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1. 1 NTRODUCCION 

Uno de los m6s extraordinarios desarrollos técn ices -

en la industria de la refineria del petr61eo, es la conversi6n par me-

dio de procesos cata líticos de los hidrocarburos naturales del petr61eo 

en combustibles. 

El proceso del craqueo ca tal itico se efectúa en unid~ 

des en las cuales miles de toneladas de aceite se tratan diariamente -

con varios cientos de toneladas de catalizador. Para lograr el proc~ 

so de craqueo catalitico se pone el aceite en contacto con el catali

zador produciéndose un gran número de reacciones en las cuales pre

domina el rompimiento de las uniones carbono-carbono. 

La búsqueda de nuevos catalizadores, inspirada en -

el conocimiento de la compasici6n quimica de las arcillas, trajo con

sigo el desarrollo de varias combinaciones sintéticas de alúmina y sil.!_ 

ce. Un gran número de catalizadores sintéticos preparados de di fe-

rentes maneras, est6n en uso hoy en dia. 



Aunque e 1 costo de los ca to 1 izo dores sintéticos es 

mós elevado que el de los arcillas, los catalizadores sintéticos son pr.=_ 

feridos por muchos refinadores, yo que los vento jos que éstos presen-

ton, justifiquen lo diferencio en costos. 

Recientemente, sin embargo, mejoras notables en los 

catalizadores arcillosos se han reportado llegando a la conclusión de

que pueden ser equivalentes a los sintéticos. 

El primer catalizador sintético de stli ce-alúmina ma

nufacturado en los primeros dios en que se usó el craqueo catalrtico -

con tenia de 1 l O a 1 12 · por cien to de a 1 úm ina. Esta compos ici6n se -

consideró como óptima, hasta que se observó que con un incremento -

en el contenido de alúmina, la actividad aumentaba un poco. El ca 

ta lizador mejorado se produjo con un aumento del 18a1 30 por ciento 

de alúmina; a éste catalizador se le llamó catalizador de alto conte

nido de alúmina. 

Tradicionalmente, las arcillas han sido consideradas 

como materia primo cerómica, valorando poco su importancia como -

catalizador en los reacciones de craqueo de hidrocarburos. 
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Debido al gran desarrollo que se ha logrado en los ú.!_ 

timos 20 años en el estudio y entendimiento de las propiedades y leyes 

de los catalizadores sólidos, !a importancia industrial de las arcillas -

como catalizadores srlice-alúmina se ha desarrollado en formo prome

tedora. 

Siendo el caolrn una arcilla que se encuentra con 

frecuencia en la naturaleza y cuyas propiedades, comportamiento, y 

contenido de silice y alúmina es comparable al de los catalizadores -

sintéticos, en el presente trabajo, se tratar6 de ano lizor cuidadosa-

mente la viabilidad de su utilización como catalizador del tipo silice

alúmina en las reacciones de craqueo de hidrocarburos. 

Por tanto, se efectuar6 un trabajo bibliogrófico ten-

diente a establecer primero las propiedades frsicos y quTmicas del mi

neral; se efectuar6 también una revisión bibliogrófi ca de los métodos -

existentes en la preparación de los catalizadores sintéticos del tipo -

silice-a lúmina y se hor6 una comparación entre estos catalizadores y 

el caolTn y, por último, se estudior6n los métodos poro activar la or-

ci lla y la forma en que pueden ser cambiadas sus propiedades paro asi, 
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sentar las basesdel mejor tratamiento para su utilización como catali

zador de craqueo. 

Por último, cabe mencionar que la motivación para 

efectuar éste estudio partió del hecho de la gran abundancia del mi-

neral en el pais, del poco aprovechamiento que hasta ahora se ha he

cho de él como catalizador, y de la gran importancia que representa

ria la utilización de un caolin mexicano en las instalaciones industria 

les del pais. 
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11. OBJETIVOS 

El objeto principal del presente trabajo es el de det!_I" 

minar, a través de una revisi6n exahustiva de la literatura, si es posi

ble 11activar 11 los caolines naturales con objeto de utilizarlos como c~ 

talizadores srlice-alúmina para craqueo de hidrocarburos. 

