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RESUMEN

El presente trabajo tiene por proposito el estudio de un proceso para fabricar arci-
llas activadas a partir de caolin nacional.  El estudio se hizo para la empresa “Sales,
Acidos y Solventes, S.A.”. En base a las numerosas patentes consultadas, que abarcan un
periodo de 1900 — 1970; a las aptitudes tecnologicas de que dispone la empresa, de sus
equipos disponibles y de los mercados en los que le interesa participar, se decidio expe-
rimentar un proceso que utilizara 4cido sulfiirico como el 4cido mineral para activar la
arcilla y un caolin del mayor contenido de alamina posible, que permitiera obtener una
arcilla activada satisfactoria y sulfato de aluminio como subproducto.

Para tal proposito, se experimento activar caolin a distintas temperaturas (104° —
216°C) y dosis de acido en relacion a la masa de la materia libre de volatiles de la arcilla
(60 — 100%). Se evaluaron 25 condiciones distintas de temperatura vrs. dosis de 4cido y
se efectuaron dos corridas. Se realizé un andlisis estadistico de los resultados obtenidos
que tenia por proposito investigar la interaccion entre temperatura, dosis de acido y grado
de activacion. Para determinar el grado de actividad obtenido en cada condicion, se cla-
rificé una muestra de aceite de girasol y se midié la transmitancia del aceite. Para deter-
minar la acidez residual en la arcilla, se utilizo la acidez en el aceite después del trata-
miento con la arcilla.

Entre los resultados mas relevantes, se encontré que a partir de los 160°C en ade-
lante no existe un incremento de actividad considerable en la arcilla y que a dosis de aci-
do sulfiirico mayores de 60% en base a la masa de materia libre de volatiles del caolin, se
demostro estadisticamente que no se obtiene una mayor actividad. Para fines del proceso
de produccion, la dosis de dcido que se seleccioné fue del 70% puesto que permite utili-
zar acero al carbon como material de construccion del equipo principal.

Los valores de acidez residual en el aceite, permiten concluir que el grado de aci-
dez de las arcillas producidas es aceptable para su utilizacién en el blanqueo de aceites.

Asi mismo se demostro, que se obtiene una solucién de sulfato de aluminio como

subproducto del proceso, ya que en uno de los experimentos se obtuvo una extraccion del




85% (masa/masa) del contenido de alimina en el caolin, lo que de acuerdo a la experien-
cia de la empresa “Sales, Acidos y Solventes, S.A.” es absolutamente satisfactorio.

Tomando en cuenta lo investigado en patentes, se disefio el diagrama de flujo ge-
neral del proceso de activacion de la arcilla. La ingenieria basica se orient6 a las si-
guientes dos etapas: (I) mezcla acido-arcilla y (II) activacién. No abarcé los métodos pa-
ra la eliminacion de los sulfatos del producto final, pues se consideraron fuera del alcance
del presente trabajo. Se puso énfasis en la ingenieria basica del mezclador robusto (pug-
mill), por ser un equipo fundamental en el proceso y con el que la empresa no cuenta; y
en el horno rotatorio, por considerar las condiciones prevalecientes en dicho equipo, co-
mo las fundamentales para la obtencion de una buena arcilla activada. En cuanto a otros
equipos, especialmente los de preparacion de la arcilla y los de almacenaje de arcilla,
agua y acido sulfiirico, por ya tenerse disponibles, no fue necesario realizar amplias in-
vestigaciones.

Una vez realizada la ingenieria basica, se efectuaron los balances de materia y
energia en el mezclador robusto (pug-mill) y en el horno rotatorio. Esto permitié deter-
minar los consumos de combustible y de 4cido sulfirico para las condiciones establecidas
en el proceso (es decir, 160°C y 70% de dosis de acido sulfirico en base a la materia libre
de volatiles). La dosis 6ptima se seleccioné en base a los costos de acido sulfiirico y a la
posibilidad de construir el equipo con acero al carbon.

El presente trabajo permite concluir, por tanto, que es posible implementar en
Guatemala una linea de produccion para la fabricacién de arcillas activadas y sulfato de

aluminio en solucidn, simultaneamente.




I. INTRODUCCION

Las arcillas son minerales que en su forma natural no poseen ninguna caracteristi-
ca adsortiva. Mediante un tratamiento con 4cido mineral pueden llegar a activarse con-
virtiéndose en un agente de amplio uso en la industria alimenticia, como decolorante de
aceites vegetales, refinamiento y craking de petroleo, etc.

En el presente estudio se ha desarrollado una tecnologia basica que permite la ac-
tivacion de arcillas a partir de mineral nacional (caolin). Dentro de las distintas formas
para desarrollar el proceso se optd por experimentar el método himedo con el propdsito
de evaluar la posibilidad de obtener sulfato de aluminio como subproducto, pues actual-
mente la empresa “Sales, Acidos y Solventes, S.A.”, fabrica sulfato de aluminio a partir
de hidroxido de aluminio importado. Ademas, dado que la investigacion dara paso al
montaje de una nueva linea en la empresa, se busco la adaptacién del equipo y materiales
a los ya existentes.

El desarrollo del presente trabajo abarc6 una investigacion a nivel tedrico de las
diversas tecnologias existentes, asi como la parte experimental; descripcion detallada del
proceso en base a los resultados de laboratorio obtenidos; analisis estadistico de los re-
sultados; el diagrama de flujo, que integré cada pieza unitaria del proceso; balances de
materia, energia y la descripcion del equipo principal. Todo lo anterior, junto con la de-
terminacion del menor costo de produccion, en base al consumo de energia, acido sulfu-
rico y materiales de construccion de equipo principal, permitié establecer las condiciones
Optimas para llevar a cabo la activacién de arcillas. Finalmente, la discusién del proceso
para activacion de arcillas, las ventajas y desventajas de los dos grandes grupos de méto-
dos disponibles: humedo y seco, la calidad de la arcilla obtenida y la factibilidad o no de
obtener sulfato de aluminio como subproducto, permitiran a la empresa establecer nuevos
objetivos de investigacion y experimentacion, previo a optar definitivamente por uno de

los procesos.




Una ventaja de la presente investigacion ha sido el desarrollo de un producto de
buenas propiedades adsortivas a muy bajo costo, de gran aplicabilidad industrial y la de-
mostracion de que es factible obtener como subproducto sulfato de aluminio, que podria
incrementar si se logra obtener a una concentracién suficientemente alta, que permita
usarlo como materia prima en el actual proceso de fabricacion de sulfato de aluminio de
la empresa. Esto permitira solventar las necesidades del mercado guatemalteco a un

costo de producto relativamente bajo.




II. ANTECEDENTES

A. Operaciones de transferencia de masa
1. Adsorcién.

a. Definicién. La adsorcion es un proceso de separacion, purificacion o

filtracion, mediante el cual ciertos componentes de una fase fluida se
transfieren hacia la superficie de un sélido adsorbente (1). Existen dos tipos de adsor-

cion:

1) Fisica. Fenomeno facilmente reversible, resultado de las fuerzas

de atraccidn entre las moléculas del solido y la sustancia adsorbida
(2). A temperaturas comunes, la adsorcién es ocasionada por fuerzas intermoleculares

mas que por la formacién de nuevos enlaces quimicos (3).

2) Quemisorcién o adsorcién activada.  Es el resultado de la in-

teraccion quimica entre el solido y la sustancia adsorbida (2). El
proceso usualmente es irreversible. Aqui, a temperaturas elevadas, la energia de activa-

cion esta lo suficientemente disponible para hacer o romper enlaces quimicos (3).
2. Adsorbentes.

a. Definicion. Son materiales sintéticos o naturales con estructura amor-

fa o microcristalina. La capacidad de adsorcién de los solidos varia de
acuerdo a muchos factores entre los que se pueden mencionar el método de fabricacién
de cada uno de ellos (3).

Entre los mas conocidos se encuentran:




1) Tierras Fuller. Son arcillas naturales compuestas principal-

mente por silicatos de aluminio y magnesio; comtinmente se les co-
noce bajo la forma de atapulguita y montmorillonita (2). Su proceso de fabricacion in-
volucra el calentamiento y secado de la arcilla en donde desarrolla una estructura porosa;
posteriormente es molida y cernida (2). Comercialmente se consiguen tamafios que van
desde granulos hasta polvos finos (2). Entre las distintas aplicaciones se encuentran: “de-
colorar, neutralizar y secar productos del petréleo como aceites lubricantes, aceites de
transformador, querosenos y gasolinas, lo mismo que aceites vegetales y animales” (2).
El material puede re-utilizarse varias veces lavando y quemando la materia organica ad-

sorbida sobre la arcilla durante su utilizacién (2).

2) Bauxita. Consiste, en cierta forma, de altimina hidratada natu-

ral (2). Para poderse utilizar como adsorbente, debe activarse me-
diante su el calentamiento a temperaturas que varian entre los 450 y 1500 °F (2). Entre
las aplicaciones mas comunes se encuentran: la decoloracion de productos del petroleo y
el secamiento de gases (2). La reactivacion se lleva a cabo con el calentamiento del pro-
ducto (2).

3) Alimina. Se basa en un 6xido hidratado con caracteristica fisi-
ca dura. El producto poroso se activa por calentamiento, con el pro-
posito de eliminar el agua de hidratacion; ademas, puede re-activarse (2). Comercial-
mente se adquiere en forma de granulos o polvos (2). Se aplica principalmente en el pro-

ceso de desecacion de gases y liquidos (2).

4) Carbén de Hueso.  “Se obtiene mediante la destilacion des-

tructiva de huesos pulverizados y secos a temperaturas de 600 a 900
°C (2). Se utiliza principalmente en la refinacion del aziicar; puede volverse a utilizar

después de lavado y quemado™ (2).




5) Carbones decolorantes. Se preparan de modos distintos. (a) “Se

mezcla materia vegetal con sustancias inorganicas como cloruro de
calcio; se carboniza y elimina por lixiviacion la materia inorganica” (2). (b) “Mezclando
materia organica, como aserrin, con sustancias porosas como piedra pémez; luego se em-
plea calentamiento y carbonizacion para depositar la materia carbénica en todas las parti-
culas porosas” (2). (c) “Se carboniza madera, aserrin y similares; luego se emplea activa-
cion con aire o vapor caliente™ (2). “La lignita y el carbon bituminoso también son mate-
rias primas” (2). “Se utilizan para gran cantidad de fines, incluso para la decoloracion de
soluciones de azicar, sustancias quimicas industriales, drogas y liquidos de limpieza en
seco, purificacion de agua, refinamiento de aceites vegetales y animales y para la recupe-

racion de oro y plata a partir de sus soluciones de cianuro” (2).

6) Carbon adsorbente de gases.  Se prepara por carbonizacién de

cascaras de coco, semillas de fruta, carbon lignita y madera (2). De-
be ser activado, lo cual equivale esencialmente a un proceso parcial de oxidacién me-
diante tratamiento con aire o vapor caliente (2). Se puede conseguir en forma granular o
de lentejas; se utiliza para la recuperacion de vapores de disolventes en mezclas gaseosas,
en mascaras de gas, recuperacion de gas en la produccidn de gasolina a partir de hidro-
carburos y para el fraccionamiento de gases de hidrocarburos (2). Para volverlo a utili-

zar, se puede reactivar, por evaporacion del gas adsorbido (2).

7) Carbén activado de malla molecular.  “Es una forma preparada

especialmente con aberturas de poro controladas, que van desde 5
hasta 5.5 Angstroms (la mayoria de los carbones activados van desde 14 hasta 60 Angs-
troms)” (2). “Los poros pueden admitir, por ejemplo, hidrocarburos parafinicos, pero re-
chazan isoparafinas de didmetros moleculares grandes” (2). “El producto es de atil para
fraccionar compuestos acetilénicos, alcoholes, acidos organicos, cetonas, aldehidos y

muchos otros” (2).




8) Adsorbentes poliméricos sintéticos. “Son perlas esféricas poro-

sas, 0.5 mm de didmetro; cada perla es un conjunto de microesferas,
10* mm de didmetro” (2). “El material es sintético, fabricado de monémeros polimeri-
zables de dos tipos principales” (2). “Los fabricados a partir de aromaticos insaturados
como estireno y divinilbenceno, son itiles para la adsorcion de organicos no polares a
partir de soluciones acuosas™ (2). “Los fabricados a partir de ésteres acrilicos son ade-
cuados para solutos mas polares” (2). “Se utilizan principalmente en el tratamiento de
soluciones acuosas; se regeneran por lixiviacién con alcoholes o cetonas de bajo peso

molecular” (2).

9) Silica gel. “Es un producto muy duro, granular, muy poroso; se

prepara a partir del gel precipitado por tratamiento acido de una so-
lucion de silicato de sodio” (2). “Su contenido en humedad antes de utilizarse varia del 4
al 7% mas o menos; se utiliza principalmente para la deshidratacion del aire y otros ga-
ses, en mascaras de gases y para el fraccionamiento de hidrocarburos™ (2). “Para volver-

se a utilizar, se puede revivir por evaporacion de la materia adsorbida™ (2).

10) Mallas moleculares. “Son cristales de zeolitas sintéticos,

porosos, aluminosilicatos metalicos” (2). “Las “jaulas” de las celdas
cristalinas pueden atrapar materia adsorbida; el diametro de los pasadizos, controlado por
la composicion del cristal, regula el tamaiio de las moléculas que pueden entrar o ser ex-
cluidas™ (2). “Por lo tanto, las mallas pueden separar de acuerdo con el tamafio molecu-
lar y también por adsorcion de acuerdo con la polaridad molecular y el grado de insatura-
cion” (2). “Se pueden conseguir industrialmente unos nueve tipos, cuyos didmetros no-
minales de poro van de 3 a 10 A; estos tipos tienen forma de lentejas, perlas y polvos™
(2). “Se utilizan para la deshidratacion de gases y liquidos, la separacion de mezclas de
hidrocarburos gaseosos y liquidos y para una gran variedad de procesos. Se regeneran

por calentamiento o elucion” (2).




11) Arcillas activadas. “Son bentonita u otras arcillas que no

muestran ningtin poder de adsorcién hasta que se activan mediante el

tratamiento con 4cido sulfurico o clorhidrico™ (2). “Después de este tratamiento, la arci-

lla se lava, se seca y se reduce a un polvo fino” (2). “Es particularmente ttil para decolo-

rar productos del petréleo; generalmente se descarta después de una sola aplicacion” (2).

Por otro lado, un aspecto importante de este tipo de materiales es su utilizacién como ca-
talizadores en procesos de craking de petroleo o conversion de hidrocarburos (4).

Las arcillas activadas usualmente son de menor precio que el carbén activado y

mas eficientes que las tierras fuller. Su aplicacion puede ser limitada (sélo funciona co-

mo decolorante y catalizador) pero dentro de su campo de accién proporciona Gptimos

resultados en cuanto a eficiencia y costos.

3. Aplicaciones industriales de los agentes adsorbentes. La diversidad de

agentes adsorbentes permite su uso variado en la industria de acuerdo a las

necesidades de los distintos procesos. Entre las mas comunes se encuentran:

* Decolorante, agente secante o desgomado de combustibles y lubricantes, solventes
organicos, aceites vegetales y animales.

* Recuperacion de quimicos bioldgicos (antibioticos, vitaminas, saborizantes) de caldos
de fermentacion o extractos de plantas.

e Clarificacion de productos alimenticios o farmacéuticos.

e Decolorizacion de jarabes azucarados crudos.

* Purificacion de efluentes de proceso para control de polucion.

e Tratamiento suplementario para agua principalmente en la remocion de olor, sabor o
mejoramiento de color.

* Separacion de hidrocarburos alifaticos o aromaticos isoméricos (3).

B. Arcillas.
El término “arcillas” es aplicado usualmente a cierto tipo de minerales compuestos,
en cantidades apreciables, de silicatos de aluminio hidratados. Ciertos silicatos de alumi-

nio hidratados que predominan en muchas arcillas se les conoce como “los minerales de




la arcilla”. Kerr, profesor de Geologia de la Universidad de Cornell, las ha agrupado de

la siguiente manera:

GRUPO DE CAOLIN Caolinita Al,03.28i0,.2H,0
Diquita Al05.2810,.2H,0
Nacrita A1L,03.28i0,.2H,0
Haloisita Al,05.3Si0,.2H,0
Anauxita AL0;.3510,.2H,0
Alofanita Al,O;.nS10,.nH,0O

GRUPO DE LA MONTORILLO- Montmorillonita (MgCa)O.AlL,05.5810,.nH,0
NITA

Baidelita AL0;.35i10,.0nH,0
Nontronita (AlFe)0;.A1,05.3510,.0nH,0
Saponita 2Mg0.3810,.nH,0 (5

En el grupo del caolin se ha descubierto que todas las arcillas estan formadas con
un nimero de minerales con la misma composicion quimica pero diferente estructura
cristalina (5).

El presente estudio gira en torno al grupo de los caolines, cuyo mineral investiga-
do fue la caolinita. Actualmente la empresa “Sales, Acidos y Solventes, S.A.” cuenta
con un yacimiento de este mineral y desea conocer la eficiencia de esta arcilla como ma-
teria prima para transformarla en un eficiente agente adsorbente. Es sabido, por ejemplo,
que la montmorillonita posee mejores aptitudes para ser utilizada dentro de los propésitos

de esta investigacion (6).

1. Descripeion de la forma estructural de la caolinita.  “Puede concebir-

se la estructura de la caolinita como originada por la superposicion de una

hoja de [(SiO5)*], sobre una hoja octaédrica de composicion OHO,Al,(OH);, en la cual,
atomos de oxigeno octaédricos, satisfacen la cuarta valencia del silicio” (7).

“Al igual que otros minerales kanditicos las capas estructurales sucesivas se unen

mediante puentes de hidrégeno, ya que los hidrogenos del plano hidrolilico forman unio-

nes de valencia parcial (enlaces de hidrégeno) con los atomos de oxigeno de la hoja SiO;




siguiente™ (7). La superposicion de capas sucesivas de caolinita se pueden apreciar en las
siguientes figuras 2.1 y 2.2.

“El espesor total de la capa de caolinita es de 4.31A y el grosor desde el plano ba-
sal de oxigenos al de la capa siguiente es de 7.2A” (7). En figura 2.1 se pueden apreciar
algunas dimensiones parciales entre diversos planos atémicos de la caolinita.

En la figura 2.2 “se observa la disposicion de los atomos de aluminio: sobre cada
anillo hexagonal de atomos de Si (o de oxigenos basales) se encuentran dos atomos de
Al” (7). “Puede verse que en cada anillo existen tres posiciones posibles que podrian ser
llenadas con cationes octaédricos” (7). “Sin embargo, por razones de carga, estos no
pueden ser ocupados por cationes trivalentes, ya que la estructura no seria neutra” (7).
“De ahi que sélo 2/3 de las posiciones octaédricas posibles estén ocupadas y la estructura

sea dioctaédrica” (7).

Figura 2.1

Perspectiva de una capa de caolinita, con la distancia ¢ exagerada (7)

Silicio
e ,;6."‘-?:**"&
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5=893AEJED

6=5.14AEJE a

“Los atomos de aluminio estin dispuestos de tal modo que dos Al estan separados

por un OH situado arriba y otro abajo, determinando una distribucién hexagonal en un
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plano tinico en el centro de la hoja octaédrica” (7). “Los grupos OH estan situados de
manera que cada uno queda colocado bajo la perforacion de la red hexagonal de oxigenos

en la hoja tetraédrica™ (7).

Figura 2.2

Diagrama en proyeccién de la capa 1:1 de caolinita sobre el plano (7)

2. Composicién gquimica. La composicion de la caolinita puede aproximarse
en un contenido aproximado del 46.5% de SiO-, 39.5% de Al,Os y 14.0% de
H,O (7). La razon de peso de SiO, a AlLO;, indicado por su formula propia

(Al,03.2810,.2H,0), es 1.18 y las arcillas de caolin poseen normalmente tasas de
S10,/A1L0; entre 1.0 y 1.5 (8).

En las caolinitas el “contenido de impurezas generalmente no sobrepasa el 1% y
esta determinado principalmente por pequefias cantidades de Fe,Os, MgO, CaO, K,0 y
Ti0,” (7). “En ciertos casos la concentracion de Ti10O; puede sobrepasar el 1 a 3.5%, en

forma de rutilo o anatasa” (7). “Es probable que los iones Ti, Fe y Mg substituyan iso-
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morficamente el Al octaédrico, en tanto que los iones Ca, Na y K se encuentran como
cationes de cambio” (7). “La altmina, presente en algunos casos en exceso de 1-2%, po-
dria, en parte, substituir al Si en la hoja tetraédrica, pero también es probable que se en-
cuentre como particulas de hidréxido en las superficies y bordes de la caolinita o actuar,

aun como un cemento” (7).

3. Propiedades.  De acuerdo a la figura 2.2, “la condicién no expansible de
las capas 1:1, determinada principalmente por el desarrollo de enlaces de hi-
drogeno, desarrolla una superficie especifica (superficie externa) muy baja, alrededor de
12-16 m%/g” (7).

4. Analisis térmico de caolin. La figura 2.3 “muestra una curva tipica de

analisis térmico diferencial de una caolinita standard” (7). “La curva se ca-
racteriza por una reaccion endotérmica pronunciada, simétrica, en forma de V, que se ini-
cia alrededor de 530°C y concluye alrededor de 680°C, con un maximo agudo entre 580-
610°C” (7). “Alrededor de 950°C se produce un maximo exotérmico pronunciado” (7).
“La reaccion endotérmica se debe a la deshidroxilacion, con produccién de una fase se-
micristalina (metacaolinita)” (7). “Por variaciones intrinsecas de la caolinita, (p. €. bajo
grado de cristalinidad, reducido tamafio de particulas, etc.), la temperatura de los maxi-
mos se desplaza hacia valores inferiores con un ensanchamiento y asimetria de los picos”
(7). “Si bien la reaccién de deshidratacion culmina con el maximo alrededor de 600°C, 1a
deshidroxilacion completa se alcanza sélo alrededor de 800°C™ (7). “La reaccién exo-
térmica se origina por la formacion de una nueva fase mineral, v -AL,O; y mulita juntas, -
o espinela- a partir de metacaolinita aunque existen algunas opiniones diferentes” (7).
“Por ¢jemplo Brindley y Nakahira estiman que en ninguna fase de calentamiento de la
caolinita se desarrolla y -alimina y que la substancia descrita como y -almina, es una

espinela con defectos estructurales, que dependen de la relacion Si:Al” (7).




Figura 2.3
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Curva de analisis térmico diferencial de una caolinita ordenada -caolinita T-. Pares

termoeléctricos de Pt-Pt/Rh; velocidad de calentamiento 10°C/min; sensibilidad
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“Segun estos autores, el calentamiento de la caolinita desarrolla las siguientes

reacciones:

A1,05.2810,.2H,0
(caolinita)
2(ALL04.25i0,)

2A1,04.3810,

3(ALO5.S10,)

500°C

>

925°C

— -

>

1100°C

1400°C

—>

Al,0;.2S810, + 2H,0
(metacaolinita)

2A1,05.3810; + SiO,
(silico-espinela)

2(ALO;. Si0,)+ Si0,
(fase tipo mullita 1:1) cristobalita

3A1,05.28i10; + Si0,
(mullita 3:2) cristobalita” (7).

“Parece ser que a temperaturas demasiado bajas para la formacion de cristobalita,

la silice permanece como silice amorfa.”(7).
P

“En todo caso hay certidumbre de que la fase de metacaolinita, conserva una red
residual (Planz y Muller-Heese)” (7). “Brindely y Nakahira lograron construir un modelo

de metacaolinita con base a determinaciones de rayos X” (7). “Parece ser que la red Si-O
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no sufre modificaciones substanciales excepto acentuacion de distorsion tetraédrica; sin
embargo, la red de aluminios sufre modificaciones muy profundas ya que, debido a la
disminucion de la cantidad de oxigeno disponible, éste adopta configuraciones tetraédri-
cas” (7). “Tales tetraedros de aluminio comparten vértices, en lugar de aristas, como los
octaedros” (7). “La estructura tiene desorden en la direccién del eje ¢” (7). “Contraria-
mente a su punto de vista inicial, estos mismos autores obtuvieron evidencias de que en
efecto sobre 900°C la metacaolinita evoluciona hacia y -alimina” (7). “La reaccién exo-
térmica alrededor de 950°C de Ia caolinita se debe a la formacion de v -altimina, la cual,
posteriormente recombinada con la silice, origina mullita” (7). “Hay evidencia de que a

temperaturas superiores se desarrolla una fase de cristobalita™ (7).

