado en el proceso de desilizacidn de las solucio-
nes de aluminato esta influenciado principalmen-
te por el contenido de Al203, es decir el contenido
de silice aumenta con el crecimiento de AO3 en
la soluci6n (con la disminucién, del modo cafisti-
co).

En las condiciones de desilizacién de las solu-
ciones de aluminato, el alumo-silicato de sodio
que se forma, tiene una estructura cristalina pare-
cida a la de las zeolitas, y se puede transformar
ulteriormente en una estructura més densa de tipo

parecido a la del sodalito. Este proceso se desa-
rrolla mejor, conforme la temperatura de desili-
zaci6n crece de 80°C a 100°C. La explicacién estd
en el solubilidad relativamente elevada de los
compuestos zeoliticos en comparacién con la so-
lubilidad relativamente reducida de los sodalitos.

c) El crecimiento de la temperatura influencia
favorablemente el proceso de desilizacién. El
contenido de SiO, en la fase liquida de la pulpa
bruta, después de la primera etapa de desiliza-
cién, es menor en el caso de las temperaturas
elevadas (sobre 100 °C). Al mismo tiempo, valo-
res pequeiios del contenido de SiO2 se obtiene en
tiempo de agitacién menor en el caso de las tem-
peraturas mayores, sin embargo, en base a las
experiencias efectuadas a 95°C y 105°C, resulté
que es més conveniente que el proceso de desili-
zaci6n sea conducido a 95°C debido al hecho que
a las temperaturas mayores de 100°C se intensifi-
ca el proceso de evaporaci6n de la pulpa.

d) El tiempo de duraci6n de la agitaci6n in-
fluencia favorablemente el proceso de desiliza-
ci6n. Es decir conforme la duracién de la agita-
ci6n es mayor, el contenido de SiO2 en la solucién
es menor. Con base a las experiencias efectuadas
resulté que la duracién 6ptima de agitacién esta
en funcién de la temperatura. Para la temperatu-
ra de 95 °C la duraci6n 6ptima de agitacion es de
4 a 5 horas.
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E\an'mu‘.ﬁ.mm.—.

120 105 44 49728 1213 674 275 440
150 105 4.15 479.74. 1205 458 29 337
180 105 3.95 489.09  122,7 651 31 3.20

210 105 320 3.10
240 105 2.80 we 315
270 105 270 2.90

300 105 257 4982 1252 65 488 285

523.71 1262 6.82
5223 1268 6.81
51892 115 743
52051 115 744
53252 1108 7.93

52214 21045 8.23.

TABLA No. 5.
No. Tiempo Temp.  Experiencia No. 4 Experiencia No.5. Experiencia No. 6.
de agita sin agregado con agregado con agregado
tacion de 15 g/L. Ca0 de 20 g/L Ca0
(min) (°C) SiO2 Na203 AI203 ak  pSi SiO2 NaO2 AI203 ak pSi Si02 NaO2 AR03 ak pSi
L) @@L (L) L) L) L L) @@L (@
30 105 1105 46211 1275 596 1153 1125 44052 11347638 10.1 109 2316 1835 207 23
60 105 83 481.29 130556 6.06 157 645 — - - 128 . - - -
20 105 5.2 5014 1262 653 242 445 5593. 1428 634 321 335

284 285 2364 17493 222 -
378 257
35.9 247

371 225
348 222 25111 1905 2.16. 858

Ml aw * |ua

e) Las experiencias efectuadas con diferentes
cantidades de agregado (CaO) pusieron en evi-
dencia una intensificacion acentuada del proceso
de desilizacién al aumentarse la cantidad de 6xido
de calcio.
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