Para lograr este objetivo, es necesario proceder de -

la siguiente manera: 

1) Encontrar las propiedades Hsicas y qurmicas de -

los caolines para establecer a nivel preliminar la existencia de la po

sibilidad de usarlos como catalizadores. 

2) Revisar críticamente la literatura para determi-

nar las propiedades mós importantes que debe reunir un catalizador 

del tipo srl ice-alúmina para craqueo de hidrocarburos. 

3) Analizar los métodos utilizados para la prepara

ci6n de dichos catalizadores a partir de caolines. 
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4) Revisar los métodos m6s frecuentes para preparar 

catalizadores sttice-alúmina sintéticos. 

5) Establecer las relaciones entre los tratamientos -

físicos y quTmicos utilizados en los métodos anteriores y las propieda-

des deseadas (inciso 2). 

6) A partir de lo anterior, sentar las bases para el -

mejor método del tratamiento del caolTn mexicano para su utilización 

como catalizador del tipo sTlice-alúmina. 
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111. ASPECTOS TEORICOS 

A. Descripción del Minera 1 Natural. El caolin es 

una roca compuesta esencialmente de un material arcilloso, de color -

blanco, pulverulento, refractario y friable, que proviene de la descom 

posición de minerales aluminosos, especialmente feldespatos, cuyo pro 

ceso se conoce con el nombre de "Caolinización ". 

Arcilla, es un término que se aplica a aquellos mine

rales terrosos que ocurren en la naturaleza, cuya propiedad prominen

te es su plasticidad cuando están mojados y que pueden ser moldeados 

en la forma que se desee, conservando ésta forma cuando estón secos -

y endurecidos. Minera lógicamente la arcilla estó compuesta de frag

mentos de minera les. 

El nombre de caolrn se deriva de la palabra china 

"Kan-Ling" o "Kao-Ling ", siendo el nombre de una monfoña, en do~ 

de se encontró por primera vez, que está situada muy cerca de King

Te-Ching, provincia de Kiang-Si, departamento de Yoa-Tchen, Rep2_ 

blica de China. 
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las arcillas que constituyen el caolin, son silicatos -

hidratados de alúmina, de composición: 2H20 .Al20 3 .2Si02. 

B. Diferentes tipos de Caolines. Hay tres clases -

de caolines caracterizados por diferentes minera les, que correspondié~ 

dole la misma fórmula: 2H20 .Al20
3

.2Si02, tienen propiedades - -

óptimas diferentes y distintas curvas de deshidratación. Estos minera 

les son: 

l. La Caol in ita, que caracteriza a la mayor parte 

de los caolines. 

2. La Dickita, mineral descubierto en la Isla de 

Anglesey, condado de Inglaterra, en el mar de Irlanda, que ocurre 

con mucho menos frecuencia que la caolinita pero que se ha encentre:_ 

do en depósitos comerciales. En México, se ha encontrado también -

este mineral, en la Municipalidad de Cusihuiri6chic, Estado de Chi-

huahua. 

3. La Nacrita, mineral encontrado por primera vez 

en Freiberg, Sajonia, el cual es bastante raro y no forma depós1tos e~ 

mere iales. 
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El caolin que proviene de la descomposici6n 11 in situ
11 

de rocas feldespáticas, se llama.. caolin residual, y el de formaci6n s.:, 

dimentaria que ha sido transportado, se llama caolin sedimentario dis

tinguiéndose de los dep6sitos residuales, tanto por su estratificaci6n -

como por el hecho de que no existe relaci6n alguna entre ellos y la ro 

ca sobre la cual yacen. 