C. Arcillas Activadas

1. Generalidades. Como se menciond en el capitulo anterior, el término de
“arcilla activada” se utiliza en la industria, para referirse a aquellas que en es-

tado bruto han sido tratadas fisica o quimicamente, de tal manera que el producto final
tenga capacidad adsorbente (9). En su estado natural poseen una pobre eficiencia adsor-
tiva y son sustancialmente inertes o impracticas para usarlas dentro de la industria quimi-

ca (por lo menos, para brindar beneficios econdmicos) (4).

2. Explicacién de la capacidad adsorbente de la arcilla activada. Como se

menciond anteriormente, las capas estructurales sucesivas de la caolinita se
unen mediante puentes de hidrogeno con los atomos de oxigeno de la hoja de SiOj si-
guiente (7). Los iones alcalinos y en menor grado los alcalinotérreos de las capas del mi-
neral, tienen capacidad de ser hidratados, expandiendo asi las diferentes laminas de sili-
cato de aluminio (10).

Cuando se trata la caolinita con 4cido, se intercambian primero todos los cationes
situados entre las laminas de silicato de aluminio, cargadas negativamente (10). Por me-
dio de un tratamiento mas vigoroso, el acido mineral ataca al cristal mismo y disuelve los
lones de aluminio, hierro, calcio y magnesio, destruyendo el cristal en sus dos orillas

(10). Sin entrar mucho en los detalles, se puede concluir que el tratamiento con 4cido
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aumenta la superficie de la caolinita y también forma una cierta cantidad de centros 4ci-
dos (10).
La actividad de la arcilla activada depende del tipo de acido, su concentracion,

tiempo de la reaccion, la temperatura de tratamiento y la calidad de la arcilla cruda (10).

3. Ventajas de la arcilla activada. Como se mencioné anteriormente, el tra-

tamiento de la arcilla con 4cido y bajo ciertas condiciones de temperatura,
tiempo de reaccion, etc., producen enormes ventajas al producto final (10).

Primero, la superficie de area del material inicial se incrementa en varios cientos
por ciento (10).

Segundo, el proveer a la arcilla de centros acidos por la formacion de grumos de
silanol y por la generacién de caolin intercambiada con hidrégeno, proporcionan a la ar-
cilla actividades cataliticas (10).

Tercero, la capacidad de intercambio iénico que esta desde luego muy relacionada
con la capacidad de intercambio i6nico de la arcilla original (10).

Las caracteristicas anteriores forman, junto con el tamafio de particula, los cinco
parametros que influencian el poder de una arcilla activada. Entre ellas se encuentran:

capacidad de adsorcion;

propiedades acidas;

1

2

3. propiedades cataliticas;

4 capacidad de intercambio i6nico;
5

distribucién del tamaiio de particula (10).

4. Uso de las arcillas activadas en la industria alimenticia. “Las arcillas de-

colorantes en si, ya se han usado por més de 100 afios en la industria de refi-
nacion de aceites y grasas comestibles” (6). “Este sector sigue siendo el mercado mas
importante para las arcillas activada” (6). “La producciéon mundial cubre actualmente
entre 60 y 70 millones de toneladas de aceites y grasas” (6). “Segin pronésticos de bue-
na fuente, se espera que alin aumentaran produccion y demanda en las proximas décadas”

(6). “De aqui podemos deducir la importante participacion que la arcilla decolorante it4 a
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ocupar en el crecimiento de la poblacién mundial” (6). “La mayor parte de los aceites y
grasas crudos, tienen que someterse a un proceso de refinacion para proporcionarles las
propiedades de estabilidad necesarias para el consumo humano” (6). “De acuerdo a la
tecnologia actual, se conocen los procesos industriales de refinacion alcalina, como la
tradicional y la refinacion fisica” (6). “La diferencia basica entre ellos consiste en el
“como” eliminar los acidos grasos libres del aceite” (6). Tal como se puede apreciar en
la figura 2.4 (ver pagina siguiente, grafica de flujos) “éstos se eliminan en el proceso
alcalino mediante la adicién de soluciones de soda caustica y en el proceso fisico por
destilacion” (6).

“Ambos procesos cumplen con la misma finalidad, el de proveer al mercado un
producto que cumpla con la calidad de acuerdo a criterios internacionales, con minima
pigmentacion, aceite inodoro e insipido, para ser usado como materia prima en muchas
otras aplicaciones™ (6). “Generalmente cada industria posee especificaciones tipicas de

calidad, que cumplen con las necesidades de su sector” (6).

D. Obtencion de aceites comestibles.

Existe una amplia gama de aplicaciones para las cuales pueden emplearse las arci-
llas activadas como material adsorbente. Como se estudi6 en el punto cuatro de la seccién
anterior, estas juegan un papel preponderante en la industria de produccién de grasas y
aceites comestibles. Dada la necesidad del mercado guatemalteco, la presente tesis busca

determinar la eficiencia de las arcillas producidas para este tipo de industria.

1. Componentes de los aceites crudos. Para el desarrollo del estudio se utilizo

como punto de referencia el aceite extraido de la semilla de girasol. Este pue-

de obtenerse mecanicamente (es decir, con prensas o expellers), con solventes o mediante
una combinacioén de extraccion mecanica y solventes (11).

El aceite de girasol es un triglicérido de 4cidos grasos mixtos. Esto quiere decir

que existen varios tipos de dcidos grasos adheridos a una molécula de glicerina (11).
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Figura 2.4

Diagrama de flujo para la obtencion de aceites y grasas comestibles
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a. Contenido de dcidos grasoes libres.  “Los acidos carboxilo alifaticos

con 18 atomos de carbono en sus cadenas, reaccionan en forma natural
con glicerina y forman aceites o triglicéridos” (12)”. “La cadena alifatica de los 4cidos
grasos puede ser saturada o insaturada” (12). “A medida que aumenta el grado de satura-
ci6n se incrementa el punto de ebullicién de las grasas y los aceites” (12). “Esta es la ra-
zon por la cual los aceites insaturados se presentan en forma liquida, mientras que los
saturados son sdlidos a temperatura ambiente” (12). “La hidrogenacion convierte a los
aceites insaturados en saturados en presencia de un catalizador de niquel” (12). “El ori-
gen del aceite, sea este obtenido de animales o vegetales, tiene gran importancia con rela-
ci6n a las propiedades del mismo” (12). “Ademas, el largo y las diferencias de las cade-
nas alifaticas de sus acidos grasos pueden alterar facilmente las caracteristicas del aceite”
(12).

“El contenido de triglicéridos de los aceites crudos es de 95%, el 5% restante lo
componen impurezas no provenientes de la glicerina tales como fosfatidos, esteroles, to-
coferoles, hidrocarburos, acidos grasos libres, cetonas, pigmentos y en una proporcion
muy baja metales, tales como : hierro, cobre, niquel y arsénico ()" (12).

“Aceites refinados con calidad, deben contener menos de 0.1% de FFA ' (co-
munmente entre 0.01 — 0.05% relacionado al acido oleico)” (6). “El nivel de FFA en
aceites crudos, depende mucho de su calidad” (6). “Es conocido que la calidad de un
aceite se degrada con el incremento del FFA” (6). “Aceites crudos de buena calidad con-
tienen menos del 5% de FFA y en la mayoria entre 0.5 — 3% (6). “Aceites crudos con
mas del 10% FFA son catalogados como fuera de especificaciones y generalmente no
recuperables para consumo humano” (6). “Su refinacion es normalmente mas dificil y

costosa” (6).

b. Gomas (Fosfitidos).  “Estas sustancias naturales de las oleaginosas,

son arrastradas e incorporadas al aceite crudo durante la fase de extrac-

cion (membranas, cascaras)” (6). “Estas gomas son ésteres de diglicénidos (fosfatidos) y

' FFA proviene del inglés Free Fatty Acids, es decir, 4cidos grasos libres,
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deben separarse del aceite por afectar la durabilidad, el color y el sabor de un aceite refi-
nado” (6). “Los aceites bien refinados deben contener maximo S5ppm de P (en comun 1 —
3 ppm de P)” (6).

“En algunas oleaginosas, como la soya, el contenido de fosfatidos llega hasta el
2.5% cuando en lo general, el nivel es de 0.1 — 1.3%” (6).

“Los fosfatidos se forman mediante el ingreso de una sustancia orgénica, la cual
es un derivado del acido fosforico, en lugar de un 4cido graso proveniente de los triglicé-

ridos” (12). “La lecitina es un ejemplo importante de fosfatidos o fosfolipidos™ (12).

¢. Cuerpos colorides y pigmentos. “La mayoria de los triglicéridos, prin-

cipal componente de los aceites y las grasas, son incoloros hasta ligera-
mente amarillentos” (6).

La intensa coloracion presente en aceites crudos es mezcla de cuerpos coloridos y
pigmentos (6). Entre los mas importantes contamos a los carotenos y corotenoides (de
color rojo-amarillento y rojo-obscuro) y la clorofila con sus derivados (colores verdosos)
(6). Realmente el caroteno es un componente natural valioso por sus caracteristicas an-
tioxidantes y provitaminicas, habiéndose estudiado procesos sobre como recuperarlo (6).
La clorofila es un agente de oxidacion y tiene que eliminarse por su dominante color ver-

de (6). Especificaciones rigidas exigen un maximo de 50ppb (=0.05ppm) (6).

2. Proceso general para obtencién de aceites. El tratamiento de aceites en

la industria alimenticia abarca aproximadamente siete etapas, entre estas se
encuentran: desgomado, refinacion alcalina o fisica, blanqueo, descerado, filtracion y cla-
rificacion, desodorizacion e hidrogenacién. Dependiendo del tipo de aceite v de las nece-
sidades del fabricante, en el proceso anterior pueden variar algunas de las etapas mencio-
nadas. En la Figura 2.4 se aprecia un diagrama general para la obtencion de grasas y
aceites comestibles. Esta seccion hara referencia al aceite de girasol puesto que fue el

que se utilizé para la fase experimental de la tesis.
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a. Desgomado. Este es un proceso opcional y es utilizado para remover

lecitina y materiales extrafios que se encuentran presentes en el aceite de
girasol crudo (11). Ciertas impurezas como fosfatidos, proteinas o fragmentos proteicos
y sustancias mucilaginosas, son solubles en el aceite sélo en la forma anhidra (11). Las
impurezas pueden precipitarse y ser removidas si son hidratadas (11). Los fosfatidos y
sustancias mucilaginosas son agentes emulsificantes y en excesivas cantidades pueden
incrementar la pérdida de neutralidad del aceite cuando este se refina en forma cdustica
(11). Si el aceite va a refinarse fisica o con vapor, el contenido de fosfatidos y metales
pro-oxidantes deben ser reducidos con el proceso de desgomado antes de que entre a la
fase de refinado (11). El agua del desgomado reduce generalmente cerca del 90 porciento
del material fosfolipido (11). Existen, sin embargo, fosfatidos no hidratables que no
reaccionan con agua y son removidos durante el refinamiento caustico (11). Su presen-
cia, sin embargo, tiende a incrementar la pérdida de neutralidad del aceite en los jabones
de neutralizacion o soapstock (ver Figura 2.4) (11).

En el procesamiento de aceite de soya, la fase de desgomado es utilizada extensi-
vamente para remover altos porcentajes de leticina (11). Por el contrario, es antieconé-
mico desgomar un aceite de girasol puesto que los porcentajes de lecitina son muy pe-
quefios (11). Ademas, al remover la lecitina, el desgomado también eliminaria otros ma-
teriales extrafios (11). Sin embargo, la cantidad removida es usualmente tan pequeiia,
que puede ser facilmente eliminada durante el proceso de refinacion alcalina (11). Sila
compaiiia utiliza el sistema de refinado fisico, (como el proceso de refinado al vapor), es
necesario desgomar el aceite previo al refinado fisico (11). El costo de equipo adicional,
la mano de obra y las pérdidas de aceite, no justifican desgomar el aceite de girasol si se

refina en forma alcalina (11).

b. Refinacion de aceites. De acuerdo a Sarikaya, la refinacion de

aceites puede llevarse a cabo mediante dos métodos: el clasico (quimico)
o el fisico (12). “En el método clasico, los acidos grasos libres son quitados mediante el

proceso de refinacion alcalina, mientras que en el método fisico son removidos mediante
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destilacion” (12). “Esta es la diferencia principal entre ambos métodos” (12). (Ver Figu-
ra24).

La Asociacion Nacional de Aceite de Girasol (National Sunflower Qil Associa-
tion), distingue también dos tipos de refinado: el quimico o caustico y €l fisico o método
de refinacion por vapor (11). El propésito del refinado es el de remover 1mpurezas no
glicéridas del aceite que consisten principalmente de 4cidos grasos libres y cantidades
significativas de substancias mucilagenosas, fosfatidos, clorofila y cuerpos coloridos
(11). EI proceso de refinado remueve las impurezas no deseables en el aceite con el me-

nor dafio a los glicéridos, tocoferoles u otros antioxidantes naturales (11).

1) Refinacién quimica o cdustica. FEste método de refinamiento con-

vierte los 4cidos grasos libres a jabones aceitosos insolubles, remue-
ve todas las sustancias que se volvieron insolubles durante la hidratacion y elimina algu-
nos de los cuerpos coloridos presentes en el aceite (11). Las reacciones son relativa-
mente a baja temperatura permitiendo que el equipo de refinado sea esencialmente de
hierro o acero dulce acero (11).
La tecnologia del refinamiento cdustico esta influenciada por:

* Seleccion apropiada del alcali para el proceso;
¢ (antidad de alcali;
e Tecnica de refinacion utilizada para producir el grado de purificacion deseado sin

producir un exceso de saponificacion del aceite neutral;
e Eficiencia de método de separacion del aceite refinado con respecto a los jabones de

neutralizacion o soapstock (11).

La mayor desventaja de este método de refinacion es la pérdida de una pequefia
porcion del aceite neutral junto con los 4cidos grasos libres como resultado de la saponi-
ficacién (11). Esta pérdida puede ser minimizada utilizando una buena tecnologia (11).

El aceite de girasol puede ser refinado por el método alcalino en forma batch o

continua (11).
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2) Refinacién fisica. Este método de refinado es utilizado basicamen-

te en aceites de bajo peso molecular como el de palma, coco, grasas
animales y hasta cierto punto en aceite de girasol (11). Cobré nuevamente interés a
“principios de los afios *70 cuando el proceso fue reintroducido a larga escala para refinar
el aceite de palma en Malasia” (13). Ha sido utilizado en Europa para bajar el alto conte-
nido de 4cidos grasos libres en el aceite o grasa a un nivel de 0.8 — 0.5% (11). El aceite
es luego refinado causticamente, blanqueado y deodorizado por vapor (11). Cadenas
cortas de acidos grasos, como las encontradas en el aceite de palma o coco son removidos
muy facilmente en el refinado fisico (11). Con los aceites anteriores existe la posibilidad
de disminuir un aceite con alto contenido de 4cidos grasos hasta un 0.02 — 0.03% (11).

“En el caso de la refinacion fisica, el pretratamiento del aceite y la eficiencia de la
destilacion son dos factores muy importantes que deben considerarse para garantizar pro-
ductos de alta calidad” (13).

El objetivo en la refinacion fisica o vapor consiste en reducir el contenido de los
acidos grasos libres, desodorizar completamente el aceite, operar con bajos costos sin te-
ner que invertir en un método convencional de deodorizacién y recuperar los 4cidos gra-
sos libres del destilado (11).

Pruebas de laboratorio y en la industria han demostrado que la refinacion fisica
tambien puede ser utilizada como un substituto de la refinacién quimica o alcalina, no
solamente para aceites con alto contenido de acidos grasos libres como el de palma, sino
también para aceites de bajos contenidos de acidos grasos libres tales como soya, canola,
maiz y girasol (13).

La refinacion fisica de los aceites comestibles ha sido y parece que seguira siendo
un punto interesante de discusiones (13). Hasta hoy la refinacion de los aceites comesti-
bles es, en la gran mayoria de los casos, a través de un proceso de cuatro etapas, en el cu-
al la desacidificacion o neutralizacion se realiza en el segundo paso por medio de un al-
cali, cosa que en el proceso de refinacion fisica acontece en la Gltima fase sin la ayuda de
reactivos quimicos (13). Este dltimo punto es uno de los aspectos mas relevantes y que

habla en favor de la refinacion fisica (13). En la refinacion quimica o alcalina se generan
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los jabones de neutralizacién o soapstok, mezcla de sales de sodio con cidos £rasos,
aceite neutralizado, agua, alcali no usado y otros compuestos resultantes de la reaccion
del hidréxido de sodio con las diversas impurezas del aceite, con el consiguiente proble-
ma de la contaminacion ambiental al tener que deshacerse de estos jabones o del flujo de
desperdicios del sistema de procesamiento de los mismos (13).

En este tipo de proceso las arcillas activadas juegan un papel muy importante en

la calidad de los aceites como producto terminado (13).

¢. Blanqueo. El blanqueo por absorcion es utilizado para mejorar el color

del aceite, remover impurezas como jabones y catalizadores t6xicos, y
para remover compuestos metalicos junto con pro-oxidantes (11). El blanqueo mejora el
color del aceite removiendo los pigmentos que estan disueltos en éste o presentes en for-
ma de particulas coloidales dispersas (11). Si la clorofila no se extrae el aceite final po-
seera una apariencia verdosa (11). Las tierras 4cidas o arcillas activadas son utilizadas
para obtener una buena remocién de clorofila (11).

El blanqueo también remueve impurezas (como restos de jabon y catalizadores
venenosos) que se han quedado en el aceite después del refinado (11). El jabon y los ca-

talizadores venenosos interfieren en la etapa de hidrogenacion del aceite (11).

d. Descerado. El propésito del descerado es la remocion de los tipos ce-

rosos de los constituyentes no aceitosos que no pudieron ser removidos
ni por el método de refinado quimico o el desgomado de método fisico (11). Existen va-
rios métodos que pueden ser utilizados para descerar aceites como lo es el método batch

u otros tipos de métodos continuos (11).

e. Filtracion y clarificacién. Este proceso es utilizado para remover los

materiales de tipo sélidos ajenos al aceite (11).

f. Desodorizacién. Esta es la ltima etapa en el procesamiento de los

aceites para que sean comestibles (11), Se lleva a cabo con destilacién al

vapor a altas temperaturas y alto vacio (11). El aceite de girasol posee excelente aroma y
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sabor suave cuando se desodoriza apropiadamente, inclusive no contiene olor cuando se
calienta hasta los 177°C (11).

La desodorizacion reduce el contenido de 4cidos grasos libres, sabores y com-
puestos olorosos, esteroles, pigmentos y destruye cualquier peréxido que se encuentre
presente (11). Los compuestos que producen el sabor y olor en el aceite son aldehidos,
cetonas, alcoholes e hidrocarburos, que atn a bajas concentraciones pueden ser detecta-
dos mediante el gusto y el olfato (11). La cantidad de componentes no deseables en el
aceite es usualmente menor al 0.1% (11). Sin embargo, muchos compuestos con olor y
sabor pueden ser detectados por los sentidos del olfato y gusto a extremos muy dificiles
de ser medidos quimicamente (11). El proceso de refinado anterior imparte caracteristi-
cas de olor provenientes de las tierras de blanqueo o arcillas activadas al 1gual que la hi-

drogenacidn tipica con un olor metalico (11).

g. Hidrogenacién. Esta se utiliza para convertir el aceite vegetal liquido

a grasas plasticas semi-solidas que se usan en una variedad de productos
engordantes como margarina, grasas para fritura y como huésped de grasas especiales
(mantequilla de mani, estabilizadores y emulsificadores) (11). La composicion de la gra-
sa hidrogenada, o parcialmente hidrogenada, se ve afectada por la composicion de 4cidos
grasos del aceite original asi como las condiciones de hidrogenacion y la amplitud del

proceso (11).

3. Propiedades de la arcilla activada en el procesamiento de aceites.

a. ]_)jgtribnéién del tamaiio de particula. Esta particularidad es de mu-

cha importancia para los técnicos de las plantas de procesamiento de
aceites (10). Durante la fase de filtracion (ver Figura 2.4), el tamafio de particula influye
en forma relevante para la eficiencia de esta etapa (10). Por un lado, al consumidor le
interesa la alta capacidad de adsorcion de productos indeseables, lo que significa una alta

superficie de 4rea y particulas muy finas en la arcilla (10). Por otro lado, cuanto mas fi-
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nas las particulas, mas problemas presentaran al separarlas del aceite (10). Al mismo
tiempo, la retencion de aceite aumenta con los finos (10).

De acuerdo a un estudio realizado por la Compaiiia Quimica Sumex, S.A. de C.V.
se demostro la relacion entre aceite retenido y tiempo de filtracién (10). En los resultados
se puede ver que al aumentar los finos se obtiene mejor color final que con una arcilla
con mas gruesos (10). Por el otro lado, se ve que la retencion del aceite es aproximada-

mente 40% superior para la arcilla mas fina (10).

b. Otres. Ademas de la distribucion de particulas, existen otros factores

que influencian la eficiencia de una arcilla al utilizarse en el procesa-
miento de aceites (10). Estos otros factores son: intensidad de la activacion, humedad de

la arcilla, cantidad de arcilla usada e impurezas del aceite (10).

E. Fabricacion de arcilla activada.

1. Meétodos de fabricacién. Existen basicamente dos métodos para la activa-

cion de arcillas (8). El proceso convencional, es decir, el hiimedo, comprende
las etapas de hacer reaccionar Ia arcilla con acido sulfiirico, usualmente acido diluido,
para convertir parte de la arcilla mencionada en forma de sales solubles y luego lavar con
agua todos los materiales resultantes solubles de los productos de reaccion acido-arcilla;
del residuo del lavado se obtiene el producto final que es de composicion quimica dife-
rente que el de la arcilla original puesto que una porcion de dicha arcilla fue removido en
la fase de lavado (8). El segundo método es el seco. En éste la arcilla reacciona con 4ci-
do sulfirico y luego la mezcla acido-arcilla es calcinada para descomponer los productos
de la reaccion solubles en agua, estos Gltimos corresponden substancialmente a aquellos
lavados en el proceso humedo; la mezcla final es pricticamente de la misma composicién
quimica que la arcilla original pero con una actividad notablemente mejor (8). De acuer-
do a lo anterior podemos concluir que la principal diferencia entre ambos métodos es que
¢l himedo involucra una fase de lavado del producto y el seco no requiere de esta para
remover los materiales solubles de la arcilla provenientes de la reaccién (8). La evolucién

del método hitmedo dio origen al seco.
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La eficiencia y las propiedades del producto final son gobernadas por el método
que se utilice para activar la arcilla (14, 15).

La mayoria de tecnologias desarrolladas hasta la fecha buscan un método que
concilie economia y eficiencia del proceso (14). Gran parte de la preparacion de la arcilla
se deriva del costo del acido. A menor utilizacion de 4cido, se reduce el costo del pro-
ducto activado (9). En la mayoria de arcillas, la actividad aumenta en la medida en que
se utilice mas acido para su fabricacion (9). Existen tipos de montmorillonita que se acti-
varian a un grado deseado pero a costa de una prohibitiva cantidad de acido sulfirico (9).

Los métodos de fabricacion pueden ser de tipo batch o continuos. La mayoria de

procesos son de tipo batch. Lee, et al, desarrollaron métodos de activacién contimios

(16).

2. Proceso de fabricacién. De acuerdo a una investigacion exhaustiva en paten-

tes que datan desde 1900 - 1970, se pueden establecer tres etapas generales
para la activacién de una arcilla sin importar el tipo de método (hiimedo o seco). Estas
son: mezcla acido-arcilla, activacion y obtencién de producto final mediante método seco

o hiimedo.

a. Mezcla acido-arcilla.  En un principio, la pasta de 4cido-arcilla para

procesos himedos se formaba con la adicion de agua al mineral pulveri-
zado hasta formar una mezcla espesa a la que se le afiadia acido. Posteriormente se ca-
lentaba la mezcla para ser activada. Bajo este sistema mucho del material disperso en el
agua se perdia durante el lavado del producto final (15).

En busquedas de optimizar la recuperacion de producto activado, todas las paten-
tes desarrolladas a partir aproximadamente de los afios cincuenta, comenzaron a pelletizar
la arcilla cruda con agua antes de contactarla con acido. Actualmente, la mayoria de los
procesos de fabricaciéon de arcillas realiza directamente la mezcla acido-arcilla a una
moldeabilidad adecuada para poder extruir la pasta y formar pellets que son activados
posteriormente. El pelletizado permiti6 que la arcilla estuviera en forma compacta lo-

grando una menor pérdida de producto en la fase de lavado (método hiimedo) y facilidad
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de manejo (método seco). Con el pelletizado, el método hiimedo se vio mayormente be-
neficiado pues el lavado del producto se podia hacer por simple decantacion evitando lo
engorroso del filtrado. La pelletizacion de la mezcla propicié el nacimiento del método
seco, una activacion mas homogénea del producto con la mezcla 4cido-arcilla desde el
principio (15), y ademas, la formacién de masas de tamafios distintos de acuerdo a las
necesidades del mercado (23).

Generalmente se puede utilizar 4cido sulfiirico o clorhidrico ? para el proceso de
activacion; el 4cido sulfirico es el més recomendable puesto que el clorhidrico puede
provocar problemas en cuanto al manejo y costo elevado de los materiales de construc-
cion de equipos (14). La cantidad de 4cido o dosis varian de acuerdo al tipo de arcilla
utilizado’ y el grado de activacion requerido por el producto final. Usualmente las dosis
se expresan en porcentajes y se definen como la masa de 100% de 4cido por masa de
materia libre de volatiles (volatile free, V.I.) de una muestra de arcilla cruda (15). La
materia volatil (volatile matter, V.M.) se define como el porcentaje total de material re-
movido de una muestra de arcilla cruda por calentamiento constante a 926°C (1700°F) y
la materia libre de volatiles (volatile free, V.F.) es la masa constante de la arcilla alcanza-
do a esta misma temperatura (15). Las dosis mas comunes varian entre el 30 — 100%. De

acuerdo a Mickelson, la cantidad de acido es funcién de la extrudabilidad; para caolines

? Existen ciertas tecnologias que sugieren combinar con los acidos sulftirico o clorhidrico
otro(s) distinto(s) para optimizar el rendimiento en la activacion de la arcilla. Un gjemplo
de lo anterior es la combinacién de 4cido sulfiirico, clorhidrico y fosférico conteniendo
compuestos florados. (U.S. Patent 2,903, 434; U.S. Patent 2,981,697). Bond, et al, ha
logrado activar la arcila tostandola en conjunto con sales de 4cidos fuertes y bases débiles
(U.S. Patent 2,582,956). La aplicacion de estos métodos se vera influenciada por el tipo
de arcilla y, los objetivos y recursos con que cuenta el fabricante.

3 Cuando las arcillas contienen alto contenido de metales alcalinotérreos, como el calcio y
el magnesio, hierro y alimina, debe utilizarse una mayor cantidad o concentracién de
acido. Asi mismo, cuando ésta tenga un alto contenido de humedad. (U.S. Patent
2,892,800).
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varia entre el 30 - 40% del V.M, es decir, masa de liquido por masa de arcilla seca para
evitar la adicion de agua (15). De acuerdo a Wesley, los mejores resultados para extru-
sion del material se logran con dosis de 4cido entre el 30 y 65%. En caso de dosis bajas
de acido, es necesario adicionar agua para ajustar la pasta a la extrudabilidad deseada
(17). En forma de resumen podemos decir que con menores cantidades de 4cido es nece-
sario aumentar la tasa agua-acido para lograr una plasticidad éptima de trabajo para ex-
trusion de la mezcla (17). Una dosis de 4cido sulfirico del 130%, representa la cantidad
tedrica que necesitaria el caolin para reaccionar totalmente con éste (17). En las dosis
muy altas de 4cido, por ejemplo, del 90% en adelante, las mezclas 4cido arcilla se vuel-

ven muy liquidas y poco densas para ser extruidas.

b. Activacién. Esta parte del proceso se conoce mejor como afiejamien-

to. Consiste basicamente en mantener el acido sulfarico en intimo
contacto con la arcilla, a un determinado tiempo y temperatura, para promover la reac-
cion entre ellos (18).

El intimo contacto entre 4cido y arcilla se puede llevar a cabo de varias formas.
Los pellets pueden ser afiejados en la presencia de un (I) hidrocarburo liquido (no reacti-
vo con acido sulfurico), como el aceite liviano (por ejemplo, kerosene), entre los 121 -
204°C (250 - 400°F) o mas, pero siempre por debajo de la temperatura de descomposi-
cion del acido sulfirico y mantenerlos en ese bafio de aceite por suficiente tiempo para
asegurar la reaccion completa entre el 4cido y los componentes de la arcilla (22). En
otros experimentos ¢l afiejamiento se ha realizado en (II) aire a temperaturas de 93 -
316°C (200 - 600°F), a puro vapor a temperaturas entre los 121 - 177°C (250 - 350°F); y
en aire saturado con vapor a temperaturas de bulbo seco de 88 - 99°C (90 - 210°F) y bul-
bo humedo de 121 - 177°C (250 - 350°F) (22).

Asi como cada una de las técnicas anteriores provee de ciertas caracteristicas al
producto final, cada una de ellas involucra una problematica particular. (I) La tecnologia
de afiejamiento con aceite dota al producto de una dureza inigualable (8), ahora bien, pese
al alto rendimiento del aceite con el uso de antioxidantes, hay problemas en su disposi-

cion final para hacer el proceso ambientalmente compatible. (IT) En el caso del afieja-




miento en aire, el control de la temperatura se torna dificil (23). Mientras procede la reac-
cion acido arcilla (altamente exotérmica), tiende a aumentarse la razén de la reaccién
formandose “puntos o zonas calientes” que generan a su vez razones de reaccién mas al-
tas y por lo tanto se eleva atin mas la temperatura (23). Green, Allegrini y Westfield pro-
ponen introducir un material inerte al acido sulfarico en esta etapa del proceso, por
ejemplo: arena silica limpia (con bajo contenido de hierro) y de menor tamafio que los
pellets para poderlos separar al final por simple cernido. La arena previene el creci-
miento de puntos calientes dentro del sistema permitiendo un mejor control de la tempe-
ratura, reduce el tiempo de afiejamiento (probablemente porque existe una mejor transfe-
rencia de calor) y previene el contacto de los pellets con el medio ambiente circundante
hasta cierto grado (23). Esta novedosa técnica de Greene, et al, desarrollo el aficjamiento
con aire restringido donde se reducen los tiempos de activacion y permite un facil control
de la temperatura (23). Cuando el producto se encuentra aislado del medio ambiente cir-
cundante, los cambios de humedad en éste se minimizan (factor que influye seriamente
en la dureza del producto final) y se obtiene como resultado un pellet de gran dureza (23).
Esta es la razon por la cual el afiejamiento en aceite, aire, vapor y aire saturado con vapor
son tan importantes, puesto que de ellos depende en gran parte la dureza del producto fi-
nal (18).

Para afiejar la arcilla, tanto el medio como la temperatura, el tiempo y la concen-
tracién de acido, son variables determinantes para obtener un pellet con dureza y activi-
dad apropiada (17). Las temperaturas dptimas de afiejamiento en aire son entre los 104 y
204°C (220 y 400°F), con tiempos de 1 — 24 horas. Mickelson propone que a un enveje-
cimiento prolongado (reposo), es decir, de 4 — 24 horas, el endurecimiento del pellet es
cada vez mayor (15). Los tiempos que se requieren dependen de la temperatura utilizada
(tedricamente a mayor temperatura menor tiempo de activacién). Cuando las temperatu-
ras de afiejamiento son muy altas la reaccion acido — arcilla procede muy rapida y el pro-
ducto obtenido es muy suave. Si el afiejamiento se realiza en el liquido de hidrocarburos,
este debe estar acondicionado para aumentar las propiedades de dureza del producto (17).

En cuanto a la concentracion del 4cido, Geogre Taipale ha sugerido que a mayores tem-
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peraturas y presiones de activacion, la concentracion puede ser menor puesto que existe
una mayor penetracion de los 4cidos en la molécula de la arcilla (19).
Las reacciones quimicas que se producen en esta etapa del proceso son las si-
guientes:
3 HS804 + ALO; +x H,O p Al(S04); + 3H,0
(93°-316°C)
(200° - 600°F)
3 HyS8O04 + sodio, Calcio, Magnesio, Hierro + X HaO S — Sules sulfatadas de sodio, calcio, Mag™
(93°-316°C) nesioy Hierro + X H0
(200° - 600°F)
El 4cido sulfurico reacciona con los atomos de aluminio y oxigeno en la arcilla durante
en periodo de envejecimiento para formar sulfato de aluminio; hidratos de sulfato de

aluminio; agua y sales sulfatadas de sodio, calcio, magnesio y hierro.

¢. Obtencion de producto final: método hiimedo o seco.

1) Meétodo himedo. Al finalizar la activacién o afiejamiento (es decir,

cuando la reaccion entre el acido y la arcilla ha concluido) el proceso
humedo se caracteriza por lavar los pellets para eliminar los restos de 4cido y las sales
producidas durante la reaccion, entre ellas: sulfato de aluminio y sales solubles de meta-
les como calcio, sodio y hierro (15). Finalmente el producto es secado y pulverizado
(20). La arcilla activada que se obtiene con este método es de composicién quimica dife-
rente que la arcilla original puesto que parte del contenido de alimina y los compuestos
solubles en 4cido (como hierro y compuestos alcalinometalicos) son extraidos en la fase
de lavado.

La etapa mas critica del método himedo es el lavado de la arcilla activada. Este
debe hacerse con agua desmineralizada para evitar la adicion de metales pesados al pro-
ducto terminado y la disminucién de la activacion de la arcilla (19). La arcilla puede se-
pararse por filtracién o decantacién (dependiendo si fue activada en forma semi-pastosa o

en pellet) pero debe ser sometida a varios lavados hasta que el pH del agua de lavado sea
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neutral (pH 7) (9). Entre las desventajas del lavado, ademas de 1a dificultad en la filtra-
cion o decantacion, estd la disposicion de un efluente liquido sumamente 4cido con alto
contenido de sales de metales pesados que para ser vertido al efluente de aguas servidas
debe neutralizarse primero (esto incrementa el costo del proceso).

El producto ya lavado es secado entre los 100 y 150°C por un periodo de 2 — 8h
hasta alcanzar un contenido de humedad del 5% en masa de arcilla (9), o bien, una canti-
dad de materia volatil (V.A£) del 10 — 15% (15).

Para la obtencion del producto final, el método humedo no involucra ninguna

reaccion quimica.

2) Método seco. Cuando el envejecimiento ha finalizado, este método

calcina la mezcla para descomponer los sulfatos metalicos y otros
materiales volatiles presentes (21), es decir, se eliminan los productos solubles en agua
provenientes de la reaccion (8). A diferencia del método himedo, en el seco la composi-
cion quimica del producto final es sustancialmente la misma que la inicial, pero con
acentuada actividad (8) y el contenido de alumina permanece practicamente intacto (21).
Para este método la calcinacion del producto es la etapa mas importante. Las tem-
peraturas de trabajo oscilan entre los 482 - 871°C (900° - 1600°F), durante un periodo no
mayor a lh. A temperaturas menores a los 482°C (900°F), la desulfatizacién (i.e. des-
composicion del sulfato de aluminio y otras sales sulfatadas) es incompleta * y, a mayores
a los 871°C (1600°F), la capacidad adsortiva de la arcilla disminuye puesto que se reduce
el drea superficial del producto final (a mayor superficie de area, mayor actividad de la
arcilla) (17, 23). Una calcinaci6n prolongada causaria serios efectos en el producto (18).
La de-sulfonizacion se puede realizarse de varias maneras pero no necesariamente
con los mismos resultados (22). Talvenheimo argumenta que la forma en que se lleva a
cabo esta etapa es muy importante desde el punto de vista de las propiedades finales fisi-

cas de la arcilla y ha propuesto la utilizacion de un agente reductor para hacer mas efecti-

* La temperatura de descomposicion del sulfato de aluminio oscila aproximadamente en-
tre los 770 - 788°C (1418° - 1450°F). (U.S. Patent 2,988,519).
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va esta etapa (22). Entre los mas utilizados se encuentran el hidrégeno, monoxido de car-
bono, azufre, amonio y metano (22). Cada uno de los anteriores resultan buenos deniro
de ciertos rangos de temperatura (22). En términos generales, cuando se desulfata a bajas
temperaturas se necesita mayor cantidad de agente reductor en el flujo de aire o atmésfera
circundante (vapor, aire saturado con vapor, etc.) (22). Si no se utilizara un agente re-
ductor, la desulfatacion térmica no procederia a una razén apropiada por debajo de los
816°C (1500°F) y al incrementar la temperatura existiria dificultad en su control, puesto
que existe la posibilidad de inducir una reaccién exotérmica (como una transformacién
del cristal) desencadenada a estas altas temperaturas (22). En forma de resumen: la desul-
fatacion puede llevarse a cabo a elevadas temperaturas en ausencia de agentes reductores,
o bien, en presencia de un agente reductor a bajas temperaturas (22).

Robinson desarrollé una novedosa tecnologia en la que la descomposicion de los
sulfatos se lleva a cabo a temperaturas mas bajas que las normales, mediante la incorpo-
racion de pequefias cantidades de material carbonoso (liquido, semi-slido o sélido) en el
pellet. La razon de este comportamiento no se ha logrado entender a profundidad (18).
Una ejemplificacion de lo que sucede se presenta en la siguiente reaccion:

Al(SO4)s + 3C ——3p  ALO; + 3CO + 380, (18)
Es importante saber que, ademas de la anterior, un sinnumero de reacciones mas son las
responsables en la reduccion de la temperatura (18).

En un principio, la adicion de materiales carbonosos en el pellet se hizo con el
objeto de crear cavidades o lugares vacios para aumentar su porosidad (con esto el area
de superficie de contacto) (17). Usualmente se utilizaban materiales combustibles que
una vez incinerados dejaran vacios los lugares ocupados por ellos (por ejemplo: carbon,
aserrin, etc.) (17). El descubrimiento de Robinson, por el contrario, no desea que exista
la combustién de la materia carbonosa y sugiere la calcinacion del pellet en una atmésfe-
ra inerte (como nitrogeno) (18).

El método seco produce cambios en la estructura de la arcilla siguiendo aproxi-

madamente el siguiente comportamiento:
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* En la calcinacion, el sulfato de aluminio se descompone para formar 6xido de alumi-
nio y oxidos de azufre, el Gltimo en estado gaseoso. La reaccién que se produce es la
siguiente:

AlL(SO4); —» ALO; + 3 S0;

* Cuando se utiliza un agente, la reaccion para reducir el SO; suple por lo menos una
parte del calor requerido para la descomposicion posterior del sulfato de aluminio
(22). Un ejemplo de esta es el siguiente:

3803 + 3H,—» 380, + 3H,0

® En cuanto a la composicion, el producto final es equivalente a la arcilla inicial. En el
proceso seco simplemente se efectia la remocion de los 6xidos de aluminio del caolin
durante la reaccion con é4cido y, con la subsecuente calcinacion, la redeposicion de

estos a su estado inicial (23).

3. Caracteristicas de una arcilla para su activacién.  Aparentemente, mien-

tras aumente el contenido de alimina (Al;0;), mas 4cido debe ser utilizado
para alcanzar la mejor eficiencia (24). En principio no todas las arcillas son buenas para
activarse. Como se menciond en la seccion E. 1., mucho del costo de preparacion de la
arcilla se deriva del costo del acido y en la mayoria de los casos la actividad de las arci-
llas aumenta directamente en la medida de un aumento en la cantidad de 4cido. Existen
ciertos tipos de arcilla que necesitarian un exceso en la cantidad de acido para lograr el
grado de activacion deseado, lo que convierte al proceso en antiecondmico (9).

Se podria pensar que el andlisis quimico de este tipo de rocas puedan proporcio-
nar mas informacién sobre su comportamiento; sin embargo, esto no determinaria su ap-
titud e idoneidad para la activacion si no se acompafia de un estudio de las propiedades
fisicas del material (25).

Cualquier método para fabricar arcillas poseerd condiciones especificas experi-
mentales de acuerdo a:

e Caracteristicas propias del material.
¢ Intensidad de tratamiento y grado de activacién deseado: Depende del volumen de

acido empleado, temperatura, tiempo y, en menor relacién, con la presion.(26) Una
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sobredosificacion de los factores anteriores provocaria la descomposicion del pro-
ducto ya formado (26); por ejemplo, a mayor cantidad de 4cido sulfiirico utilizado,
existe una variacion correspondiente en la eficiencia de clarificacion de aceites pero
llega un punto en donde, si se adiciona mas acido del necesario, ¢sta comienza a de-
clinar (24).

e Experimentos conducidos en laboratorios o en escala semi-comercial: Este determina

factores puntuales que marca la diferencia entre todas las tecnologias existentes.




III. JUSTIFICACION

La arcilla activada es un agente adsorbente-decolorante, de bajo costo, que se uti-
liza para la clarificacién de aceites comestibles y otras aplicaciones como catalizador para
craking de petréleo, etc. Hasta el momento, Guatemala no posee ninguna empresa que
fabrique este producto. La situacion esta obligando a importar continuamente el produc-
to, incrementando sus costos y desfavoreciendo a la economia nacional. El desarrollo de
una ingenieria basica que permita la utilizacion y transformacién de las materias primas
nacionales, repercutira en el mejoramiento y beneficio econémico guatemalteco y ade-
mas, solventara nuestras propias necesidades de mercado a un costo relativamente bajo.

La empresa “Sales, Acidos y Solventes, S.A.” esta interesada en el presente estu-
dio, tanto para producir arcillas activadas como para obtener sulfato de aluminio como
subproducto del proceso. Actualmente cuentan con toda la infraestructura necesaria para
montar la linea de produccion pero necesitan establecer las condiciones y etapas del

mismo. La tecnologia a desarrollar va adecuarse a las necesidades de la empresa.




IV.  OBJETIVOS

A. Generales

® Desarrollo de una ingenieria bésica para producir industrialmente arcillas activadas y
sulfato de aluminio a partir de mineral nacional (caolin) para la empresa “Sales, Aci-
dos y Solventes, S.A.”.

* Establecer un método experimental que permita activar la arcilla (caolin) de acuerdo a
las condiciones mas favorables para el futuro fabricante, es decir, en base a condicio-

nes experimentales, equipos y costos de produccion.

B. Especificos
*  Describir el proceso, desarrollar un diagrama de flujo, investigar los equipos y mate-

riales de construccion, balances de materia y energia, para la produccion de arcillas
de acuerdo a los factores encontrados a nivel experimental (es decir, rangos de tempe-
ratura y cantidad de 4cido sulfiirico en los cuales se lograria obtener un buen rendi-
miento de capacidad decolorante en la arcilla).

* Recuperar sulfato de aluminio del proceso como un subproducto de este.

 Determinar la calidad del producto final mediante el andlisis de la capacidad de ad-
sorcion de las arcillas mediante métodos convencionales; comparando el producto
obtenido con “arcillas activadas Tonsil”, elaboradas en México por “Quimica Sumex,
S.A.de C.V.” (6) y en base a ello establecer la calidad del producto.




V. PROBLEMA A RESOLVER

Hasta la fecha no existe en Guatemala ninguna industria que produzca arcillas ac-
tivadas. Estas son exportadas desde México u otros paises a un costo relativamente ele-
vado. Con el presente estudio se lograra introducir en el mercado un producto nacional,
que solvente nuestras propias necesidades de mercado a un costo de produccién relativa-
mente bajo. Ademas, se buscara el aprovechamiento total de los subproductos generados
(esto es, sulfato de aluminio) que convierte al proceso en una tecnologia ambientalmente

compatible.




V. METODOLOGIA

A. Desarrollo y diseiio del proceso

El modelo profesional incluye seis fases, dentro de esta seccion, que seran claves

para alcanzar los objetivos planteados.

1. Fase experimental. Tiene como finalindad fabricar la arcilla activada simu-
lando las condiciones del proceso productivo; establecer el rendimiento del
subproducto (sulfato de aluminio) y, finalmente, evaluar el grado de actividad de la arci-
lla.

a. Activacion de arcilla.

1) Reactivos.
e (Caolin.
e Acido sulfarico concentrado.

e Agua desmineralizada.

2) Procedimiento.

1. Determinar el V.F. de la arcilla (del inglés volatile free, o bien, la masa de arcilla
que se alcanza después de calentar el material a 927°C (1700°F) hasta que llegue
a masa constante).

2 En base al V.F. de la arcilla calcular dosis de 4cido sulfiirico del 60, 70, 80, 90 y
100%. Cada dosis se define como la masa de 100% de 4cido por masa V.F. (libre
de materia volatil) de arcilla expresado en una base porcentual (23).

3. (Hacer el experimento en duplicado). Activar la arcilla a cinco diferentes tempe-
raturas dentro del rango optimo de activacion, es decir, a 104, 132, 160, 188 y
210°C. En cada temperatura deberan cocinarse cinco muestras de 15g cada una a

las dosis de acido determinadas en el punto 2. Para lograr la moldeabilidad o
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plasticidad adecuada de 1a mezcla se agrega agua destilada. El tiempo de exposi-
cion es de dos horas. Para esta operacion utilice un crisol.

Finalizado el tiempo de activacion, debe trasvasarse el producto a un beaker y la-
varse con 150 ml de agua desmineralizada (es muy importante utilizar este tipo de
agua puesto que evita la adicion de particulas como calcio, magnesio, 6xidos, etc.
al producto activado). Hay que esperar aproximadamente 45min para que el
material sedimente y sea més ficil su decantacién. Durante este tiempo puede
determinarse la curva de sedimentacion del material durante un lapso de 18min en
intervalos de tiempo de 2min cada uno (s6lo es necesario anotar el volumen de
producto que ha sedimentado en el beaker). Los datos obtenidos pueden ser uti-
les para el disefio de equipo.

Decantar s6lo 100ml de agua de lavado a través de un embudo conectado al vacio.
El papel filtro o tela que se utilice debe ser el mismo que se coloque en el filtro
prensa del proceso industrial. Esta operacion debe efectuarse con mucho cuidado
para que el material sedimentado no se derrame sobre el papel filtro, de lo contra-
rio, aumentaran mucho los tiempos de enjuague posteriores.

El lavado debe repetirse hasta completar tres y observando las precauciones men-
cionadas en el punto 5. Después de la primera decantacion, el beaker que contie-
ne el producto se afora nuevamente hasta completar 150ml. Decantar 100ml. Al
finalizar los tres lavados el volumen total aproximado de filtrado es de 350ml.
Este ultimo debe guardarse en recipientes de polietileno para analizarle poste-
riormente la cantidad de sulfato de aluminio que el proceso genera como subpro-
ducto.

En la dltima decantacion el sedimento se vierte sobre el papel filtro o malla per-
mitiendo su recuperacion completa. Es recomendable dejar el material 30min so-
bre el embudo bajo la accién del vacio para remover la mayor humedad posible.
Trasladar la arcilla activada a vidrio reloj (debidamente rotulado indicando tempe-
ratura y concentracion del producto) para secado final. Calentar las muestras en

homo entre 90 y 100°C durante 3h. Debe procurarse no exceder la temperatura




39

minima de activacion (es decir, 104°C). Cuando el tiempo de exposicion se com-
plete, el producto seco y aun caliente debe homogenizarse a un tamafio de parti-
cula deseado (de preferencia 60um). Finalmente se guarda en bolsas de polietile-

no herméticas.

b. Anilisis de la cantidad de sulfato de aluminio en el agua de lavado

T —— — —  — —— e, e

(subproducto del proceso).