Se le atribuyen al caolin varios origenes según la na

turaleza de su yacimiento, por mós que en todos los casos sea un pro-

dueto de descomposición de rocas feldespáticas. Unos caolines resul

tan de la descomposición de rocas volcóni cas por efecto de emanacio

nes gaseosas o de va por es procedentes algunas veces de fuma ro las. - -

Otros caolines tienen su origen en la lenta descomposi ci6n de rocas -

feldespáticas por la acción de la intemperie, especialmente por la - -

acción de las aguas, del aire húmedo y de cambios de temperatura que 

aceleran la oxidaci6n de ciertos compuestos minerales . Lo caoliniza 

ción por el intemperism·o se atribuye a la infiltración de las aguas me

te6ri cas que sustraen la potasa de los feldespatos y dejan el silicato de 

alúmina y por la acción de las aguas de los pantanos o ciénegas, estas 

aguas llevan en solución sales amoniacales y ócidos orgónicos que son, 
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en éste caso, los agentes de la caol inizaci6n. 

Los pocos caolines sedimentarios que hay en México, 

como por ejemplo los de Santa Maria, en el Estado de Tlaxca la, fue-

ron originalmente caolines residuales reunidos y transportados proba-

blemente dentro de pequeñas cuentas cerradas. 

Tierra de Ful ler o tierra de Botón, es un minera 1 arci 

l loso, generalmente no plóstico, de color grisaseo, amarillento, ver-

doso o azulado. Examinada bajo el microscopio, consiste de una pa~ 

te amorfa y de otra cristalina. La parte amorfa, en su composi ci6n, 

corresponde a una arcilla ordinaria, que es un silicato hidratado de -

alúmina, con material mineral de descomposici6n incompleta con can

tidades variables de óxido de fierro, magnesia, cal y 6 lca lis. Lo que 

caracteriza a la tierra de Fuller, es la propiedad que tiene para abso'=._ 

ber las grasas. 

C. Estructura. La estructura de la caolinita fué -

sugerida primero, en lineas generales, por Pauling (1). Recientemen 

te, la estructura de la caolinita ha sido estudiada en detalle por -

Newnham (2, 3), Brindley y Nakahira (4), y la siguiente ilustración -
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fué tomada de estos trabajos en los que se demuestra que la estructura 

ilustrada en la Fig. 3-1, se modifica substancialmente por dislocacio

nes en la red cristalina. 

La estructura está compuesta por una sola hoja tet~ 

hédrica de sil ice y una sola hoja octahédrica de aluminio combinadas 

en una unidad de tal manera que la punta del silice tetrahédrico y una 

de las capas de la hoja octahédrica forman una capa común (Fig. 3-1). 

Todas las puntas del sil ice tetrahédrico apuntan en la misma dirección 

y hacia el centro de la unidad hecha por el silice y las hojas octahé-

dricas. Las dimensiones de las hojas de las unidades tetrahédrica y -

octahédrica son si mi lares de tal manera que se forman capas compues

tas de partes octahédricas y tetrahédricas. 

En la capa común a los grupos octahédricos y tetra

hédricos, de dos a tres de los átomos son compartidos por el silicio y-

el aluminio, y entonces el los llegan a ser O en lugar de OH. Solo dos 

o tres de las posibles posiciones para el aluminio en la hoja octahédri

ca se llenan, y hay tres posibles planos para la capa octahédrica con

aluminios. Los átomos de aluminio están tan bien situados que dos --
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Qoxiganos 

~ Hidroxilos 

O Aluminios 

eo Silicios 

Fig. 3-1 Diagrama C1Squemático da la astructura de la caolinita 



aluminios est6n separados por un OH, arriba y abajo, constituyendo -

una distribuci6n hexagonal en un solo plano en el centro de la hoja o~ 

tahédrica. Los grupo-s OH están situados de tal manera que cada OH 

está directamente abajo del hexágono de oxígenos en la hoja tetrahé-

drica. 

La distribuci6n de cargas en las capas es como sigue: 

40-+ 2 (OH)-

4A13+ 

6(0H) 

(Capa común a . las ho jos 
tetrahédricas y octahé
dricas) 

Las cargas dentro de lo unidad estructural están ba--

lanceadas. La f6rmula estructural es (OH)gSi4A1
4
o

10
, y la comp~ 

sición te6rica expresado en óxidos es Si02, 46.54 por ciento; - - -

Al 20
2

, 39.50 por ciento; H20, 13.96 por ciento. El análisis de 

varios muestras del mineral caolinito ha demostrado que hay poca sub:_ 

titución en la red cristalina. Sin embargo en algunos casos, es eviden 

12 



te una pequeña substitución de hierro y/o titanio por aluminio en las

distintas variedades cristalinas. 
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IV. PROPIEDADES 

A. En la Tabla 4-1 se muestran los análisis de va-

rias muestras de la caolinita. 