1) Determinacién de sulfatos y alimina combinada. Las sales de

aluminio tienen una reaccion acida a la fenoftaleina, son completa-
mente disociadas en soluciones calientes y reaccionan rapidamente con los alcalis for-
mando sales neutras de esos alcalis. El punto final de la titulacién es indicado por el co-
lor rosado producido por la fenoftaleina con un exceso de alcali. De la cantidad de solu-
cién cdustica requerida como titulante se calcula el porcentaje de alimina combinada y
de sulfatos.
La titulacion se lleva a cabo de acuerdo con la siguiente ecuacion:

A]z(SO4)3 + 6NaOH —» 2AJ(OH)} + 3Na,SO4

(a) Reactivos.

e Solucion de hidréxido de sodio 0.5N.

e Solucidn indicadora de fenoftaleina al 0.1% en etanol.

(b) Procedimiento.

. Determinar la densidad de la solucién de agua de lavado.

2, Colocar Iml de esta solucion en un matraz Erlenmeyer y agregar 100ml de agua
destilada y tres gotas de solucion indicadora de fenoftaleina.

3. La muestra es sometida a calentamiento, hasta ebullicion y se comienza la tiutla-
cion de la misma con la solucion de hidroxido de sodio. Cuando la solucién pre-
sente una coloracion rosada tenue, debe someterse nuevamente a ebullicion y una

vez alcanzada ésta, se notaréa que la coloracién ha desaparecido.
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4. Continuar con la titulacién hasta que aparezca nuevamente la coloracion rosada.
Otra vez la solucién se somete a ebullicion y si la coloracion persiste durante un
minuto se considerara determinada la valoracion, de lo contrario se continiia con

la titulacion repitiendo la operacion de calentamiento.

(c) Calculos para determinacién de alimina combinada.

% Alimina combinada=(V * N * 1.7) / P.M.

Donde:
V= Volumen en mililitros de la solucion de hidréxido de sodio empleados en
la titulacion.
M= Normalidad de la solucion de hidroxido de sodio empleada en la titula-
cion.
PM. = Masa en gramos de le muestra analizada.

(d)  Calculos para determinacién de sulfatos (%).

% SO, =(V*N*48)/P.M.

2) Determinacién de alimina libre o dcido libre. Fl procedimiento

se basa en el hecho de que un exceso de fluoruro de potasio neutro a
la fenoftaleina, descompone las sales de sulfato de aluminio en solucién formando dos
compuestos estables. Estos tienen una reaccion neutra a la fenoftaleina mientras que el
acido libre permanece inalterado. El precipitado formado con el fluoruro de potasio es
insoluble en un exceso de reactivo y no es atacado apreciablemente por 4cidos o alcalis.

La determinacion se lleva a cabo de acuerdo con las siguientes reacciones:
Al(SO4); + 12KF + xH,S0; —» 2(AlF3.3KF) + 3K,S0, + xH,SO,
H,SO4 + 2NaOH — Na,SO; + 2H,0

(a) Reactivos.

e Solucion de hidréxido de sodio 0.5N.

e Solucion de 4cido sulfirico 0.5N.
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¢ Solucion de fluoruro de potasio al 50%, neutro a la fenoftaleina.

e Solucion indicadora de fenoftaleina al 0.1% en etanol.

(b)  Procedimiento.

1. Determinar la densidad de la solucion de agua de lavado.

2. Colocar Iml de esta solucién en un matraz Erlenmeyer , 5ml de 4cido sulfurico
0.5N y agregar 100ml de agua destilada.

3. Someter a ebullicion durante 3min la muestra y enfriarla a temperatura ambiente.
Agregar 5ml de la solucion de fluoruro de potasio al 50%, para precipitar todo el
sulfato de aluminio en forma de una sal doble de fluoruro de aluminio y potasio.

4. El acido sulfurico residual se titula con la solucién de hidréxido de sodio 0.5N,

usando como indicador fenoftaleina, hasta el punto final dado por el indicador.

(c) Calculos para determinacién de icido libre. Se considera

acido hibre cuando la cantidad de hidroxido de sodio 0.5N
gastada en la titulacién es mayor a Sml de 4cido sulfirico adicionados a la muestra. Da-
do a que la reaccién entre el 6xido de aluminio de Ia arcilla y el acido sulfirico no se
completa, se comprobé experimentalmente que éste es el procedimiento a seguir.
% Acido libre = (|D| * 2.4649) / P.M.
Donde:
D= Diferencia en mililitros de acido sulfarico adicionados e hidroxido de so-

dio gastados en la valoracion.

N= Normalidad de la solucion de hidroxido de sodio empleada en la titula-
cion.

PM. = Masa en gramos de le muestra analizada.

NOTA: La normalidad de las soluciones de 4cido sulfirico e hidroxido de sodio

empleadas debe ser la misma.
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¢. Determinacién del grado de actividad de la arcilla.

1) Pre-tratamiento de aceite crudo.

(a) Reactivos.

e Acido citrico en polvo.
e (Carbonato de calcio.

e Aceite de soya o girasol crudo.

(b)  Procedimiento.

1. Determinar la densidad del aceite crudo.

2, Calentar una masa dada de aceite a 60°C con agitacion constante. Alcanzada esta
temperatura adicionar 0.11% en masa de 4cido citrico. Esperar Smin.

3. Adicionar 0.15% en masa de carbonato de calcio. Mantener la temperatura en un
rango de 60 - 70°C.

4. Trasladar el aceite a ampolla de decantacion y eliminar la fase inferior.

2) Blanqueo de aceite, grado de actividad y acidez de la arcilla.

(@  Reactivos.
¢ Solucion de hidroxido de sodio 0.1N.
e Solucion indicadora de fenoftaleina al 0.1% en etanol.
e Alcohol neutralizado.
e Arcilla activada.

e Aceite de soya o girasol crudo.

(b)  Procedimiento.

I Determinar la densidad del aceite pre-tratado y su transmitancia. La capacidad de
activacion puede establecerse como una relacién entre la transmitancia de la
muestra blanqueada y el aceite pre-tratado, o bien, la muestra blanqueada y agua
destilada.
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2, (Las muestras de arcilla activada a distintas concentraciones y temperatura, deben
probarse de la manera que a continuacién se describe). Calentar 100g de aceite a
70°C con agitaciéon. Una vez alcanzada esta temperatura, agregar (1% en masa)
1g de arcilla activada.

3. Incrementar la temperatura de 70 a 90°C. Mantener constante esta tltima por 15
min. La agitacion permanece.

4. Filtrar muestra y rotular debidamente los recipientes.

5. Laactividad de la arcilla se establece con la determinacion de la transmitancia de
cada uno de los filtrados.

6.  En procesos industriales es importante establecer el porcentaje de acidez del
aceite blanqueado puesto que influye en los costos de operacion (es decir, si el
acette clarificado excede los limites de acidez permisible, el industrial se vera en
la necesidad de invertir en su neutralizacién). Este tltimo se calcula mezclando
5g de aceite, 30ml de alcohol neutralizado, 5 gotas de fenoftaleina y calor. Luego
se titula con NaOH 0.1N.

El porcentaje de acidez se obtiene mediante la siguiente formula:
% Acidez = (Vol. NaOH) * (0.1N) * (28.2 factor girasol a icido oleico) / (3g, tamafio muestra)
NOTA: El alcohol neutralizado puede prepararse adicionando a 1L de etanol, 1ml de fe-

noftaleina y NaOH 0.1N hasta que la coloracion se torne lila.

d. Materiales.

Para realizar el estudio se utilizaran los siguientes materiales:

Tabla 6.1

Equipo y cristaleria utilizados en el experimento

- m i

1 | Balanza analitica Mettler H80; max. 160g.; precision: 1¥10™,

1| Mufla

1 | Espectrémetro Spectrophotometer Turner; modelo: 350; preci-
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1 | Estufa agitadora Corning. Stirrer / Hotplate; Modelo: PC-320;
No. Serie 53247.

8 | Celdas de cuarzo Fisher.

3 | Beaker 1000ml + 5%; No. 1000; Pyrex, U.S.A.

1 | Beaker 400ml + 5%; No. 1000; Pyrex, U.S.A.

19 | Beaker 250ml + 5%; No. 1000; Pyrex, U.S.A.

1 | Beaker 100ml + 5%; No. 1000; Pyrex, U.S.A.

4 | Pipetas volumétricas 5ml + 0.05; TD 20°C; Pyrex, U.S.A.

1 | Pipeta volumétrica Iml + 0.05; TD 20°C; No. 7102; Pyrex, U.S.A.

4 | Pipetas graduadas 5ml + 0.05; TD 20°C; No. 7102; Pyrex, U.S.A.

1 | Ampolla de decantacion 1000ml + 0.5; No. 6400; Pyrex, U.S.A.

6 | Earlenmeyer 125ml + 5%; No. 4980; Pyrex, U.S.A.

3 | Termémetros mercurio -10-110°C

7 | Quitazatos 500ml; No. 5340; Pyrex, U.S.A.

2 | Buretas 50ml £ 0.05; TD 20°C; No. 2116; Pyrex, U.S.A.

1 | Bureta 25ml + 0.05; TD 20°C; No. 2116; Pyrex, U.S.A.

1 | Probeta 500ml £ 0.05; TC 20°C; No. 3075; Pyrex,
US.A.

1 | Probeta 100ml + 0.05; TC 20°C; No. 3075; Pyrex,
U.S.A.

1 | Probeta 25ml £ 0.05; TC 20°C; No. 3075; Pyrex, U.S.A.

28 | Vidrios reloj Pyrex.
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Varillas de vidrio

Manual de espectrometro

Bulbos para pipetas

Boeco, Germany.

Frijoles magnéticos

Perlas de ebullicion

Tapones de hule

#6

Embudos Bushner grandes

Caja papel filtro

Whatmann No. 42; Cat. No. 1442125; England.

Pinza para bureta

Fisher.

Soportes universales

Mortero grande

Espatulas

Piseta

Recipientes de desecho

1gal

Rollo de papel encerado

Garrafones de agua des-
mineralizada

Botes de bicarbonato de
sodio

Papel pH

Whatmann, full range.
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2. Evaluacién de resultados. El analisis estadistico permite determinar la

dosis de 4cido y temperatura a la que debe trabajarse con las cuales se obtie-
nen los mejores resultados de activacion.
Por otro lado, las observaciones durante el desarrollo del experimento permiten

establecer los equipos mas adecuados para cada etapa del proceso productivo.

3. Descripeién y disefio del proceso. Esta fase contempla la integracion de los

resultados experimentales y su adaptacion a las condiciones con que contara el

proyectista para la operacion de la planta.

4. Diagrama de flujo. El desarrollo de un diagrama de flujo proporcionara un
Esquema sistematico de la linea de producciéon. Mostrara cada pieza unitaria
de equipo en relacion a las otras. Debido a que en este punto se carece todavia de cierta
informacion, el diagrama seguira muy de cerca el disefio experimental y se adaptard a las

necesidades o limitaciones con que cuenta el proyectista dentro de su planta.

5. Balances de materia y energia. El balance de materia permite conocer el

tamaiio del equipo y a su vez, el costo de la planta dependera directamente de
este partiendo del volumen de produccion que se desea alcanzar mensualmente la empre-
sa “Sales, Acidos y Solventes, S.A.”. En forma similar, el balance de energia establecera

el costo de produccion.

6. Descripcion del equipo principal y caracteristicas. Esta etapa permite al

proyectista evaluar, adquirir y/o adaptar el equipo a las necesidades del proce-
so. La investigacion tedrica que se ha efectuado hasta el momento proporciona un crite-

rio general que puede servir como punto de partida.




VII. RESULTADOS

A. Actividad de la arcilla
Se le llama actividad de la arcilla a su capacidad de blanqueo de aceites. Esta es

medida por el paso de luz (o transmitancia) a través del aceite clarificado.

Tabla 7.1

Promedio del grado de actividad de arcilla entre corrida A y B

60 61.0 81.9 90.3 91.0 91.8
70 82.5 88.3 91.1 90.5 92.8
80 90.2 82.1 90.3 90.7 91.3
90 858 70.6 90.2 90.0 91.7
100 64.8 89.8 90.7 90.2 91.8

V.F. = del inglés volatile free, o bien, la masa de arcilla que se alcanza después de calentar el material a 927°C

(1700°F) hasta que llegue a masa constante

Figura 7.1

Grado de actividad promedio de arcilla
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B. Acidez gue el uso de la arcilla obtenida deja en el aceite tratado

El uso de arcillas activadas muy 4cidas en el refinamiento de aceites, obliga a la
aplicacion de un agente neutralizante para obtener el aceite dentro de especificaciones.
La acidez remanente que la arcilla deja en el aceite después del blanqueo, oscila

entre el 1.9 y 2.5% (Dato proporcionado por el Ing. Estuardo Castafieda de la empresa

Grasas y Aceites, S.A. - Capullo).

Tabla 7.2

Porcentaje promedio de acidez remanente en aceite entre corrida A y B

60 1.62 1.59 1.70 1.86 1.88
70 1.80 1.72 1.92 1.96 1.98
80 1.78 1.81 1.96 1.94 2.12
90 1.78 1.95 1.94 2.04 1.95
100 1.64 1.85 1.94 1.99 2.06

V.E. = del inglés volatile free, o bien. la masa de arcilla que se alcanza después de calentar el material a 927°C

(1700°F) hasta que llegue a masa constante

Figura 7.2

Porcentaje promedio de acidez remanente en aceite
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C. Interpretacién estadistica sobre la actividad de la arcilla y acidez remanente

1. Anilisis de varianza.

a. Interrelacién entre transmitancia, dosis de icido y temperatura de

activacion.

** * ANALYSTIS OF VARIANCE * % %

TRANS TRANSMITANCIA
by CONCENTR CONCENTRACION DE ACIDO
TEMP TEMPERATURA DE ACTIVACION
Sum of Mean Sig
Source of Variation Squares DF Square F of F
Main Effects 1944 .042 8 243.005 1.472 .217
CONCENTR 249.915 4 62.479 .379 .822
TEMP 1694.127 4 423.532 2.566 .063
2-Way Interactions 1585.107 16 99.069 .600 .854
CONCENTR TEMP 1585.107 16 99.069 .600 .854
Explained 3529.149 24 147.048 .881 _.610
Residual 4126.220 25 165.049
Total 7655.369 49 156.232

50 cases were processed.
0 cases (.0 pct) were missing.

INTERPRETACION

e Ladosis de acido no afecta el valor de la transmitancia (.822 > .05).

¢ No existen interacciones de importancia entre la temperatura y la dosis de 4cido que
afecten la transmitancia (.854 > .05). Esto quiere decir que no hay una combinacién
de valores de temperatura y dosis de acido que maximicen la transmitancia.

e La temperatura afecta la transmitancia (063 < .10 funciona con un 10% de error
pero .063 > .05 entonces no funciona con 5% de error). Por quedar muy cerca, se

sugiere utilizar otro método para interpretar mejor los datos de temperatura.
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b. Interrelacién entre acidez remanente en aceite, dosis de acido y

temperatura de activacién.

** * ANALYSTIS o F VARIANCE * * +
ACIDEZ ACIDEZ REMANENTE EN ACEITE EN %
by CONCENTR CONCENTRACION DE ACIDO
TEMP TEMPERATURA DE ACTIVACION
Sum of Mean Sig
Source of Variation Sguares DF Square F of F
Main Effects -818 8 102 .625 .1749
CONCENTR 272 4 .068 .416 .795
TEMP .545 4 =136 «833 517
2-Way Interactions - 138 16 .008 052 71.00
CONCENTR TEMP .136 16 .008 .052 1.00
Explained -954 24 .040 .243 1.00
Residual 4.092 25 .164
Total 5.046 49 .103
50 cases were processed.

INTERPRETACION
* No existe relacion entre temperatura, dosis de 4cido, sus interacciones y la acidez re-

manente en aceite.




51

2. Kolmogorov-Smirnov.

a. Andlisis de la temperatura para determinar si su distribucién es

normal o no.

*** KOLMOGOROYV - SMIRNOYV * ok ok

Number of valid observations (listwise) = 50.00

Valid
Variable Mean Std Dev  Minimum Maximum N Label
NUMERO 25.50 14.58 i 50 50
NUMERO DE DATO
CORRIDA 1.50 <51 1 2 50
CORRIDA A O B
TRANS 86.43 12.50 33.0 93.3 50
TRANSMITANCIA
CONCENTR 80.00 14.29 60 100 50
CONCENTRACION DE ACTID
TEMP 160.00 40.00 104 216 50
TEMPERATURA DE ACTIVA
ACIDEZ 1.87 .32 i 1 | 2.31 50

ACIDEZ EN %

NOTA: Estos datos sirven para conocer la media v la desviacidén estdndar de
la transmitancia y la acidez para proder aplicar la prueba de Kolmogo-
rov-Smirnov.

————— Kolmogorov - Smirnov Goodness of Fit Test

TRANS TRANSMITANCIA
Test distribution - Normal Mean: 86.430
Standard Deviation: 12.500

Cases: 50

Most extreme differences

Absolute Positive Negative K-S Z 2-Tailed P
.41205 29130 -.41205 2.914 .000
INTERPRETACION

* La distribucion de la temperatura NO es normal. Por lo tanto es necesario hacer
pruebas no paramétricas. Un ejemplo de prueba no paramétrica: Correlacion de

Spearman.




b. Andlisis de la acidez remanente en aceite para determinar si su dis-

tribucién es normal ¢ no.

* % ¥ ROLMOGOROV =) SMIRNOV * ok x
————— Kolmogorov - Smirnov Goodness of Fit Test
ACIDEZ ACIDEZ REMANENTE EN %
Test distribution - Normal Mean: 1.8700
Standard Deviation: .3200
Cases: 50
Most extreme differences
Absolute Positive Negative K-5 2 2-Tailed P
.15401 .15401 -.14879 1.089 .186
INTERPRETACION

* La acidez remanente en el aceite (%) SI tiene distribucién normal. Lo que se dijo en

el analisis de varianza es suficiente.

3. Correlacién de Spearman (prueba no paramétrica).

a. Analisis de temperatura y transmitancia.

*** CORRELACION DE SPEARMAN * % %

SPSS> nonpar corr acidez trans temp.
TRANS .6369

N( 50)

SIG .000
TEMP <3533 .6595

N{( 50) N{( 50)

SIG .006 SIG .000

ACIDEZ TRANS
INTERPRETACION

* Existe una tendencia a obtener mayor transmitancia con mayores temperaturas (r =
.6995). La probabilidad de que exista esta tendencia es 1 (SIG = .000); es decir, es

seguro.




D. Sulfato de aluminio obtenido como subproducto del proceso.

Tabla 7.3

Masa total de aliimina extraido en el proceso para muestra de 15g (£ 0.0001) de
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caolin, conteniendo 4.25g (= 0.01) de Al,O; (28.37%, ver ANEXO E para analisis

quimico de caolin)

70 0.33 0.00 0.41 2.40
80 0.00 0.00 0.00 0.69
90 0.00 0.00 0.32 0.64

100 0.00

0.00

0.77

104 38°C | 216C
60 0.00 0.00 0.49 0.53 2.68
70 0.00 0.00 0.21 0.23 215
80 0.00 0.00 0.17 0.17 3.62
90 0.00 0.00 0.00 0.51 0.40
100 0.00 0.00 0.00 0.19 0.16

V.F. = del inglés volatile free, o bien, la masa de arcilla que se aleanza después de calentar el material a 927°C

(1700°F) hasta que llegue a masa constante




Tabla 7.4
Rendimiento del proceso (extraccion de aliimina) en base a los 4.25¢g (£ 0.01) de

ALOj; en caolin

70 7.8 0.0 0.0 9.6 56.3
80 0.0 0.0 0.0 0.0 16.2
90 0.0 0.0 0.0 75 15.0
100 0.0 0.0 0.0 0.0 18.1

60 0.0 0.0 11.5 : 62.9
70 0.0 0.0 5.0 5.0 50.5
80 0.0 0.0 4.1 4.0 85.0
90 0.0 0.0 0.0 12.1 9.4
100 0.0 0.0 0.0 4.4 37

V.F. =del inglés volatile free, o bien, la masa de arcilla que se alcanza después de calentar el material a 927°C

(1700°F) hasta que llegue a masa constante
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E. Diagrama de flujo general para la produccién de arcillas activadas

De acuerdo a una investigacion exhaustiva en patentes que datan desde 1900 -
1970, se pueden establecer tres etapas generales para la activacion de una arcilla sin im-
portar el tipo de método (humedo o seco). Estas son: (I) mezcla acido-arcilla, (II) activa-

cion y (III) obtencién de producto final mediante método seco o hamedo.

Figura 7.3
Diagrama de flujo comparativo entre método seco y himedo para produccién de

arcillas activadas
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ca de las mismas

Figura 7.4
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r ®

Disefio de las etapas de (I) mezcla dcido-areilla y (II) activacién, e ingenieria basi-

Diagrama de flujo de las etapas de (I) mezcla dcido-arcilla y (II) activacién e inge-

TRITURADORA DE QUIJADAS
Tamafio: 20 x 11"
Tamafio de motor: 15KW (20hp). ]

Tasa de reduccién: 10: 1. .
Tamaiio de descarga: 27, ]
Capacidad de trabajo: 1 Ton m/ h.

Nota: El equipo yn existe en Ja planta.. ]

nieria basica

MOLINO DE MARTILLOS MOLINO DE MARTILLOS
PRIMARIO SECUNDARIO

Tamajio de motor: 11kW (15hp).

Tasa de reduccién: 8: 1.

Tamaiio de descarga: 100% pasa la
malla 1/47.

Capacidad de trabajo: 1 Tonm / h.

* Tamafio de motor: 56kW (75hp)

* Tasa de reduccion: 90% pasa ka malla 100.

* Tamano de descarga: 100 pm.
* Capacidad de trabajo: 1 Tonm/ h.
* Nota: El equipo ya existe en la planta..

= Nota: Elequipo ya existe en b planta.

Trituradora de Quijadas

BANDA TRANSPORTADORA
* Tamafio: 0.15x8m.
* Tamaiio de motor: 0.74kW (1hp).
» Nota: El equipo ya existe en ka planta..

Q

Adido Sulfirice  Agua Des-

| al 98% mineralizada
Molino de Martillos
Primario y
Secundario %
1 3 3 4
; ; | |Tanquede
Teolva para Tanquede | [Tanguede| |7 %
Al Acae | | Adde | [ A®®
Arcilla Suifirico | | Sulftrics

O

Banda Transportadora de Hule

HORNO ROTATORIO CONTINUO
+ Large: GOt (18.32Z4m).
* Didgmetro: 6ft{1.83m).

+ Tamaiio de motor: 1kW (1.5hp)-

+ Capacidad mazima: 3.5 Ton m /h.

* Capacidad requerida: 0.9 Tonm/ h

* Revoluciones por minute: 0.3rpm .

* Pendiente del horno: 0.051 / ft de largo.

* Material de construccién: Acero al
carbén recubierto de ladrillo
refractario.

+ Nota: El equipe ya existe en Ia planta.

Horno Retatorie Continto

PUG-MILL

* Capacidad requerida: 2 Tonm / h.

* Tiempo de retencién: Smin.

* Revoluciones por minuto: 100, 150,
200 rpm .

* Pendiente del pug-mill: 1°.

* Material de construcrion: Acero al
carbin.

* Relacion Iargo x ancho: 4.
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G.  Descripcién del proceso hasta la activacién de 1a arcilla

1. Preparaci6én del Mineral (Caolin). Inicialmente la roca almacenada se so-

meterd a una trituracion primaria mediante una trituradora de quijadas. Su
tamafio es de 20x11” con una descarga de menos de 2” y con un motor de 15kW (20hp).
En esta fase se obtendra una tasa de reduccion del 10-1.

Mediante una banda transportadora de hule, la descarga del equipo se conducira
hacia el molino de martillos primario. La descarga de este molino es menor a 747, es de-
cir, una tasa de reduccion del 8:1 y cae directamente a otro secundario.

El'molino secundario de martillos reducira la arcilla a un tamafio en donde el 90%
pasa la malla 100 con un tamafio promedio de particula de aproximadamente 60um, se-
gun experiencia de molienda para dicho caolin.

A continuacion, mediante transporte neumatico, el material se traslada a una tolva

que alimentara el mezclador robusto (pug-mill).

2. Mezclado y Preparacion de Pellets. La tolva para almacenar arcilla “17,

el tanque de 4cido sulfirico “3” y el de agua “4” vierten sus contenidos pro-
porcionalmente hacia el sistema de premezclado (pre-pugmill). De este modo se logra
una mezcla homogénea de arcilla-solucién y se evita el endurecimiento de la pasta (atas-
camiento del equipo).
El mezclador robusto (pug-mill) posee la ventaja de tener en un soélo sistema un
tanque de mezclado (pre-pugmill) y otro compartimiento de extrusidén. De éste tultimo
saldra una tira continua de material que se cortara por medio de un equipo auxiliar fuera

de la estructura propia del equipo, obteniéndose asi los pellets del tamafio deseado.

3. Activacion. Esta fase se llevara a cabo en un horno rotatorio continuo
de acero al carbén y cubierto en su interior de ladrillo refractario. El equipo
ya se encuentra en la planta. Sus dimensiones se pueden apreciar en el diagrama de la

Figura 7. 4.
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H. Balances de materia y energia en equipos principales de las etapas de (I) mezcla

acido-arcilla y (I1) activacién

1. Mezclador robusto (pug-mill).

Figura 7.5

Balance de materia y energia en el mezclador robusto (pug-mill)

ENTRADA

@ Caolin: T=25°C; 1000.0Kg/h

@ H,80,: T=25°C; 525.8Kg/h
@ Agua:  T=25C; 153.3Kg/h ﬁ ‘

_ SALIDA
P SN TR
H | —p @ Mezcla T = x°C
Al P = Kl
Pug Mill

a. Balance de materia.

Tabla 7.5

Balance de materiales en mezclador robusto (pug-mill)

60 1000.0 525.8 153.3 1679.1
70 1000.0 613.4 86.7 1700.1
80 1000.0 701.0 26.7 1727.7
90 1000.0 788.6 0.0 1788.6
100 1000.0 876.3 0.0 1876.3

V.F. = del inglés volatile free, o bien, la masa de arcilla que se alcanza después de calentar el material a 927°C

(1700°F) hasta que llegue a masa constante




b. Balance de energia.

Tabla 7.6
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Balance de energia en mezclador robusto (pug-mill)

175008 8

0.4575

175201.8

2073

8587 80.24 | 123579.8] 04338 | 1237459 170.0 76.7
94.41 27.02 432565 | 0.3500 | 43373.0 112.4 44.7
938.00 0.00 0.0 0.0000 98.0 77.0 25.0
100 98.00 0.00 0.0 0.0000 98.0 77.0 250

V.F. = del inglés volatile fice, o bien, Ia masa de arcilla que se alcanza después de calentar el material a 927°C

(1700°F) hasta que llegue a masa constante

Figura 7.6

Balance de materia y energia del horno

2. Horno.
ENTRADA

@ Q=xBuh

Mezcla: T=97.4°C; 1679.1Kgh

Heorne Resatorio Continvo

SALIDA

Acido diluido evaporado:
T =130°C
Peso =xKgh

Mezela T = 160°C
Peso = xKgh
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a. Balance de energia.

Tabla 7.7

Balance de energia en Horno

60 74406.9 | 77057.6 § 270.56 | 4042205 | 555684.9
70 98967.3 | 100183.0§ 12626 | 194456.5 ] 393606.8
80 136985.0 116295.7 0.00 0.0 253280.7
90 160380.0 0.0 0.00 0.0 160380.0
100 160380.0 0.0 0.00 0.0 160380.0

V.F. = del inglés volatile free, o bien, la masa de arcilla que se alcanza después de calentar el material a 927°C

(1700°F) hasta que llegue s masa constante

L Analisis de costo de dcido y combustible para el procesamiento de 1000Kg de cao-

lin.

Tabla 7.8

Analisis de costos

Q..

31.75 34738
70 2249 | 36823 | 390.72
30 14.47 | 42084 | 43531
90 9.16 47344 | 482.60
100 9.16 526.04 | 53521

V.F. = del inglés volatile free. o bien, la masa de arcilla que se alcanza despugés de calentar el material a 927°C

(1700°F) hasta que llegue a masa constante
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J.  Condiciones experimentales éptimas.

Las condiciones experimentales 6ptimas de acuerdo al analisis estadistico y de
costos fueron: la temperatura de activacion de la arcilla en el horno deberd ser de
160°C y la dosis dptima de dcido serd del 70%. A partir de los 160°C en adelante (ver
Figura 7.1), no existe un incremento de actividad considerable en la arcilla y con un 70%
de dosis de dcido permite utilizar acero al carbén como material de construccién del mez-

clador robusto (pug-mill).

K. Dimensiones de equipos principales de las etapas de (I) mezcla acido-arcilla y (I1)

activacion

1. Capacidad del mezclador robusto (pug-mill). De acuerdo a los resultados

del balance, el mezclador de paletas debera tener una capacidad de operacion
de 1700.1Kg/h (ver Tabla 12.26, ANEXO C), lo que equivale a 1.7Tm/h. Incluyendo un
factor de seguridad, se disefiara para una descarga de 2.0Tm/h.

2. Tiempo de retencién. Los tiempos de residencia suelen estar comprendidos

en el rango de 1 a 3 minutos dependiendo de la aplicacion. No existe ninguna
ecuacion que interrelacione el tiempo de residencia con las variables de las que depende
(28). Es por ello que su determinacion suele hacerse experimentalmente (28).
Asumiendo un tiempo de retencion de Smin, la carga dentro del mezclador es de:
Carga = 1700.1Kg/h * (5min/60min) = 142K g/carga.

3. Relacién ancho x largo. La longitud del mezclador de paletas es uno de los

puntos de disefio de mayor importancia, ya que influye en el tiempo de resi-
dencia del material dentro del equipo (28). De acuerdo a el manual de disefio FEECO
para este tipo de equipos, se encuentra que mientras mas grande es la capacidad de opera-
cién del equipo (225TPH) mas pequefia es la relacion largo/ancho (aprox.1.7), mientras
que para los equipos de capacidades pequefias (10TPH), dicha relacién tiende a ser mayor

(aprox. 5.1) (28). Por lo tanto se optara por la relaciéon siguiente:
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largo / ancho = 4.

4. Velocidad de rotacién del eje. La velocidad de rotacion de las paletas influ-

ye en el tiempo de residencia del material dentro del equipo (28). La unica in-
formacion disponible de la literatura indica que la mayoria de estos mezcladores no exce-
den la velocidad de rotacion de 300rpm y que mientras més capacidad tenga, menor sera
la velocidad de rotacion (28). Por lo tanto, para este caso se recomienda que trabaje ini-
cialmente a 100, 150 y 200 rpm (28). En base a los resultados se requerira la construc-

cion de poleas para variar estas tiltimas (28).

S. Inclinacién. Los mezcladores de paletas pueden colocarse en forma horizon-
tal o inclinarlos levemente (28). En el presente estudio se optara por una in-

clinacion de 1° para garantizar que todo el material se descargue del mezclador (28).

6. Material de construccion. Todas las partes que tienen contacto con la arci-

lla y el 4cido se construiran de acero al carbén. La dosis de acido que se ma-

nejard (70%) permite la utilizacion de este material.

L. Dimensionamiento del horno

1. Capacidad del horno.
21 600Kg producto / dia ~ 900Kg / h

2. Revoluciones por minuto.

N =# de revoluciones por minuto
N=0.3rpm

3. Potencia total requerida.  Se utilizara un motor de 1.12kW (1.5hp)

incluyendo asi el factor de seguridad.




VIII. DISCUSION DE RESULTADOS

El presente modelo profesional investigé la posibilidad de activar caolin, es decir,
aumentar su area superficial, con el objeto de utilizarlo como agente adsorbente.

Se evaluo un rango de temperaturas variando estas desde 104 — 216°C y diferen-
tes dosis de 4cido de 60 — 100% en base a la materia libre de volatiles. La experimenta-
cion demostro que existe una tendencia a obtener mayor actividad con mayores tempera-
turas. A partir de los 160°C se obtuvieron resultados satisfactorios, no asi en rangos mas
bajos de temperatura. Por otro lado, la cantidad de 4cido para activar arcilla no mejora
su actividad, es decir, se puede lograr una buena actividad con la minima dosis de acido
experimentada (60%). (ver Tabla 7.1, pag.47).

Cuando se utiliza la arcilla activada para clarificar aceites, es conveniente deter-
minar la acidez remanente que esta deja en el aceite, para establecer si se encuentra den-
tro de especificaciones. Si el porcentaje es muy elevado, es necesario adicionar un agente
neutralizante y esto conlleva el aumento del costo del refinado. Los resultados de acidez
para el presente estudio variaron entre 1.59 — 2.12%, que comparados al rango normal
(1.9 — 2.5%) que dejan las arcillas actuales del mercado, son satisfactorios. (ver Tabla
7.2, pag. 48).

En cuanto a la posibilidad de obtener sulfato de aluminio como subproducto del
proceso, se obtuvieron extracciones hasta del 85% de la aliimina contenida en el caolin,
lo que indudablemente aumentara la rentabilidad del proceso, pues a mayor extraccion, se
producira mas sulfato. (ver tabla 7.4, pag. 54). La extraccion de alimina depende de la
temperatura, es decir, a mayor temperatura utilizada en el proceso, mayor cantidad de
alimina serd extraida del caolin.

De acuerdo a la investigacion tedrica realizada en patentes que datan desde 1900-
1970, se logro establecer tres etapas generales para la activacién de arcillas sin importar
el tipo de método (seco o humedo): (I) mezcla acido-arcilla, (IT) activacién y (IIT) obten-

cioén del producto final mediante el método seco o humedo. (ver Figura 7.3, pag. 55).
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En cuanto al disefio de las etapas de (I) mezcla 4cido-arcilla y (II) activacion ¢ in-
genieria bisica, el proceso se adapto a las necesidades del proyectista. La mayor parte
del equipo ya se encontraba en la planta, haciendo falta solo el mezclador robusto (pug-
mill). El tiempo de retencion determinado fue de 5 min, las revoluciones por minuto de
100, 150 y 200rpm, la pendiente 1°, relacién largo ancho de 4 y su material de construc-
cion de aluminio. En cuanto al horno fue inicamente necesario determinar la velocidad
de rotacién (0.3rpm) y tamafio del motor (1.12KW) para que pudiera trabajar a la carga
deseada (procesamiento de 1000Kg de caolin con su correspondiente dosis de acido).
(Ver Figura 7.4, pag. 56).

Las condiciones experimentales optimas de acuerdo al analisis estadistico y de
costos fueron: la temperatura de activacién de la arcilla en el horno deberd ser de
160°C y la dosis dptima de dcido serd del 70%. A partir de los 160°C en adelante (ver
Figura 7.1), no existe un incremento de actividad considerable en la arcilla y con un 70%
de dosis de acido permite utilizar acero al carbon como material de construccion del mez-
clador robusto (pug-mill). Los balances de materia y energia en torno al mezclador ro-
busto (pug-mil) y horno y el correspondiente anélisis de costo del acido y consumo de
combustible en el horno, ayudaron a establecer la dosis de 4cido 6ptima. A menor dosis
de 4cido y por lo tanto mayor uso de agua, aumenté el consumo de combustible, por el
calor requerido para vaporizar el agua, el cual no fue compensado por el calor de dilucién
al mezclar el 4cido en el agua. Del analisis se encontré que el costo relevante que go-

bierna la seleccion, es el del 4cido sulfirico. (ver Tabla 7.8, pag. 60).




IX. CONCLUSIONES

El caolin puede activarse.

A mayor temperatura de activacion se logra obtener un producto de mayor activi-
dad, es decir, mayor capacidad adsorbente. Ahora bien, a partir de los 160°C, no
se obtuvo un aumento de actividad considerable.

La acidez remanente en el aceite, como resultado de su clarificacion con el caolin
activado, se mantuvo dentro de los rangos usuales que dejan las arcillas existentes
del mercado.

Es posible obtener sulfato de aluminio como subproducto del proceso en forma
significativa, que dependera del contenido de aliimina en el caolin, la dosis de
acido sulfurico y temperatura utilizada.

Las condiciones optimas de activacién del proceso son de 160°C y la dosis 6ptima
de 4acido serd del 70% en base a la materia libre de volatiles.

El insumo que tendra un impacto mas significativo en los costos de produccién
sera el acido sulfurico.

La empresa “Sales, Acidos y Solventes, S.A.” considera, dentro de sus posibilida-
des tecnologicas, implementar este proceso, aprovechando los equipos disponibles
(trituradora de quijadas, molinos primario y secundario, tanques de almacena-

miento, banda transportadora y carcasa de horno).




X. RECOMENDACIONES

Experimentar la activacion del caolin a mayores temperaturas, para investigar la
posibilidad de mejorar atin mas la actividad.

Experimentar con otros tipos de arcillas nacionales, especialmente bentonitas
(montmorillonitas), que podrian proporcionar arcillas mas activadas, aunque no se
obtenga sulfato de aluminio como subproducto.

La adquisicién de un colorimetro que permita medir la actividad de la arcilla a
través de los colores caracteristicos de los aceites y no a través de la transmitan-
cia.

Para las mejores arcillas activadas que se obtengan, construir las curvas de dosifi-
cacion de la arcilla vrs. decoloracion del aceite.

Experimentar el lavado de las arcillas, simulando las condiciones prevalecientes
en el filtro de pan (pan filter) propiedad de “Sales, Acidos y Solventes, S.A.”, que
trabaja bajo ¢l principio de lavado en contracorriente. Asi mismo, determinar la
cantidad de agua a utilizar en cada lavado y el nimero de lavados, que permita
obtener una arcilla con un nivel razonable de acidez y una solucion de sulfato de
aluminio de adecuada concentracion, manteniendo los costos a un nivel econémi-
co.

Experimentar la activacion de la arcilla utilizando menores tiempos de activacion,
lo que permitiria un menor tiempo de retencién en el horno rotatorio y al mismo
tiempo obtener una mayor capacidad de produccion de dicho equipo, por lo tanto,
de todo el proceso, ya que este es ¢l equipo limitante. Asi mismo, el menor tiem-
po de retencidn, permitiria trabajar el horno a mayores revoluciones por minuto y
por ende disminuir significativamente la inversion en reductores de velocidad.
Experimentar la calcinacion de la arcilla activada (método seco), en donde no se

obtiene sulfato de aluminio como subproducto, pero se evita la etapa de lavado.
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Determinar el consumo necesario de combustible para alcanzar la temperatura de
descomposicion y por lo tanto el costo de esta opcion.

Recopilar informacion sobre los procesos para lavar gases de combustion con alto
contenido de dioxido de azufre, que permitan hacer ambientalmente compatible,
tanto la activacion como la calcinacion.

Experimentar la activacion de arcilla con materia carbonosa para obtener un pro-
ducto de mayor capacidad adsortiva y la posibilidad de obtener pellets para cra-

queo de petrdleo, producto de mucho mayor valor agregado.




10.

11
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ANEXO A

A. Activacion de la arcilla

1. Determinacién del V.F. (del inglés volatile free o materia libre de voliti-

Ies).

Tabla 12.1

Determinacién del V.F. (volatile free o materia libre de volitiles)

27.6317 36.4764

M-hwt\)""‘

27.6812 36.4753
27.6776 36.4727
27.6819 36.4749
27.6819 36.4446
6 27.6819*% 36.4446*

* Masa constante alcanzado.

Para 10 g de arcilla:
e V.F.(del inglés volatile free o

materia libre de volatiles) = (36.4446g + 0.0001) - (27.6819g + 0.0001)

= 8.7627g + 0.0001.

e V.M. (del inglés volatile matter o

materia volatil) = (10g + 0.000) - (8.7627g + 0.0001)

=1.2373g + 0.0001.
En el experimento se utilizaron tamafios de muestras de 15g a cinco diferentes do-

sis de 4cido, esto es, del 60, 70, 80, 90 y 100%. Cada dosis se define como la masa de
100% de acido por masa V.F. (libre de materia volatil) de arcilla expresado en una base

porcentual.
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Ejemplo:
e FEIV.F. para 15g de arcilla se calcula,
V.F.=15g *(8.7627g V.F. + 0.0001 / 10g) = 13.1441g + 0.0001.
* Ladensidad del acido sulfarico utilizada en el experimento es de 1.8305g/ml +
0.0001.
e Para una dosis de acido del 60% se calcula,
7? Volumen de 4cido requerido = 60% * (13.1441g + 0.0001 / 100%) *
(ml/ 1.8305g + 0.0001)
=4.3084ml H,SO, +0.0001.
* Se calculan en forma analoga las dosis del 70 - 100% de 4cido. (Véase
tabla 12.2).
Tabla 12.2

Determinacion de la cantidad de 4cido sulfirico

para concentraciones entre el 60 - 100% y muestras de 15¢g de arcilla

60 78865 43084

70 9.2009 5.0264
80 . 10.5153 5.7445
90 11.8297 6.4625
100 13.1441 7.1806

V.F. = del mglés volatile free, o bien, Ia masa de arcilla que se aleanza después de calentar el material a 927°C
(1700°F) hasta que llegue a masa constante

2. Determinacién de la cantidad de agua necesaria para alcanzar la mol-

deabilidad éptima de la pasta de arcilla. Esta etapa del experimento es

muy importante para lograr la formacion adecuada de los pellets. Un exceso
de agua hace que la pasta tenga una textura poco consistente. Por el contrario, si le falta

agua, el material se torna muy duro y es dificil de homogenizar.
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Tabla 12.3

Mililitros de H,O adicionados para alcanzar moldeabilidad 6ptima de arcilla a dis-

tintas concentraciones de acido

70 1.3% 2.0 1.8 1.5 13
80 0.3* 0.4 1.1 0.8 1.1
90 0.0 0.0 0.2 0.7 0.0
100 0.0 0.0 0.2 0.2 0.0

* Relacion para alcanzar moldeabilidad optima.

V.F. = del inglés volatile fiee, o bien, la masa de arcilla que se alcanza después de calentar el matenial a 927°C

(1700°F) hasta que llegue a masa constante

En la tabla 12.3 aparecen diferentes cantidades de agua adicionados para las muestras de
distintas dosis y temperaturas. Las relaciones 6ptimas para 60, 70 y 80% son de 2.3, 1.3
y 0.3ml + 0.05 respectivamente. En el caso del 90 y 100 % a la pasta no se le adiciona

agua y su consistencia no es deseable, es decir, permanece muy liquida.
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B.  Anilisis de la cantidad de sulfato de aluminio en el agua de lavado (subproducto

del proceso)

1. Volumen, masa y densidad del agua de lavado.

Tabla 12.4

Volumen del agua de lavado utilizada en proceso

70 325.0 340.5 310.0 312.0 262.5

80 295.0 2720 389.0 287.0 331.0
90 385.5 266.0 253.0 245.0 309.0

100 367.5

T60°C |

160°C | 188°C | 216°C
254.0 341.5 247.5
70 275.0 186.0 306.0 318.0 250.0
80 293.0 217.0 296.0 297.5 409.0
90 312.0 233.5 282.5 275.5 300.0
100 275.0 234.0 259.0 235.0 301.0

V.E. = del inglés volatile free, o bien, la masa de arcilla que se alcanza después de calentar el material a 927°C

(1700°F) hasta que llegue a masa constante




Tabla 12.5

75

Masa para alicuota de 5.00ml ( 0.05) y para el volumen total de la

solucion de lavado

ooot)

60 109.8182 114.9083 5.0901
101.8408 106.9621 5.1213
99.9757 105.0600 5.0843
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05) 5.0986 (g+0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 280.0ml (+ 0.5) 2855 (g+0.5)
70 109.8167 1149079 5.0012
101.8386 106.9253 5.0867
99.9723 105.0563 5.0840
Masa promedio de solucién para alicuota de 5ml (+ 0.05) 5.0873  (g+0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 325.0ml (+ 0.5) 330.7 (g+0.5)
80 109.8162 114.9234 5.1072
101.8406 106.9367 5.0961
99,9723 105.1053 5.1330
Masa promedio de solucién para alicueta de 5ml (+ 0.05) 3.1121  (g+0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 295.0ml (+ 0.5) 3016 (g+0.5)
90 109.8177 1149149 5.0072
101.8404 106.9272 5.0868
99.9737 105.0784 5.1047
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05) 5.0962 (g +0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 385.5ml (+0.5) 3929 (g+0.5)
100 1098175 1149130 5.0955
101.8403 106.9446 5.1043
99.9726 105.0924 5.1198
Masa promedio de solucién para alicuota de 5ml (+ 0.05) 5.1065 (g +0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 367.5ml (+ 0;5)_ 3753 (g+0.5) -
e ey mm— T i e oras

01 £ (£0.0001) 00
109.8179 114.8809 5.0630
101.8395 106.9125 5.0730
99.9736 105.0373 5.0637
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05) 3.0666 (g=+0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 286.0ml ( 0.5) 2898 (g+0.5)
70 109.3173 114.8880 5.0707
101.8395 106.9194 5.0799
99.9729 105.0653 5.0924
Masa promedio de solucién para alicuota de 5ml (+ 0.05) 5.0810 (g+0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 340.5ml (£ 0.5) 346.0 (g+03)

V.F. = del inglés volatile free, o bien, la masa de arcilla que se alcanza después de calentar el material a 927°C(1700°F) hasta que

llegue a masa constante.
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e R
80 109.8185 114.9193 5.1008
101.8407 106.9525 5.1118
99.9736 105.0793 5.1057
Masa promedio de solucién para alicuota de Smi (+ 0.05) 5.1061 (g 0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 272.0ml (£ 0.5) 2778 (g+0.3)
90 109.8181 114.9628 5.1447
101.8405 106.9627 5.1222
99.9737 105.0878 5.1141
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05) 3.1270 (g +0.0001)
Masa de solucion para volumen total de 266.0ml (= 0.5) 2728 (g+0.5)
100 109.8181 114.9844 5.1663
101.8402 106.9967 5.1563
99.9724 105.1162 5.1438

Masa promedio de solucién para alicuota de 5ml (+ 0.05)

5.1555 (g +0.0001)

Masa de solucion para volumen total de 250.5ml (+0.5)

2583 (g+05)

0.0001)

D001

109.3164 114.8820 5.0656
101.8385 106.9075 5.0690
999719 105.0314 5.0595
Masa promedio de solucién para alicuota de 5ml (£ 0.05) 5.0647 (g +0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 335.0ml (+ 0.5) 3393 (g+0.5)
70 109.8153 1149194 5.1041
101.8386 106.9339 5.0953
999715 105.0526 5.0811
Masa promedio de solucién para alicuota de 5ml (+ 0.05) 5.0935 (g+0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 310.0ml (+ 0.5) 3158 (g+0.3)
80 1098168 114.8790 5.0622
101.8389 106.9246 5.0857
99 9720 105.0372 5.0652
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05) 5.0710 (g =+ 0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 389.0ml (+ 0.5) 3945 (g+05)
90 109.8155 114.9473 5.1318
101.8374 106.9677 5.1303
99.9714 105.0926 5.1212
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05) 5.1278  (g+0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 253.0ml (= 0.5) 2595 (g+0.35)
100 109 8184 114.9546 5.1362
101.8389 106.9809 5.1420
99.9723 105.1075 5.1352

Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05)

5.1378 (g +0.0001)

Masa de solucién para volumen total de 261.5ml (+ 0.5)

2687 (5+03)
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... Continuacion tabla 12.5

109.8164 — 114.8820
101.8385 106.9075
999719 105.0314
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05) 5.0647 (g +0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 267.0ml (£ 0.5) 2705 (g+0.5)
70 109.8153 1149194 5.1041
101.8386 106.9339 5.0953
99.9715 105.0526 5.0811
Masa promedio de solucién para alicuota de 5ml (+ 0.05) 5.0935 (g+0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 312.0ml (x 0.5) 3178 (g+0.5)
80 109.8168 114.8790 5.0622
101.8389 106.9246 5.0857
99.9720 105.0372 5.0652
Masa promedio de solucién para alicuota de 5ml (= 0.05) 5.0710  (g+0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 287.0ml (+ 0.5) 2911 (g+0.5)
90 109.8155 1140473 51318
101.8374 106.9677 5.1303
999714 105.0926 5.1212
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05) 5.1278 (g +0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 245.0ml (£ 0.5) 2513 (g+0.3)
100 109.8184 114.9546 5.1362
101.8389 106.9809 5.1420
99.9723 105.1075 5.1352
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05) 5.1378 (g+0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 347.0ml (+0.5) 356.6 (g+0.3) _