B. Densidad. De acuerdo con Gruner (1), la de~ 

sidad teórica para la caolinita, calculada a partir de su estructura es 

2.609 g/cm3. Los valores dados en la literatura varian de 2.60 a -

2.68; el valor más frecuentemente citado en los libros mineralógicos 

es 2. 63. 

Debido a la baja capacidad de adsorción de la caol.!_ 

nito y la general ausencia de substituciones isomorfas, el valor para -

este mineral es más o menos constante y fácilmente determinable cua~ 

ti ta ti va mente. 

C. Temperatura de Fusión. Las caolinitas funden 

entre 1650 y 1775°C. El punto de fusión es precedido por un inter

valo de vitrificación, el cual se puede extender por sobre varios cie~ 

tos de grados, durante el cual la fase creciente es un compuesto cris

talino. 

15 



TABLA 4-1 Análisis químico del mineral caolinita (porcentaje en peso> 

1 2 3 4 5 

Si02 46 .90 44.81 45.20 46.77 63.68 

AlzOJ 37 .40 37.82 37.02 37.79 25.70 

FuOJ 0.65 0.92 0.27 0.45 0.28 

FeO ---- ---- 0.06 0.11 ----

MgO 0.27 0.35 0.47 0.24 ----
Ca O 0.29 0.43 0.52 0.13 ----

K20 0.84 ---- 0.49 1.49 0.12 

Na20 0.44 ---- 0.36 o.os 0.25 

TiOz 0.18 O.'J1 1.26 ---- ----

HzO - ---- . 1.10 1.55 0.61 1.45 

Ha O+ 12.95 14.27 13.27 12.18 8.65 

To tal 99.92 100.07 100.47 99.82 100.13 

1. Zettlitz, Checoeslovaquia. 
2. Mexia , Texas. 
3. Macon , Georgia. 
4. St. Austell , Inglaterra. 
5. los Azufres. México. 



Las pequeñas cantidades de impurezas asociadas put::_ 

den causar un gran cambio en el punto de fusión y en el rango de vi tri_ 

ficación. 

D. Constantes Dieléctricas. Ficai (2) midió las 

constantes dieléctricas de muestras de, caolinita, montmorrillonita, 

halosita e ilita (conteniendo algo de montmorrillonita) en el rango de 

frecuencia de 30 a 3, 000 KHz, ca len tan do las muestras a 75, 140 

y 220ºC. 

Los resultados (Tabla 4-2), muestran que en este ran:

go de frecuencias los va lores son ca racteristicos de los minerales arci

llosos, mostrando la gran diferencia entre la caolinita y los minerales 

conteniendo agua entre capas. 

Las constantes dieléctricas dependen particularmente 

del agua contenida entre capas, asi como de la variación de esta can

tidad de agua en el secado. 

El autor sugiere que estos valores dieléctricos podrian 

ser usados en la identificación de varios minerales arcillosos. 
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Tabla 4-2 Constantes dieléctricas de minerales arcillosos (fica / 2) 

Caolinita Haloaita 

1s•c 140ºC 22o•c 1s•c 14o•c 22o•c 

kHz • kHz • kHz • kHz • kHz • kHz • 
45.58 1.45 42.22 5.30 50.17 4.11 35.01 13.91 38.94 9.91 43.041.13 