. g 00001 000
114.9456 5.1292
101.8394 106.8434 5.0040
99.9731 105.0847 5.1116
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05) 50816 (g+£0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 292.5ml (£ 0.5) 2973 (.g +0.5)
70 109.8173 114.9606 5,1433
101.8393 106.9961 5.1568
99.9728 105.1189 5.1461
Masa promedio de solucién para alicuota de 5ml (+ 0.05) 51487 (g0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 262.5ml (+0.5) 2703 (g+0.5)
80 109.8169 114.9106 5.0937
101.8390 106.9472 5.1082
99.9718 105.0605 5.0887
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05) 5.0969 (g +0.0001)

Masa de solucién para volumen total de 331.0ml (+ 0.5) 3374 (g+05)
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109.8152 114.9362
101.8376 106.9721
999711 105.0969
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05) 3.1271 (g+0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 309.0ml (+ 0.5) 3169 (g+0.5)
100 109.8154 114.9639 5.1485
101.8369 106.9761 5.1392
99.9699 105.1283 5.1584
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (£ 0.05) 5.1487 (g+0.0001)
281 1

Masa de solucién para vo]umen totai de 273 Oml (:I: 0 5)

I r;,‘&e i

@iﬂn

60 109 317] 114. 8884 5.0713
101.8390 106.9439 5.1049
999726 105.0409 5.0683
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05) 5.0815 (g+0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 285.0ml (£ 0.5) 2896 (g+05)
70 109.8174 114.9069 5.0895
101.8400 106.9371 5.0971
99.9729 105.0594 5.0865
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (£ 0.05) 5.0910 (g-+0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 275.0ml (= 0.5) 2800 (g+03)
80 109 8166 114.9229 5.1063
101.8394 106.8954 5.0560
99.9728 105.0835 5.1107
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05) 5.0910 (g +0.0001)
Masa de solucion para volumen total de 293.0ml (= 0.5) 2983 (g+05)
90 109.8186 114.9192 5.1006
101.8409 106.9463 5.1054
999741 105.0821 5.1080
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05) 5.1047 (g 0.0001)
Masa de solucion para volumen total de 312.0ml (+0.5) 3185 (g+0.3)
100 109.8179 114.9540 5.1361
101.8406 106.9827 5.1421
99 9737 105.1012 5.1275
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (= 0.05) 5.1352 (g +0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 275.0ml (+ 0.5) 2824 (g+0.5)




... Continuacién tabla 12.5
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0001

114 8867
101.8403 106.9115
99.9736 105.0166
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml ( 0.05) 5.0610 (g+0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 343.0ml (= 0.5) 3472 (g+05)
70 109.8171 1149676 5.1505
101.8404 106.9989 5.1585
99.9742 105.1235 5.1493
Masa promedio de solucién para alicuota de 5ml (+ 0.05) 5.1528 (g =+0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 136.0ml (+ 0.5) 191.7 (g£0.3)
80 109.8157 114.9720 5.1563
101.8381 106.9993 5.1612
99.9717 105.1194 5.1477
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05) 3.1551  (g+0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 217.0ml (+ 0.5) 2237 (g+0.53)
90 109 8153 114 9541 5.1388
101.8382 106.9927 5.1545
999715 105.1282 5.1567
Masa promedio de solucién para alicnota de Sml (+ 0.05) 5.1500 (g +0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 233.5ml (£ 0.5) 2405 (g+0.5)
100 109.8160 114.9771 5.1611
101.8383 107.0213 5.1830
999721 105.1257 5.1536

Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05)

5.1659 (g 0.0001)

Masa de solucién para volumen

total de 234.0ml (+0.5)

2418 (g+03)

¢ beake + sobuei
109.8168 114.9147 5.0979
101.8388 106.9447 5.1059
99 9723 105.0604 5.0881
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05) 5.0973 (g +0.0001)
Masa de solucion para volumen total de 254.0ml (+0.5) 2589 (g+0.53)
70 109.8166 114.8984 5.0818
101.8391 106.9044 5.0653
99.9724 105.0519 5.0795
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05) 5.0755 (g+0.0001)
Masa de soluciéon para volumen total de 306.0ml (£ 0.5) 3106 (g+0.5)
80 1098164 1149126 5.0962
1018389 106.9353 5.0964
99 9723 105.0661 5.0938
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05) 5.0955 (g +0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 296.0ml (< 0.5) 301.7 (g+0.5)
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114.9680 5.1523
101.8383 106.9578 5.1195
99.9716 105.0858 5.1142
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05) 5.1287 (g +0.0001)
Masa de solucion para volumen total de 282.5ml (+ 0.5) 2808 (g+0.5)
100 109.8168 114.9625 5.1457
101.8375 106.9875 5.1500
999816 105.1210 5.1394
Masa promedio de solucién para alicuota de 5ml (£ 0.05) 5.1450 (g +0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 259.0ml (+ 0.5) 2665 (g+0.53)

1,000 0.0001)
109.8164 114.8811 "~ 5.0647
101.8386 106.9069 5.0683
999714 105.0308 5.0594
Masa promedio de solucién para alicuota de 5ml (+ 0.05) 5.0641  (g+0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 341.5ml (+ 0.5) 3459 (g+0.5)
70 109.8166 114.8960 5.0794
101.8383 106.9145 5.0762
99.9719 105.0600 5.0881
Masa promedio de solucién para alicuota de 5ml (+ 0.05) 5.0812 (g +0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 318.0ml (x 0.5) 3232 (g+05)
80 109.8164 114.9051 5.0887
101.8380 106.9378 5.0998
999722 105.0753 5.1031
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05) 5.0972  (g+0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 297.5ml (+ 0.5) 3033 (g+0.5)
90 109.8160 114.9478 5.1318
101.8382 106.9716 51334
99.9716 105.1076 5.1360
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05) 5.1337 (g +0.0001)
Masa de solucion para volumen total de 275.5ml (£ 0.5) 2829 (g+0.5)
100 109.8163 1149928 5.1765
101.8384 106.9900 5.1516
99 9725 105.1518 5.1793
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05) 5.1691 (g +0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 235.0ml (= 0.5) 2429 (g+0.5)
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... Continuacion tabla 12.5

__g{x0.0001 : 0001) (20,000
109.8154 114.9442 5.1288
101.8374 106.9786 5.1412
99.9706 105.0925 5.1219
Masa promedio de solucién para alicuota de 5Sml (+ 0.05) 5.1306 (g +0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 247.5ml (+ 0.5) 2540 (g+05)
70 1098157 1149502 5.1435
101.8371 106.9787 5.1416
99.9709 105.1300 5.1591
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05) 5.1481 (g +0.0001)
Masa de solucion para volumen total de 250.0ml (& 0.5) 2574 (g+0.5)
80 109.8163 114.9282 5.1119
101.8381 106.9446 5.1065
99.9716 105.0642 5.0926
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05) 5.1037 (g +0.0001)
Masa de solucion para volumen total de 409.0ml (= 0.5) 4175 (g+0.3)
90 109.8160 114.9335 5.1175
101.8376 106.9549 5.1173
99.9709 105.0939 5.1230
Masa promedio de solucién para alicuota de Sml (+ 0.05) 5.1193 (g +0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 300.0ml (£ 0.5) 3072 (g+0.5)
100 109.8154 114.9419 5.1265
101.8385 106.9661 5.1276
99.9709 105.1044 5.1335
Masa promedio de solucién para alicueta de Sml (+ 0.05) 5.1292 (g £0.0001)
Masa de solucién para volumen total de 301.0ml (£ 0.5) 3088 (g+0.5)

A continuacion se presenta la densidad del agua de lavado. De acuerdo a la tabla 12.5,
¢sta se calcula de la forma que presenta a continuacion.
Ejemplo:
e Muestra de corrida A,
Temperatura 104°C,
60% de acido sulfurico (m/m).
Masa promedio de agua de lavado
para alicuota de 5.00 ml ( 0.05) = 5.0986g (+ 0.0001)
e (Cilculo de densidad:
Densidad = 5.0986g (+ 0.0001) /5.00ml (+ 0.05)




=1.02g/ml (+ 0.01)
¢ Las densidades para la corrida A y B se calculan en forma analoga al ejemplo
anterior y en base a la tabla 12.5 como se mencioné anteriormente. Los resuliados

se presentan en la tabla 12.6.

Tabla 12.6
Densidad de agua de lavado

70 1.02 1.02 1.02 1.02 1.03
80 1.02 1.02 1.01 1.01 1.02
90 1.02 1.03 1.03 1.03 1.03
100 1.02 1.03 1.03 1.03 1.03

60 1.02 1.01 1.02 1.01 1.03
70 1.02 1.03 1.02 1.02 1.03
30 1.02 1.03 1.02 1.02 1.02
90 1.02 1.03 1.03 1.03 1.02
100 1.03 1.03 1.03 1.03 1.03

V.F. = del inglés volatile free, o bien, la masa de arcilla que se alcanza después de calentar el material a 927°C

(1700°F) hasta que llegue a masa constante
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2. Determinacién de sulfatos y alimina teérica combinada. Los célculos pa-

ra la determinacion de sulfatos y alimina tedrica combinada se efectuaron en

base al Capitulo VII - Metodologia, seccion b, inciso 1. A continuacién se presenta un

ejemplo para el calculo de los anteriores.
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Ejemplo:
e Muestra de corrida A,

Temperatura 104°C,

60% de dosis de acido sulfarico (m/m).

Densidad = 1.02g/ml (+ 0.01) (ver tabla 12.6).

Volumen de muestra de agua de lavado utilizado = 1.00ml (+ 0.05)
* Porcentaje de ion sulfato total en solucion (% SOy):

V= 1.28ml (+ 0.05) NaOH (valor promedio) = Volumen de NaOH utilizados en la

titulacion (ver tabla 12.7).

N =0.4717N NaOH = Concentraciéon de NaOH.

PM. =1.02¢g (+0.01) = Masa de muestra para Iml de solucion de agua de lavado.

% 80,=(V*N *4.8) /P.M.

% SO4 = 1.28ml (£ 0.05) * 0.4717N NaOH * 4.8 / 1.02g (+0.01)

% SO;4=2.8% (= 0.1)
¢ Porcentaje de alimina tedrico segin el %S0y:

% ALO;=(V *N *1.7) / P.M.

% ALO; = 1.28ml (+ 0.05) * 0.4717N NaOH * 1.7/ 1.02g (+0.01)

% ALO3; = 1.0% (= 0.1)
Los volamenes utilizados para la valoracion con NaOH se encuentran en la tabla 12.7.
Los resultados tanto para ion sulfato total en solucién y la altmina te6rica correspon-

diente se encuentran en la tabla 12.8 y 12.9 respectivamente.




Tabla 12.7
Volumen de NaOH 0.4717N empleado para titular alicuota de 1.00ml (£ 0.05) del

agua de lavado de arcilla

60 1.30 1.20 1.00 1.30 1.20
1.30 1.25 1.10 1.30 1.30

1.25 1.27 1.10 1.40 1.37

Promedio 1.28 1.24 1.07 1.33 1.29
70 1.30 1.15 1.30 1.30 1.50
1.30 1.25 1.40 1.30 1.60

1.30 1.25 1.40 1.30 1.60

Promedio 1.30 1.22 1.37 1.30 1.57
80 1.50 1.65 1.20 1.60 1.40
1.60 1.75 1.30 1.35 1.50

1.60 1.75 1.20 1.60 1.40

Promedio 1.57 1.72 1.23 1.52 1.43
90 1.40 1.80 2.00 2.10 1.70
1.30 1.90 2.10 2.10 1.75

1.40 1.95 2.10 2.10 1.80

Promedio 1.37 1.88 2.07 2.10 1.75
100 1.60 2.20 2.15 1.70 2.20
1.60 2.40 2.20 1.70 2.20

1.60 2.38 2.20 1.70 2.20

Promedio 1.60 2.33 2.18 1.70 2.20

V.F. =del inglés volatile free, o bien, Ja masa de arcilla que se alcanza después de calentar el material a 927°C

(1700°F) hasta que lleguc a masa constante
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... Continuacion tabla 12.7

1.10

140

1.05

1.00

1.30 1.05 1.50 1.10 1.65

1.25 1.00 1.50 1.10 1.60

Promedio 1.22 1.02 1.47 1.08 1.62
70 1.40 2.15 1.30 1.30 1.75
1.50 2.30 1.40 1.30 1.80

1.55 2.25 1.40 1.30 1.75

Promedio 1.48 2.23 1.37 1.30 1.77
80 1.60 2.10 1.55 1.50 1.30
1.65 2.15 1.60 1.65 1.30

1.65 2.10 1.60 1.65 1.35

Promedio 1.63 2.12 1.58 1.60 1.32
90 1.70 2.10 1.85 1.90 1.70
1.80 225 1.90 2.00 1.80

.75 2.20 1.90 1.97 1.80

Promedio 1575 2.18 1.88 1.96 1.77
100 2.05 2.40 220 2.50 195
215 2.50 2.25 2.55 2.00

2.10 2.50 2.30 2.50 1.95

Promedio 2.10 247 225 252 1.97
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Tabla 12.8

Porcentaje de ion sulfato total en solucién

100 35 5.1 4.8 3.7 4.8

60 2.9 23 3.3 24 3.6
70 33 4.9 3.0 29 319
80 3.6 4.6 3.5 3.6 2.9
90 3.9 4.8 42 43 3.9
100 4.6 5.4 5.0 5.5 43

V.F. = del inglés volatile free, o bien, 1a masa de arcilla que se alcanza después de calentar el material a 927°C

(1700°F) hasta que llegue a masa constante




Tabla 12.9

Porcentaje de alimina tedrico segiin el %SOy

100

1.7

1.3

1.7

12

70:9.

60 1.0 0.8

70 12 1.7 1.1 1.0 1.4
80 1.3 1.6 1.2 1.3 1.0
90 1.4 1.7 1.5 1.5 1.4
100 1.6 1.9 1.8 2.0 1.5

V.F. = del inglés volatile free, o bien, la masa de arcilla que se alcanza después de calentar el material a 927°C

(1700°F) hasta que llegue a masa constante

3. Determinacion de #cido libre.
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Los calculos para la determinacion de 4ci-

do libre se efectuaron en base al Capitulo VII - Metodologia, seccion b, inciso

2. A continuacion se presenta un ejemplo para el calculo del anterior.

Ejemplo:

Muestra de corrida A,
Temperatura 104°C,

60% de dosis de acido sulfiirico (m/m).

Densidad = 1.02g/ml (+ 0.01) (ver tabla 12.6).

Volumen de muestra de agua de lavado utilizado = 1.00ml (£ 0.05)

Porcentaje de 4cido sulfurico libre (% HaSOy):

D =1.12ml (+ 0.05) NaOH (valor promedio) = Volumen de NaOH utilizados en la




88

titulacion (ver tabla 12.10).
N=0.4717N NaOH = Concentracion de NaOH.
P.M. =1.02¢g (+0.01) = Masa de muestra para Iml de solucion de agua de lavado.
% H80,=(D * 2.4649) / P.M.
% H,SO4 = 1.12ml (£ 0.05) * 2.4649 / 1.02g (+0.01)
% H2S04 =2.7% (% 0.1)
Los volumenes utilizados para la valoracién con NaOH se encuentran en la tabla 12.10.

El resultado de acido sulfirico libre en solucién se encuentra en la tabla 12.11.

Tabla 12.10
Volumen de NaOH 0.4717N y 0.4673N empleado para titular alicuota de 1.00ml (*
0.05) del agua de lavado de arcilla

132°C* 60°C*

60 1.10 1.10 0.95 0.90 0.25
1.10 1.15 0.90 0.90 0.30

1.15 1.10 0.95 1.00 0.30

Promedio 1.12 1.12 0.93 0.93 0.28
70 1.10 1.10 1.20 1.05 0.40
1.10 1.20 1.25 1.10 0.40

1.10 1.10 1.25 1.05 0.40

Promedio 1.10 1.13 1.23 1.07 0.40
80 1.50 1.70 1.10 1.40 1.10
1.40 1.70 1.10 1.40 1.10

1.40 1.70 1.10 1.40 1.10

Promedio 1.43 1.70 1.10 1.40 1.10
20 1.30 1.90 1.90 1.80 1.40
1.30 1.85 1.90 1.85 1.40

1.30 1.85 1.95 1.80 1.40

Promedio 1.30 1.87 1.92 1.82 1.40
100 1.50 2.20 2.10 1.55 1.70
1.50 2.30 2.05 1.60 1.80

1.55 230 2.10 1.60 1.70

Promedio 1.52 227 2.08 1.58 1.73

V.F. =del inglés volatile free, o bien, la masa de arcilla que se alcanza después de calentar el material a 927°C

(1700°F) hasta que llegue a masa constante




... Continuacion tabla 12.10

60 1.10 0.90 1.15 0.85 0.25
1.10 0.90 1.15 0.85 0.30

1.10 0.90 1.15 0.80 0.20

Promedio 1.10 0.90 1.15 0.83 0.25
70 1.40 2.10 1.20 1.15 0.65
1.40 2.20 1.20 1.15 0.65

1.35 2.20 1.20 1.10 0.65

Promedio 1.38 2.17 1.20 1.13 0.65
80 1.60 2.10 145 1.40 0.20
1.60 2.05 1.40 1.50 0.20

1.50 2.10 1.40 1.40 0.20

Promedio 1.57 2.08 142 1.43 0.20
90 1.65 2.20 1.75 1.60 1.50
1.70 2.20 1.70 1.60 1.50

1.65 2.25 1.75 1.65 1.50

Promedio 1.67 2,22 1.73 1.62 1.50
100 2.05 2.50 2:25 2.25 1.75
2.10 2.50 2.20 225 1.80

2.05 2.50 2.10 230 1.80

Promedio 2.07 2.50 2.18 227 1.78
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Tabla 12.11

Porcentaje de acido libre en agua de lavado

100

3.8

T

0.6

60 2.2 2.8 2.0

70 33 5.2 29 2 1.6
80 38 5.0 3.4 3.5 0.5
90 4.0 53 42 3.9 3.6
100 5.0 6.0 5.2 54 43

V.F. = del inglés volatile free, o bien, la masa de arcilla que se alcanza despues de calentar el material a 927°C

(1700°F) hasta que llegue a masa constante

4. Gramos de alimina extraida en la m

uestra de caolin de 15g (+ 0.0001).
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Los célculos para determinar la masa de alimina extraido de la arcilla se

efectuaron en base al Capitulo VII - Metodologia, seccion b, inciso 1 y 2. A continuacién

se presenta un ejemplo para el calculo del anterior.

Ejemplo:

e Muestra de corrida A,
Temperatura 104°C,
60% de dosis de acido sulfarico (m/m).

Densidad de agua de lavado = 1.02g/ml (+ 0.01) (ver tabla 12.6).

Volumen de muestra de agua de lavado utilizado para analisis = 1.00ml (£ 0.05).
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Volumen total de agua de lavado utilizada = 280.0m] (£ 0.5) (ver tabla 12.4).
Masa total de agua de lavado utilizada = 285.5g (+ 0.05) (ver tabla 12.5).
Porcentaje de ion sulfato (% SOy) que reacciond con aliimina:
% S04 reacciond con alimina = (% SOy total, tabla # 8) - (% SO, de dcido libre)
% SO, de 4cido libre = (% H,SO; libre, ver tabla 12.11) * ( 96.06 2S0,/98.08¢g
H,S0y4)
Calculo del porcentaje de ion sulfato (% SO,) que reaccioné con altimina:
% SOy total = 2.8% + 0.1 (ver tabla 12.8).
% SO, de 4cido libre =2.7% =+ 0.1 (ver tabla 12.11) * ( 96.06 g SO, / 98.08 g H,50y)
% SO, de acido libre = 2.6% + 0.1
% SO4 que reacciond con aliimina =2.8% + 0.1 SO, total - 2.6% + 0.1 SO; de acido
libre
% SOy que reacciono con alimina = 0.2% SO, + 0.1
Porcentaje de alimina correspondiente (% Al,Os):
% de ALO;z que reacciond = % SOy que reaccioné con alimina * (1.7/4.8)
Calculo del porcentaje de aliimina correspondiente (% Al,Os):
% de Al,Os que reacciond = 0.2% SOy + 0.1 que reaccioné con aliimina * (1.7/4.8)
% de ALLO; que reaccioné = 0.1% ALO; + 0.1
Masa de alimina extraido en alicuota de 1ml (+ 0.05) de agua de lavado:
g de Al,03 = (% de Al;0; que reacciond) * (1mi / 100%) * (Densidad de agua
de lavado en g/mli)
Calculo de la masa de alimina extraido en alicuota de 1ml (+ 0.05) de agua de lava-
do:
gde AL,O; =(0.1% ALO; £ 0.1) * (1ml + 0.05 / 100%) * (1.02g/ml + 0.01)
g de Al,O; =0.001g+ 0.001
Masa total de aliimina extraido en proceso:
g totales de AlL,O; = (Volumen total de agua de lavado, ver tabla # 4) *
* [(8 AL,O; extraido / 1.00ml £ 0.05 de alicuota de agua de lavado), ver tabla 12.1 5]

Calculo de la masa total de alumina extraido en proceso:
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g totales de Al,O; = (280.0ml + 0.5) * (0.001g + 0.001 de ALOs / 1.00ml alicuota +
0.05)
g totales de ALO; =0.21g+ 0.01

* Rendimiento del proceso en base a la cantidad de ALO; que contiene el mineral de
caolin (ver ANEXO E para anlisis quimico del caolin):
Rendimiento = (Masa total de Al,0; extraido / 4.26g + 0.01 de Al,0; en el caolin FE
100%

e (Célculo del rendimiento del proceso:
Rendimiento = (0.21g+ 0.01 de ALLOs) / (4.26g + 0.01 de ALOs) * 100%
Rendimiento = 4.9% =+ 0.1

Los resultados de los anteriores se encuentran en las tablas siguientes.

Tabla 12.12

Porcentaje de ion sulfato proveniente del 4cido libre en alicuota de 1ml (£ 0.05)

100 3.6 53 4.9 3.7 4.1

C |
60 26 2.1 27 2.0 0.6
70 33 51 28 2.7 15
) 3.7 ) 3.4 34 05
90 3.9 52 21 38 35
100 29 58 51 53 42

V.F. = del inglés volatile free, o bien, la masa de arcilla que se alcanza después de calentar el material a 927°C

(1700°F) hasta que llegue a masa constante




Tabla 12.13

Porcentaje de ion sulfato que reaccioné con alimina en alicuota de 1ml (£ 0.05)

70 0.3 0.0 0.1 0.4 2.5
80 0.1 0.0 0.1 0.1 0.6
90 0.0 0.0 0.1 0.4 0.6
100 0.0 0.0 0.0 0.0 0.8

LR JIC | 132°C | 160°C | 188°C | 216°C
60 0.1 0.1 0.5 0.4 3.0
70 0.0 0.0 0.2 0.2 24
80 0.0 0.0 0.2 0.2 2.4
90 0.0 0.0 0.1 0.5 0.4
100 0.0 0.0 0.0 0.2 0.1

V.F. = del inglés volatile free, o bien, la masa de arcilla que se alcanza después de calentar el material a 927°C (1700°F)

hasta que Jlegue a masa constante
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Tabla 12.14

Porcentaje de aliimina correspondiente en alicuota de Iml (£ 0.05)

100 0.0

0.0

0.3

n.

50 00

0.2

.il..

0.2
70 0.0 0.0 0.1 0.1 0.8
80 0.0 0.0 0.1 0.1 0.9
90 0.0 0.0 0.0 02 0.1
100 0.0 0.0 0.0 0.1 0.1

V.E. = del inglés volatile free, o bien, la masa de arcilla que se alcanza después de calentar el material a 927°C

(1700°F) hasta que llegue a masa constante
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Tabla 12.15

Masa de alimina extraido en alicuota de 1ml ( 0.05)

70 0.001 0.000 0.000 0.001 0.009
80 0.000 0.000 0.000 0.000 0.002
90 0.000 0.000 0.000 0.001 0.002
100 0.000 0.000 0.000 0.000 _0,., 003

104°C | C | 1e0® 2]
60 0.000 0.000 0.002 0.002 011
70 0.000 0.000 0.001 0.001 0.009
80 0.000 0.000 0.001 0.001 0.009
90 0.000 0.000 0.000 0.002 0.001
100 0.000 0.000 0.000 0.001 0.001

V.F. = del inglés volatile free, o bien, Ia masa de areilla que se aleanza despugs de calentar el material a 927°C

(1700°F) hasta que llegue a masa constante




Masa total de aliimina extraido en el proceso para muestra de 15g (= 0.0001) de

Tabla 12.16
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caolin, conteniendo 4.25¢g (+ 0.01) de Al O; (28.37%, ver ANEXO E para analisis

quimico de caolin)

70 033 0.00 0.00 0.41 2.40
80 0.00 0.00 0.00 0.00 0.69
920 0.00 0.00 0.00 0.32 0.64
100 0.00 0.00 0.00 0.00

_ 160°C

216

)

0.00

0.00

0.49

2.68

70 0.00 0.00 0.21 0.23 2.15
80 0.00 0.00 0.17 0.17 3.62
90 0.00 0.00 0.00 0.51 0.40
100 0.00 0.00 0.00 0.19 0.16

V.F. = del inglés volatile free, o bien, la masa de arcilla que se alcanza despucs de calentar el material a 927°C

(1700°F) hasta que llegue a masa constante




Tabla 12.17

Rendimiento del proceso en base a los 4.25¢g (+ 0.01) de AL,O; en caolin

100

0.0

70 7.8 9.6 56.3

80 0.0 0.0 0.0 0.0 16.2

90 0.0 0.0 0.0 7.5 15.0
0.0 0.0

18.1

0.0

00

70 0.0 0.0 5.0 5.5 50.5
80 0.0 0.0 4.1 4.0 85.0
90 0.0 0.0 0.0 12.1 9.4
100 0.0 0.0 0.0 4.4 3.7

V.F. = del inglés volatile free, o bien, la masa de arcilla que se alcanza después de calentar el material a 927°C

(1700°F) hasta que llegue a masa constante
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C. Determinacién del grado de actividad y acidez de la arcilla

1. Actividad de la arcilla. El grado de actividad de la arcilla se llevé de
acuerdo a lo descrito en el Capitulo VII - Metodologia, seccion c, inciso 2.

Los resultados se presentan en Ia tabla 12.19.

Tabla 12.19

Grado de actividad de la arcilla

330 920.2 91.2 90.0

33.0 735 895 92.1 01.0

330 73.5 90.7 92.0 90.2

Promedio 33.0 733 90.1 918 90.4
70 75.8 86.3 90.5 89.5 92.5
76.0 87.0 89.0 88.8 925

76.0 86.8 90.5 90.8 92.0

Promedio 759 86.7 90.0 89.7 92.3
80 88.8 72.3 91.1 90.2 89.5
895 72.1 90.8 903 92.0

205 72.0 90.5 89.8 90.2

Promedio 896 72.1 90.8 90.1 90.6
90 83.2 51.8 89.5 88.2 02.2
82.8 52.0 90.0 89.0 91.8

828 51.5 90.3 895 90.8

Promedio 82.9 51.8 899 88.9 91.6
100 39.0 88.1 919 89.0 91.0
38.0 89.0 90.5 898 91.5

385 89.0 90.1 90.0 92.0

Promedio 38.5 887 90.8 89.6 91.5

V.F. = del inglés volatile free, o bien, la masa de arcilla que se alcanza después de calentar el material a 927°C

(1700°F) hasta que llegue a masa constante




... Continuacion tabla 12.19

88.9 909 898 91.0 94.0

88.5 895 91.0 892 91.8

Promedio 89.0 90.4 90.4 90.1 932
70 89.0 89.7 91.8 91.0 93.0
892 899 92.1 91.5 93.2

88.8 90.0 925 91.5 93.8

Promedio 89.0 89.9 92.1 91.3 933
80 91.1 921 895 91.0 93.8
90.0 92.0 90.0 92.5 90.0

91.0 922 898 90.1 92.0

Promedio 90.7 921 89.8 912 919
90 88.0 89.0 90.5 912 91.2
892 895 91.2 90.0 92.7

89.0 89.5 895 92.0 91.5

Promedio 88.7 893 90.4 911 91.8
100 90.5 90.8 90.5 90.0 90.8
912 91.1 90.9 91.7 93.0

91.7 90.8 90.1 90.5 925

Promedio 91.1 90.9 90.5 90.7 92.1
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Tabla 12.20

Grado de actividad de la arcilla (Resumen)

70 75.90 86.70 90.00 89.70 92.30
80 89.60 72.10 90.80 90.10 90.60
90 82.90 89.90 88.90 91.60
100 38.50 90.80 89.60 2}.50

e 9
60 89.00 90.40 90.40 90.10 93.20
70 89.00 89.90 92.10 91.30 93.30
80 90.70 92.10 89.80 91.20 91.90
90 88.70 89.30 90.40 91.10 91.80
100 91.10 90.90 90.50 90.70 92.10

V.F. = del inglés volatile free, o bien, la masa de arcilla que se alcanza después de calentar el material a 927°C

(1700°F) hasta que llegue a masa constante

Figura 12.1

Grado de actividad de arcilla de corrida A y B
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Tabla 12.21

Promedio del grado de actividad de arcilla entre corrida A yB

70 82.5 883 91.1 90.5 92.8
30 90.2 82.1 90.3 90.7 91.3
90 85.8 70.6 90.2 90.0 91.7
100 64.8 89.8 90.7 90.2 91.8

Grado de actividad promedio de arcilla

Figura 12.3

—
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2. Porcentaje de acidez remanente en aceite blanqueado. EI porcentaje de

acidez remanente en el aceite se determina de acuerdo a lo descrito en el Ca-
pitulo VII - Metodologia, seccién c, inciso 2.
Ejemplo:
% de Acidez =V * N * (28.2 fuctor girasol a dcido oteico) / T
V = Volumen de hidréxido de sodio corregido utilizado en la titulacién.
N = Normalidad del hidréxido de sodio utilizado en la titulacion.
T = Masa de aceite utilizado, para esta prueba estandar son Sg.
De acuerdo a lo descrito en la metodologia, el alcohol a utilizar debe ser neutralizado.
La prueba en triplicado para 30ml + 0.1 del frasco B de alcohol se neutralizé con 0.5, 04,
0.4ml + 0.05 de NaOH 0.1N. El valor promedio es 0.40ml + 0.05 de NaOH 0.1N.
V=3.15ml + 0.05 - 0.40ml + 0.05 = 2.70ml + 0.05
% de Acidez =2.70ml £ 0.05 * 0.1N NaOH * (28 2factor girasol a 4cido oleico) / Sg
% de Acidez = 1.50 %
Los resultados se presentan a continuacion.

Tabla 12.22

Neutralizacion de alcohol para alicuota de 30.00ml + 0.05

Frasco B 0.50
0.40
0.40 0.43

Frasco C 0.30
0.40
0.30 0.33
Frasco D 0.40
0.50
0.40 0.43
Frasco E 0.35
0.35
0.30 033
Frasco F 0.30
0.30
0.30 0.30
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Tabla 12.23

Volumen de NaOH 0.IN para titulacién de muestra

60

Promedio
Promedio Corregido
70

Promedio
Promedio Corregido
80

Promedio
Promedio Corregido
Frasco E 90

Promedio
Promedio Corregido
Frasco F 100

Promedio
Promedio Corregid_o

V.F. =del inglés volatile free, o bien, Ia masa de arcilla que se alcanza después de calentar el material a 927°C
(1700°F) hasta que llegue a masa constante




... Continuacion tabla 12.23

104

Frasco E

Frasco F

S Paee G

. FrseD

3.70 3.80 3.90 410

Promedio 345 3.65 3.85 3.95 4.15
Promedio Corregido 31 ! 347 3.62 3.82
70 3.50 3.50 4.00 4.00 4.20

3.60 3.60 4.00 4.10 4.10

Promedio 355 3.55 4.00 4.05 4.15
Promedio Corregido ' ] 367 3.72 3.82
80 4.10 4.00 4.20

4.00 4.00 410

Promedio 4.05 4.00 415
Promedio Corregido 3.72 3.67 3.82
90 ) 4.00 3.90 4.00

3.60 4.10 3.90 4.10 4.00

Promedio 3.95 4.00 4.00
Promedio Corregido 3.62 3.67 3.67
T | 4.00 4.00 3.90

: 4.00 390 3.90 4.00

Promedio 3.50 4.00 3.95 3.95 3.95
Promedio Corregido 0 357 362 3.62 3.65




Tabla 12.24

Porcentaje de acidez remanente en aceite

70 1.56 1.42 1.59 1.65
80 1.53 1.67 1.93
90 1.53 1.67 1.65
100 1.31 1.67 1.87

1.70 1.81 2.04 2.15
70 2.03 2.03 226 231 231
80 2,03 2.26 2.26 2.26 231
90 2.03 231 2.20 Z31 2.26
100 1.97 2.26 220 2.20 226

Figura 12.4

Porcentaje de acidez remanente en aceite corrida A y B
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Tabla 12.25

Porcentaje promedio de acidez remanente en aceite entre corrida A yB

1.62

60 1.59 1.70 1.86 1.88
70 1.80 1.72 1.92 1.96 1.98
80 1.78 1.81 1.96 1.94 2.12
90 1.78 1.95 1.94 2.04 1.95
100 1.64 1.85 1.94 1.99 2.06

V.F. = del inglés volatile free, o bien. la masa de arcilla que se alcanza después de calentar el material a 927°C

(1700°F) hasta que llegue a masa constante

Figura 12.5
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ANEXO B

D. Analisis estadistico

La interpretacion estadistica de los resultados se efectut en base al programa SP-SS
(Statistics Package for the Social Science). La asesoria fue proporcionada por el Lic.
Juan Pablo Pira de ASIES.

1. Ingreso de datos. A continuacion se presenta la constancia de ingreso

de datos en la computadora.
24-Feb-97 SPSS RELEASE 4.1 FOR VAX/VMS Page
1
17:09:01 ASIES on ASIES1:: VMS V5.4
VAX ASIES License Number 136187

This software is functional through November 30, 1999.

Try the new SPSS Release 4.1/4.0 features:

* LOGISTIC REGRESSION procedure * CATEGORIES Option:

* EXAMINE procedure to explore data * conjoint analysis

* FLIP to transpose data files * correspondence analysis

* MATRIX Transformations Language * GRAPH interface to SPSS Graph
* ALL-IN-1 Interface To SPSS * LISREL7/PRELIS procedure

See the new SPSS documentation for more information on these new features.
SPS8> get /file=elizabeth.

File DKBO: [ASIES.JPPIRA]ELIZABETH.SPSSXSAV;
Created: 10 FEB 97 17:47:28 - 6 variables and 50 cases

SPSS> display.
Currently Defined Variables
NUMERO CORRIDA TRANS CONCENTR TEMP ACIDEZ

SPSS> recode temp (104=1) (132=2) (160=3) (188=4) (216=5) .
SP55> recode concentr (60=1) (70=2) (80=3) (90=4) (100=5).

NOTA: La recodificacidn se utilizd sélo para el ANOVA.

SP55> anova trans acidez by concentr(1,5) temp (1,5).
ANOVA problem requires 6601 bytes of memory.
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2. Anilisis de varianza. Este se efectué para evaluar la relacion entre la trans-
mitancia, dosis de 4cido y la temperatura de activacién, asi como acidez re-
manente en aceite, dosis de acido y temperatura de activacion.

“Como el nombre lo indica, el procedimiento de analisis de varianza trata de ana-
lizar la variacion de una respuesta y de asignar porciones de esta variacion a cada varia-
ble de un conjunto de variables independientes. El razonamiento es que las variables de
respuesta varian solo debido a la variacion de un conjunto de variables independientes
desconocidas. Puesto que el experimentador dificilmente podré incluir todas la variables
que afectan la respuesta en su experimento, la respuesta presentara una variacién aleato-
ria, aun si todas las variables aleatorias independientes consideradas se mantienen cons-
tantes. El objetivo del analisis de varianza es identificar las variables independientes im-

portantes en un estudio, y determinar como interactian y afectan a la respuesta.”(27)

24-Feb-97 SPSS RELEASE 4.1 FOR VAX/VMS Page
2
17:10:48 ASIES on ASIES1:: VMS V5.4

**+ ANAILYSIS OF VARIANCE * * %

TRANS TRANSMITANCIA
by CONCENTR CONCENTRACION DE ACIDO
TEMP TEMPERATURA DE ACTIVACION
Sum of Mean Sig
Source of Variation Squares DF Square F of F
Main Effects 1944 _.042 8 243.005 1.472 .217
CONCENTR 249,915 4 62.479 -379 .822
TEMP 1694.127 4 423.532 2.566 .063
2-Way Interactions 1585.107 1le 89.069 .600 .854
CONCENTR TEMP 1585.107 16 99.069 -600 .854
Explained 3529.149 24 147.048 .891 .610
Residual 4126.220 25 165.049
Total 7655.369 49 156.232

50 cases were processed.
0 cases (.0 pct) were missing.
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INTERPRETACION

* Ladosis de 4cido no afecta el valor de la transmitancia (.822 > .05 ).

* No existen interacciones de importancia entre la temperatura y la dosis de acido que
afecten la transmitancia (.854 > .05). Esto quiere decir que no hay una combinacion
de valores de temperatura y dosis de acido que maximicen la transmitancia.

* La temperatura afecta la transmitancia (063 < .10 funciona con un 10% de error
pero .063 > .05 entoncen no funciona con 5% de error). Por quedar muy cerca, se

sugiere utilizar otro método para interpretar mejor los datos de temperatura.

24-Feb-97 SPSS RELEASE 4.1 FOR VAX/VMS Page
3
17:10:49 ASIES on ASIESl:: VMS v5.4

** * ANALYSTIS O F VARIANCE * * *

ACIDEZ ACIDEZ REMANENTE EN ACEITE EN %
by CONCENTR CONCENTRACION DE ACIDO
TEMP TEMPERATURA DE ACTIVACION
Sum of Mean Sig
Source of Variation Sguares DF Square F of F
Main Effects .818 8 .102 .625 .749
CONCENTR =272 a .068 .416  .795
TEMP .545 4 -136 .833 .517
2-Way Interactions -136 16 .008 .052 1.00
CONCENTR TEMP -136 16 .008 .052 1.00
Explained .954 24 .040 .243 1.00
Residual 4.092 25 .164
Total 5.046 49 .103

50 cases were processed.
0 cases (.0 pct) were missing.

INTERPRETACION
® No existe relacion entre temperatura, dosis de 4cido, sus interacciones y la acidez re-

manente en aceite.
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3. Kolmogorov — Smirnov.  El analisis de varianza no es suficiente para in-

terpretar los resultados. En la corrida para evaluar la relacién entre transmi-
tancia, dosis de acido y temperatura de activacion, el valor obtenido de significancia de F
resulto tener un valor muy cercano al F critico. Si se desea hacer un an4lisis mas adecua-
do para evaluar las anteriores variables se necesita tomar en cuenta las distribuciones
(normales o0 no) que comporten los resultados. El analisis de varianza esta disefiado para
usarse cuando las distribuciones son normales. Si los resultados confirman una distribu-
cion no normal, debe aplicarse otro andlisis para poder interpretar los resultados.

La prueba de Kolmogorov — Smirnov demuestra si la distribucién es normal o no.

24-Feb-97 SPSS RELEASE 4.1 FOR VAX/VMS Page
4
17:10:50 ASIES on ASIES1:: VMS V5.4

SPSS> get /file=elizabeth.

File DKBO: [ASTES.JPPTIRA]ELIZABETH.SPSSXSAV:
Created: 10 FEB 97 17:47:28 - 6 variables and 50 cases

NOTA: Se utilizd nuevamente el misme archive para eliminar la recodificacidn.
SPSS> descriptives all.

There are 4,239,808 bytes of memory available.

444 bytes of memory required for the DESCRIPTIVES procedure.

12 bytes have already been acquired.
432 bytes remain to be acquired.

24-Feb-97 SPSS RELEASE 4.1 FOR VAX/VMS Page
5
17:11:20 ASIES on ASIES1:: VMS V5.4
** * RKOLMOGOROYV = SMIRNOYV * k *
Number of wvalid observations (listwise) = 50.00
Valid
Variable Mean Std Dev Minimum Maximum N Label
NUMERO 25.50 14.58 1 50 50
NUMERQ DE DATO
CORRIDA 1.50 B 1 2 50
CORRIDA A O B
TRANS 86.43 12.50 33.0 93.3 50

TRANSMITANCIA
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CONCENTR 80.00 14.29 60 100 50
CONCENTRACION DE ACID

TEMP 160.00 40.00 104 216 50
TEMPERATURA DE ACTIVA

ACIDEZ 1.87 .32 1.31 2.31 50
ACIDEZ EN %

Preceding task required .29 seconds CPU time; 1.12 seconds elapsed.

NOTA: FEstos datos sirven para conocer la media ¥ la desviacién estdndar de la
transmitancia y la acidez para poder aplicar la prueba de Kolmogorov-Smirnov.

SPSS8> npar tests k-s (normal, 86.43, 12.50)=trans.

There are 4,240,512 bytes of memory available.

*¥¥*** Workspace allows for 158783 cases for NPAR tests *##+*+
————— Kolmogorov - Smirnov Goodness of Fit Test
TRANS TRANSMITANCIA
Test distribution - Normal Mean: 86.430
Standard Deviation: 12.500
Cases: 50
Most extreme differences
Absolute Positive Negative K-S Z 2-Tailed P

.41205 .29130 -.41205 2.914 .000

Preceding task required .32 seconds CPU time; 1.0l seconds elapsed.

INTERPRETACION
e La distribucion de la temperatura NO es normal. Por lo tanto es necesario hacer
pruebas no paramétricas. Un ejemplo de prueba no paramétrica: Correlacion de

Spearman.

24-Feb-97 SPSS RELEASE 4.1 FOR VBAX/VMS Page
8

17:11:59 ASIES on ASIES1:: VMS V5.4

SPSS5> npar tests k-s (normal, 1.87, .32)=acidez.

There are 4,240,512 bytes of memory available.

****E* Workspace allows for 198783 cases for NPAR tests **#sx

24-Feb-97 SPSS RELEASE 4.1 FOR VAX/VMS Page
9
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17:12:23 ASIES on ASIES1:: VMS V5.4

————— Kolmogorov - Smirnov Goodness of Fit Test
ACIDEZ ACIDEZ REMANENTE EN %
Test distribution - Normal Mean: 1.8700
Standard Deviation: .3200

Cases: 50

Most extreme differences

Absolute Positive Negative K-5 2 2-Tailed P

.15401 .15401 -.14879 1.089 .186
Preceding task required .21 seconds CPU time; .64 seconds elapsed.
INTERPRETACION

¢ La acidez remanente en el aceite (%) SI tiene distribuciéon normal. Lo que se dijo en

el analisis de varianza es suficiente.

4. Correlacién de Spearman (prueba no paramétrica). Dado que la cur-

va 0 comportamiento entre la transmitancia y la dosis de 4cido no es normal,

el analisis mejora aplicando la correlacién de Spearman.

**#* CORRELACION DE SPEARMAN * * *
SPS5> nonpar corr acidez trans temp.

There are 4,240,512 bytes of memory available.

***** WORKSPACE ALLOWS FOR 132522 CASES FOR NONPARAMETRIC CORRELATION PRCBLEM

*Th KAk

24-Feb-97 SPSS RELEASE 4.1 FOR VAX/VMS Page
11
17:12:43 ASIES on ASIESl:: VMS V5.4

- SPEARMAN CORRELATION COEFFICIENTS -

TRANS .6369
N ( 50)
SIG .000
TEMP -3533 .6585

N( 50} N ( 50)
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SIG .00s6 SIG .000

ACIDEZ TRANS

" . " IS PRINTED IF A COEFFICIENT CANNOT BE COMPUTED.

24-Feb-97 SPSS RELEASE 4.1 FOR VAX/VMS Page
12

17:12:43 ASIES on ASTES1:: VMS V5.4
Preceding task required .36 seconds CPU time:; .95 seconds elapsed.

SPSS> exit

11 command lines read.
0 errors detected.
0 warnings issued.
4 seconds CPU time.
225 seconds elapsed time.
End of job.

INTERPRETACION - SOLO PARA TEMPERATURA Y TRANSMITANCIA -
e Existe una tendencia a obtener mayor transmitancia con mayores temperaturas (r =
.6995). La probabilidad de que exista esta tendencia es 1 (SIG = .000); es decir, es

seguro.




ANEXO C

E. Diagrama de flujo general para la produccién de arcillas activadas.

De acuerdo a la informacion obtenida en patentes que datan desde 1900 — 1970, se
pueden establecer tres etapas generales para la activacion de una arcilla sin importar el
tipo de método (humedo o seco). Estas son: (I) mezcla acido-arcilla, (II) activacién y

(IIT) obtencion de producto final mediante método seco o hiimedo.

Figura 12.6
Diagrama de flujo comparativo entre método seco y hiimedo para produccién de

arcillas activadas
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F. Disefio de las etapas de (I) mezcla de dcido-arcilla y (II) activacion e ingenieria
basica de las mismas.
La linea de proceso para la fase de activacion de arcillas se disefié en base a los
equipos con que cuenta la planta quimica “Sales, Acidos y Solventes, S.A.”.
Figura 12.7

Diagrama de flujo de proceso para activacién de arcillas e ingenieria basica

TRITURADORA DE QUIJADAS MOLINO DE MARTILLOS MOLINO DE MARTILLOS
* Tamafio: 20 x 117™. FRIMARIO SECUNDARIO
* Tamaiio de motor: 15KW (20hp). » Tamarnio de motor: 11KW (15hp). * Tamaiio de motor: S6kW (75hp).
*+ Tasa de reducclén: 10:1. = Tasa de reduccién: 3:1. * Tasa de reduccién: 90% pasa la malks 106,
* Tamafo de descarga: 27. * Tamaiio de desrarga: 108% pasala * Tamafio de descarga: 100 pm.
* Capacidad de trabajo: 1 Tonm / h. malla 147, * Capacidad de trabaje: 1 Tonm /
* Nota: El equipo ya existe en Ia planta.. = Capacidad de trabajo: 1 Tonm / b = Nota: El equipe ya exixte on |a planta..

* Nota: El equipe ya exicie en Ia planta.

[y
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* Tamaiio de motor: 0.74kW (Lhp). 5 ¢ Tanque de
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Nota: El equipo ya existe en Ia planta.. Setis paca T“; Agma
Bands Transportadera de Hule -

HORNO ROTATORIO CONTINUQ
* Largo: 60ft (18.324m).
* Diimetro: 611 (1.83m).
* Tamaiio de mefor: 1KW (1.5hp)
= Capacidad mixima: 3.5 Tonm /b
= Capacidad requerida: 0.9 Tonm /b
= Reveluclones por minuto: 0. 3rpm .
* Pendienie del horne: 0.050t / Mt de large.
 Material de construcclén: Aceroal

PUG-MILL
* Capacidad requerida: 2 Tom m/ b.
+ Tiewipo de retencion: Smin

carbén recublerto de ladrille * Revoluciones por minuts: 184, 150,
refractario. 200 rpm .
= Nota: El equipo ya2 existe en b plamta. * Pendiewie del pog-mill: 12

* Materia) de construcclén: Aceroal
carbén.
———— * Relacién kargo x anche: 4.
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G. Descripcion del proceso hasta la activacién de la arcilla.

1. Preparacién del Mineral (Caolin). Inicialmente la roca almacenada se so-

metera a una trituracion primaria mediante una trituradora de quijadas. Su
tamafio es de 20x11” con una descarga de menos de 2 y con un motor de 15kW (20hp).

En esta fase se obtendra una tasa de reduccion del 10:1.
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Mediante una banda transportadora de hule, la descarga del equipo se conducira
hacia el molino de martillos primario. La descarga de este molino es menor a Y47, es de-
cir, una tasa de reduccion del 8:1 y cae directamente a otro secundario.

El molino secundario de martillos reducird la arcilla a un tamafio en donde el 90%
pasa la malla 100 con un tamafio promedio de particula de aproximadamente 60um, se-
gln experiencia de molienda para dicho caolin.

A continuacion, mediante transporte neumatico, el material se traslada a una tolva

que alimentara el mezclador robusto (pug-mill).

2. Mezclado y Preparacién de Pellets. La tolva para almacenar arcilla “1”,
el tanque de 4cido sulfiirico “3” y el de agua “4” vierten sus contenidos pro-
porcionalmente hacia el sistema de premezclado (pre-pugmill). De este modo se logra
una mezcla homogénea de arcilla-solucion y se evita el endurecimiento de la pasta (atas-
camiento del equipo).
El mezclador robusto (pug-mill) posee la ventaja de tener en un s6lo sistema un
tanque de mezclado (pre-pugmill) y otro compartimiento de extrusion. De éste wltimo
saldra una fira continua de material que se cortara por medio de un equipo auxiliar fuera

de la estructura propia del equipo, obteniéndose asi los pellets del tamafio deseado.

3. Activacion. Esta fase se llevara a cabo en un horno rotatorio continuo de
acero al carbon y cubierto en su interior de ladrillo refractario. El equipo ya
se encuentra en la planta. Sus dimensiones se pueden apreciar en el diagrama de la Figu-

ral2.7.

H. Balances de materia y energia en equipos principales de las etapas de (I) mezcla

acido-arcilla y (II) activacién.

El ANEXO B presenta la interpretacion de los resultados de arcilla activada a dife-
rentes temperaturas y dosis de acido. Este se hizo con el objeto de determinar las condi-
ciones Optimas de trabajo a las cuales se puede obtener el producto de mayor actividad.
El andlisis estadistico mostré los siguientes resultados (para fines de disefio de proceso y

condiciones experimentales son los mas importantes):
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¢ La dosis de acido no afecta el valor de la transmitancia, es decir, no la aumenta ni la
disminuye.
* Existe una tendencia a obtener mayor transmitancia a mayores temperaturas.

Para determinar la dosis de acido a utilizar, dado que no interfiere en la actividad
de la arcilla, el estudio de esta se limita a una evaluacién econémica para cada dosis y a
los materiales de construccion de los equipos que se puedan utilizar en cada una de ellas.
En base a Ia teoria sabemos que, a mayor cantidad de acido, el costo del proceso aumen-
ta. El presente estudio demostrara la teoria anterior.

Por otro lado, en las dosis del 60, 70 y 80% de 4cido, el calor de vaporizacion ne-
cesario para alcanzar la temperatura final, es mucho mas alto que el logrado por el calor
de dilucion. Por lo tanto, a medida que aumentan las dosis del 4cido sulfirico, disminuye
la cantidad de calor necesaria para alcanzar la energia que vaporice la mezcla de agua-aci-
do. Este efecto se demostrara mas adelante.

Los estudios permiten concluir que la temperatura de activacién de la arcilla en
el horno deberd ser de 160°C y la dosis éptima de dcido serd del 70%. A partir de los
160°C en adelante (ver Figura 12.3), no existe un incremento de actividad considerable
en la arcilla y con un 70% de dosis de acido permite utilizar acero al carbén como mate-

rial de construccion del mezclador robusto (pug-mill).

Figura 12.3

Grado de actividad promedio de arcilla

Actividad promedio de arcilla

75.0
70.0
63.0
60.0
55.0

90 |
1040 132°C 160°C 188°C 216C 100

95.0 Dosis de
90.0 iacido en
85.0 base al
V.F.
80.0
I

Transmitancia (%)
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1. Balance de materia en mezclador robusto (pug-mill). La primera prueba,

60% de dosis de acido, consistio en atacar 15g de caolin con 7.88g de 4cido
sulfurico al 98% (ver tabla 12.2, Anexo A). Luego se agrego 2.3g de agua para alcanzar
la moldeabilidad 6ptima de pelletizado (ver tabla 12.3, Anexo A). La relacién acido/agua
es de 3.43g de acido por g de agua. La relacion arcilla/acido es de 1.90g de arcilla por g
de 4cido.

Se utilizé como base de calculo 1000Kg/h de caolin. Por lo tanto, de acuerdo a la

prueba # 1, las cantidades de 4cido y agua a utilizar para procesar esta cantidad de caolin

son:
Flujo masico de caolin = 1000.0K g/h.
Flujo masico de H,SO, = 1000.0Kg arcilla / h * (1Kg H,SO, / 1.90K g caolin)
= 525.8Kg/h de H,SO,
Flujo masico de agua =525.33Kg/h H,SO, * (1Kg agua / 3.43Kg H,S0;)
=153.3Kg/h de agua
Figura 12.8

Balance de materia y energia en el mezclador robusto (pug-mill)

ENTRADA

@ Caolin: T=25°C; 1000.0Kg/h

@ H,80,: T=25°C; 525.8Kg/h
@ Agua: T=25°C; 1533Kgth _1 ‘

SALIDA
: | — 5 @ Meaeha T =x°c
AT Péss = %Kgh

El balance de masa para el mezclador robusto se resume en la siguiente ecuacién:
ENTRADA - SALIDA
Caolin (1) + Acido Sulfirico (2) + Agua (3) =  Mezcla (4)
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Para una dosis de 60% de 4cido sulfirico tenemos,
1000.0K g/h caolin + 525.8K g/h H,SO, + 153.3K g/h agua = 1679. 1Kg/h Mezcla
Los flujos masicos y el balance de materia para las dosis del 70, 80, 90 y 100% de
acido se calcularon en forma anloga a la anterior. Los resultados se presentan en la tabla
12.26.
Tabla 12.26

Balance de materiales en mezclador robusto (pug-mill)

525.8

1000.0 153.3 1679.1

~60

70 1000.0 613.4 86.7 1700.1
80 1000.0 701.0 26.7 1727.7
90 1000.0 788.6 0.0 1788.6
100 1000.0 876.3 0.0 1876.3

V.F. =del inglés volatile fiee, o bien, la masa de arcilla que se alcanza después de calentar el material a 927°C

(1700°F) hasta que llegue a masa constante

2. Balance de energia en mezclador robusto (pug-mill). Para este se utilizo

como temperatura de referencia 25°C. El balance de energia se resume en la
siguiente ecuacion:
Qentrada =  (Qsalida
Q caolin + Q 4cido + Q agua + Qdiluciéon =  Q mezcla,

Q caolin = Q 4cido = Q agua =0, puesto que entran a 25°C que es la temperatura

de referencia. Por lo tanto,
Qdilucion = Q mezcla.

Debido a que el Cp de la mezcla no se conoce, se optara por trabajar dividiendo Ia
mezcla en sus componentes que son caolin y acido diluido. La concentracion del 4cido
diluido es:

% masa = (Kg 4cido puro) / (Kg 4cido puro + Kgagua) * 100
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Trabajando para la dosis de 60% de acido tenemos:
% masa = (525.8Kg/h H,SO, * 0.98) / (525.8Kg/h H,SO, + 153.3Kg/h agua) *100
% masa = 75.87 % es la nueva concentracién del acido diluido a la que se trabaja en el
mezclador robusto (pug-mill).
Por tanto,
Q dilucion = Q mezcla,
Q dilucién = Q caolin + Q acido (75.87 %). (I)
Trabajando por aparte cada uno de los componentes de la ecuacion (I), tenemos lo
siguiente:
¢ Qdilucion = m 4cido (75.87 %) * H dilucion
H dilucién = 117.14 Btw/Ib de é4cido diluido (Deducido del Diagrama Entalpia - Con-
centracion del acido sulfirico) =
Sustituyendo,
Q dilucién = (525.8Kg/h H,SOy + 153.3Kg/h agua) * 117.14 Btw/lb acido diluido *
(2.21b/Kg)
=175 201.8Btwh
* Q caolin = m caolin * Cp caolin * (T; — T;)
Cp caolin=0.3 cal / g°C ~ 0.3 Kcal / Kg°C ~ 0.3 Btu / Ib°F
m caolin = 1000 Kg/h * 2.21b / Kg = 2200Ib/h
Ty=25°C = TI°E
Te=?
Q caolin = 22001b/h * 0.3 Btu / Ib°F * (T; — T7)°F
=660Btu/ h°F * (Ty — 77)°F
* Qécido =m 4cido (75.87 %) * Cp écido (75.87 %) * (T; — T;)
Cp acido (75.87 %) = 0.4575 cal/g°C ~ 0.4575 Btu / Ib°F
m acido (75.87 %) =678.66 Kg/h * 2.21b / Kg = 1493.051b/h
Ty =25°C
Te=17
Q 4cido (75.87 %) = 1493.051b/h * 0.4575 Btu / Ib°F * (Ty — 77)°F
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=683.07 Btu / h°F * (T; — 77)°F
Sustituyendo los resultados anteriores en la ecuacion (I), tenemos:
175 201.8Btwh = [660Btu / h°F * (T; — 77)°F] + [683.07 Btu / h°F * (Ty —77)°F]
Por lo tanto,
Tf=207°F = 97°C
En la tabla 12.27 se encuentran los balances de energia para las distintas dosis de

acido sulfirico utilizadas en la activacion de arcillas.

Tabla 12.27

Balance de energia en mezclador robusto (pug-mill)

60 i 117.14 §175008.8] 0.4575 |175201.8] 2073 97.4
70 : 8024 1235798 04338 | 1237459 1700 76.7
80 : 27.02 432565 § 03500 | 43378.0 112.4 44.7
90 3 0.00 0.0 {.0000 98.0 77.0 25.0
100 : 0.00 0.0 0.0000 98.0 77.0 250

V.F. = del inglés volatile free, o bien, la masa de arcilla que se alcanza después de calentar el material a 927°C

(1700°F) hasta que llegue a masa constante

3. Balance de masa en horno. En el presente estudio, no se tomaron los

datos sobre la humedad del caolin activado. Dado a que el horno ya se en-

cuentra construido, el balance de materiales en este equipo es innecesaria, no asi el balan-

ce de energia. Este ultimo nos permitira determinar los costos del combustible necesario
para activar la arcilla al grado requerido.

Para la dosis de 70% de 4cido, se presenta a continuacién el diagrama de los ba-

lances de masa y energia.
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Figura 12.9

Balance de materia y energia del horno

ENTRADA SALIDA

0Q=xBtwh
i Acido dilvido evaporado:

® Mezcla: T=97.4°C; 1679.1Kgh
T =130°C
] ] Peso =xKgh

Heorne Rotaterie Continuo I AT -

L L] Peso = x Kg/h

4. Balance de energia en horno. El objetivo del horno es elevar la temperatura

de la mezcla a 160°C, temperatura a partir de la cual no existié un incremento
considerable en la actividad de la arcilla hasta los 216°C. Por lo tanto, en el horno es ne-
cesario suministrar el calor requerido para asegurar que la mezcla se mantenga a la tem-
peratura de interés.

Para fines practicos se calcularan los balances de energia para todas las dosis de
acido consideradas en el estudio. Se tomara como estado de referencia la temperatura de
entrada de la mezcla que en el caso de una dosis de 60% de acido es de 97.4°C
(207.3°F) (ver tabla 12.27). La mezcla hay que elevarla a 160°C (320°F). El balance de
energia se plantea de la siguiente forma:

Qentrada =  (Qsalida
Q mezcla 97.4°C (207.3°F) + Q suministrado = Q mezcla 160°C (320°F),

Sabemos que Q mezcla 97.4°C (207.3°F) = 0 por el estado de referencia, por lo
tanto:

Q suministrado = Q mezcla 160°C (320°F).

Como se menciond en el balance de energia del mezclador robusto (pug-mill), el
calor de la mezcla se divide en:

Q mezcla = Q caolin + Q acido (75.87 %)




Cabe recordar que el acido al 76% evapora a 175°C. Por lo tanto, entre el calor a

suministrar serd necesario considerar el calor latente de vaporizacién del acido al 76%.

Resumiendo 1o anterior se tiene:

Q suministrado = Q caolin + Q acido (75.87 %) + Q vaporizacién 4cido (75.87%). (II)

Trabajando por aparte cada uno de los componentes de la ecuacién (II), tenemos

lo siguiente:

Q caolin = m caolin * Cp caolin * (T; — T;)
Se asumira que el Cp del caolin serd constante en el rango de temperatura trabajado.
Cp caolin = 0.3 cal / g°C ~ 0.3 Kcal / Kg°C =~ 0.3 Btu / Ib°F
m caolin = 1000 Kg/h * 2 21b / Kg = 22001b/h
Tr=97°C & 207°F
Te= 160°C =~ 320°F
Q caolin = 2200Ib/h * 0.3 Btu / Ib°F * (320 — 207)°F
=74 407Btuw/h
Q 4cido (75.87 %) =m 4cido (75.87 %) * Cp acido (75.87 %) * (T — T))
Se asumird que el Cp del 4cido al 75.87 % sera constante en el rango de temperatura
trabajado.
Cp acido (75.87 %) = 0.4575 cal/g°C = 0.4575 Btu / Ib°F
m acido (75.87 %) =678.66 Kg/h * 2.21b / Kg = 1493.051b/h
Ty = 9PC o JO7°F
Tr= 160°C = 320°F
Q acido (75.87 %) = 1493.05Ib/h * 0.4575Btu / Ib°F * (320 — 207)°F
=77 058Btu/h
Q vaporizacion acido (75.87%) = m 4cido (75.87 %) * H vaporizacion
m 4cido (75.87 %) = 678.66Kg/h * 2.21b / Kg = 1493.05Ib/h
H vaporizacion = 150 Kcal/Kg H,SO; * Kg/2.21b * 1000cal/Kcal * Btu/252cal (De-
ducido de la figura 13, Kirck 836p. para acido al 75.87%)
=270.6 Btu/lb =~
Sustituyendo,




124

Q vaporizacion acido (75.87%) = 1493.051b/h * 270.6Btw/Ib acido diluido
=404 220Btu/h
Sustituyendo los resultados anteriores en la ecuacion (II), tenemos:
Q suministrado = 74 407Btu/h + 77 058Btu/h + 404 220Btw/h = 555 684.9Btu/h.
En la tabla 12.28 se encuentran los balances de energia para las distintas

dosis de acido sulfurico utilizadas en la activacion de arcillas.

Tabla 12.28

Balance de energia en Horno

60 74406.9 | 77057.6 | 270.56 | 404220.5] 555684.9
70 98967.3 | 100183.0 126.26 | 194456.5 | 393606.8
80 136985.0 | 116295.7 0.00 0.0 253280.7
90 160380.0 0.0 0.00 0.0 160380.0
100 160380.0 0.0 0.00 0.0 160380.0

V.F. = del inglés volatile free, o bien, Ja masa de arcilla que se aleanza después de ealentar el material a 927°C

(1700°F) hasta que llegue a masa constante

5. Andlisis de costo de icido y combustible para el procesamiento de

1000Kg de caolin. Las condiciones experimentales se redujeron a
un estudio econémico entre el costo de vaporizacion de las diferentes solucio-
nes vrs. el costo del acido de estas.

Para las dosis de 4cido del 60, 70 y 80%, se necesité agregar agua al acido para
lograr la moldeabilidad 6ptima de la mezcla, no asi para las del 90 y 100%. Cuando se
desea evaporar una solucion de acido-agua, hay que adicionar mas energia para el cambio
de fase de liquido a vapor.

En el caso del costo de acido sulfiirico, mientras la dosis es mas baja, se utiliza

menor cantidad.
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Sabemos que a partir de los 160°C en adelante no existe un incremento conside-
rable en la actividad de la arcilla. Ademas, la dosis de acido no aumenta las propiedades
adsortivas del producto final. Con el analisis econémico evaluamos el costo para cada
una de las dosis tanto de su consumo de kerosene en el horno como ¢l costo de dcido pro-
porcional a la dosis utilizada. Se utiliza como base de calculo el procesamiento de
1000Kg de caolin (ver balance de masa de mezclador robusto (pug-mill)). La tabla se
presenta a continuacion.

Los costos de kerosene y acido sulfirico se presentan a continuacion:

e Acido sulfirico: Q. 600.32 / Ton.
* Kerosene: Q. 8/ gal. (1gal kerosene / 140 000 Btu).

Tabla 12.29

Analisis de costos

(©Q

60 31.75 31563 | 34738
70 22.49 368.23 390.72
80 14.47 420.84 43531
90 9.16 473.44 482.60
100 9.16 526.04 535.21

V.F. = del inglés volatile free, o bien, la masa de arcilla que se alcanza después de calentar el material a 927°C
(1700°F) hasta que llegue a masa constante

Como se puede apreciar en la tabla 12.29, el costo total de energia (por el calor de
vaporizacién) para activar la arcilla a la temperatura deseada se incrementa a menor dosis
de 4cido y por lo tanto mayor contenido de agua. Sin embargo, el costo del acido es el
que verdaderamente gobierna la eleccion de dosis. Se eligié una dosis del 70% puesto
que permite utilizar acero al carbon para los materiales de construccién del equipo prin-
cipal (mezclador robusto). Como se aprecia en la tabla 12.29, el costo del acido incre-

menta considerablemente en la medida en que aumenta hasta una dosis de 100%.




ANEXO D

L Dimensionamiento del mezclador robusto (pug-mill)

1. Capacidad del mezclador robusto (pug-mill). Un criterio comun para

expresar la capacidad de un mezclador por lotes es su volumen interno expre-
sado este ya sea en m’, ft° o hasta galones (28). Algunas veces también se usa como cri-
terio la carga que soporta el mezclador, es decir, los kilogramos que se le pueden ali-
mentar en cada lote (28). En el caso de los mezcladores continuos, la capacidad se suele
expresar en funcion de la cantidad de material que puede procesar el equipo por hora de
trabajo (28).

Para mezcladores con determinadas dimensiones, las capacidades propuestas pue-
den variar mucho de acuerdo a los investigadores (28). Esto se debe a que ¢l volumen
interno del equipo depende del tiempo de residencia y de la funcién que realice el mez-
clador (28).

De acuerdo a los resultados del balance, el mezclador de paletas deberé tener una
capacidad de operacion de 1700.1Kg/h (ver tabla 12.26, ANEXO C), lo que equivale a
L.7Tm/h. Incluyendo un factor de seguridad, se disefiar4 para una descarga de 2.0Tm/h.

2. Tiempo de retencion. Los tiempos de residencia suelen estar comprendidos

en el rango de 1 a 3 minutos dependiendo de la aplicacién (28). No existe nin-
guna ecuacion que interrelacione el tiempo de residencia con las variables de las que de-
pende (28). Es por ello que su determinacion suele hacerse experimentalmente (28).
Asumiendo un tiempo de retencion de Smin, la carga dentro del mezclador es de:
Carga = 1700.1Kg/h * (5min/60min) = 142K g/carga.

3. Relacién ancho x largo. La longitud del mezclador de paletas es uno de los

puntos de disefio de mayor importancia, ya que influye en el tiempo de resi-

dencia del material dentro del equipo (28). De acuerdo a el manual de disefio FEECO
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para este tipo de equipos, se encuentra que mientras mas grande es la capacidad de opera-
cion del equipo (225TPH) més pequefia es la relacion largo/ancho (aprox.1.7), mientras
que para los equipos de capacidades pequefias (10TPH), dicha relacion tiende a ser mayor
(aprox. 5.1) (28). Por lo tanto se optara por la relacién siguiente:

largo / ancho = 4.

4. Velocidad de rotacién del eje. La velocidad de rotacién de las paletas influ-

ye en el tiempo de residencia del material dentro del equipo (28). La tnica in-
formacion disponible de la literatura indica que la mayoria de estos mezcladores no exce-
den la velocidad de rotacion de 300rpm y que mientras mas capacidad tenga, menor sera
la velocidad de rotacion (28). Por lo tanto, para este caso se recomienda que trabaje ini-
cialmente a 100, 150 y 200 rpm (28). En base a los resultados se requerira la construc-

cion de poleas para variar estas tfiltimas (28).

S. Inclinacién. Los mezcladores de paletas pueden colocarse en forma horizon-
tal o inclinarlos levemente (28). Dicha disposicion afectara al tiempo de resi-
dencia del equipo (28). En el presente estudio se optara por una inclinacion de 1° para

garantizar que todo el material se descargue del mezclador (28).

6. Material de construccién. Todas las partes que tienen contacto con la arci-

lla y el 4cido se construiran de acero al carbén. La dosis de acido que se ma-

nejara (70%) permite la utilizacion de este material.

J. Dimensionamiento del horno

1. Capacidad del horno. De acuerdo a la formula 20-57 del Manual del

Ingeniero Quimico, version en espafiol, tenemos:
Ton m / dia = (0.001) k L D?
De datos de la literatura, se obtiene un valor k = 1, como valor promedio y las di-
mensiones del horno son:
L =largo= 60ft
D = diametro = 6ft,
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La capacidad del horno es de:
Tonm/dia = (0.001) * 60ft * (6ft)’
=21.6Ton m de producto / dia
=21 600K g producto / dia
~900Kg/h

2. Revoluciones por minuto. De la formula 20-42, Manual del

Ingeniero Quimico, version en inglés, tenemos:

0=0.19 L/ (NSD)

Donde:
0 = tiempo de paso o residencia =2h = 120min
L = longitud del horno = 60ft (18.32m)
N =# de revoluciones por minuto = x rpm
D = diametro del horno = 6ft (1.83m)
S = inclinacion del horno = 0.51nch/ft = 0.05ft/ft de largo

Sustituyendo valores en la ecuacion anterior tenemos,
N=0.19L/(8SD)=0.19 * 60ft / (120min * 0.05ft/ft * 6ft)
N=0.3rpm

3. Potencia total requerida. De la formula 20-43 del Manual del Ingeniero

Quimico, version en inglés, tenemos:

bhp =N [ 18.85y (Sen B)o+ 0.1925DW + 0.33W] * 1x10”
Donde:
N = # de revoluciones por minuto =0.3rpm

® = masa del material

Si entran 1679.1Kg/h, entonces con un tiempo de residencia de 2h, deben entrar:
® = 120min * (1700.1Kg/ 60min) * (2.2Ib/ 1Kg) =7 4801b / carga
y = distancia centro del homo al centro de gravedad del producto

Este se calcula de la siguiente forma:

Volumen del producto = masa * densidad aparente
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= (7 480ib/carga) * (ft’/ 101b) * (0.02848m’/ f°)
=21m’/carga
Volumen de horno = 1t * r* * largo
=7 *(1.83m/2)" * 18m
=47m’
Relacion entre el volumen del producto y volumen del horno es = (2 1m’/carga)/ 47m’
=044
De la tabla 1.20 del Manual del Ingeniero Quimico, versién en inglés, se obtiene que para

una relacion (volumen producto/volumen horno) de 0.44 1a relacién (altura del lecho de

solido en el horno / diametro del horno ) =h/D

=046
Con ello se obtiene un valor de h = 0.46D = 0.46 * 6ft

= 2.76ft
Con este valor y = Radio del horno — 0.5h = 3ft — 0.5%(2.76ft)
= 1.62ft

B = 4ngulo de reposo del material = 30° (asumido)
D = diametro del anillo de asiento =320

W = masa del equipo (proporcionado por Ing. Jorge Luis Ava]os) + material
=133 5831b + 7 3881b =140 9711b
Sustituyendo los valores en la ecuacion inicial, tenemos:
bhp = N [ 18.85y (Sen B)o+ 0.1925DW + 0.33W] * 1x10°
bhp = (0.3rpm) [ 18.85%(1.62ft )* (Sen 30°)*(7 480 Ib/carga )+ 0.1925%(7.2ft)*(140
9711b) + 0.33*(140 971 Ib)] * 1x107

= 1.1bhp (break horse power) * (0.75kW / bhp)

=0.8kW =~ 1hp
Por lo tanto, se utilizara un motor de 1.12kW (1.5hp) incluyendo asi el factor de seguri-
dad.
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