84.17 6.1!5 86.61 5.18 88.24 4.10 64.68 13.51 71.88 9~1 79.40 6.65 

165.80 !U8 171.21 5.14 173.10 4.06 128.66 12.64 141.96 9.25 156.35 6.21 

324.50 s.&4 331.09 !1.02 335.40 4.o& 25!1.oO u. 73 278.50 8.62 30!!.80 !1.99 

6!13.o !l.41 663.90 4.90 671.80 4.04 !119.20 l0.88 !166.40 8.o2 617.40 5.71 

1,387~ !1.30 1,394.7 4.79 1,408.2 4.04 1,110.9 10.09 1,204.3 7.36 1,301.4 !IM 

2,879.o !l.24 2,361~ 9.42 2,!169.4 6.91 3p40.3 !1.40 

Montmorrillonito Hita (Conteniendo algo de montmorrillonita l 

75•c 140ºC 22o•c 75•c 140ºC 22o•c 

kHz • kHz • kHz • kHz e kHz • kHz • 
- - 4!1.!13 5.23 46.86 4.58 41.82 7.60 43.84 6.18 

- - 83.51 5.17 80.95 4.!18 63.22 13.91 17.22 7.21 80.16 8 .14 

- - 184.69 5.o4 168.40 4.47 127.U 12A4 1!11.95 6.88 1157.51 !1.94 

- - 274.68 4.91 327.80 4.41 2!16.40 10.17 298.80 8.78 306.20 5.87 

469.8 e.30 643.90 4.81 6!18.10 4.27 !128.00 9.74 599.40 6.51 615.00 5.80 

1,037.3 lf.96 1,351.9 4.n 1,384.2 4.27 1,126.9 9.27 1,265.2 8.29 1,240.7 5.71 

2,246.3 I0.41 3,110.1 4.6!1 2,879.0 4.21 2,413.!I 8.44 2,648.3 8.22 2,700.5 U8 



E. A rea Superficial. Varios métodos han sido usa.

dos para determinar el 6rea superficial de los minerales arcillosos. 

Los resultados m6s confiables han sido obtenidos por el método desarr<?_. 

llado por Brunauner, Emmett y Teller (3,4), el cual depende de la - -

adsorción de moléculas como el nitrógeno, a una temperatura cercana 

a su punto de ebullición. 

Evidentemente, el 6rea superficial no es una caract~ 

ristica que identifica a cualquier mineral arcilloso ya que, ésta varia -

con la distribución del tamaño de particula, forma de la particula, y -

la presencia de grietas y poros en la muestra. 

Los datos de la Tabla 4-3, tomados de Nelson y -

Hendricks (5), intentan dar valores comparativos de orden de magnitud 

del órea superficial de algunos minerales arcillosos. 

Los valores en la Tabla 4-3 muestran que solamente -

una pequeña cantidad de la superficie es perdida cuando la caolinita e 

ilita son deshidratadas. 

Haynes (6) determinó el 6rea superficial de cuatro - -

muestras de caolinita por varios métodos: adsorción con gases, permea-
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Tabla 4-3 Area superficial específica de algunos minerales arcillosos. 

Perdida en peso Superficie 
Tratamiento 

Mineral 
térmico •e• durante el trata- específica, 

miento, % m2/g 

Caolinita 30 --- 15.5 

( diámetro de 200 0.2 15.3 

partícula 0.3 500 12.7 18.1 
JJ. ) 100 14.3 16.5 

900 14.6 1.5 
llita 30 ---- 97.1 

{diámetro de 200 0.4 92.2 

partícula 0.3 500 5.8 91.6 
1 JL) 700 7.7 80.4 

Montmorrillonita 30 ---- 15.5 
Halosita 30 ---- 43.2 

+ Temperatura a la que se_ sometió la muestra antes de determinar 

su superficie específica. 



bilidad de aire, extinción de luz, etc., y encontró considerables di-

ferencias en los resultados. 

F. Sorción Selectiva. En los años recientes ha 

habi·do mucha investigación de las propiedades de sorción selectiva de 

los minerales arcillosos y otros minerales, especialmente las zeolitas. 

En algunos casos la ·sorción estó definitivamente relc:_ 

cionada al cambio iónico, en otros casos no lo estó y aún en otras oc~ 

siones el mecanismo no estó claramente entendible. 

Von Englehardt y Smolinski (7) encontraron que la - -

caolinita y la montmorrillonita adsorben tripolifosfato de sodio en sol~ 

ciones acuosas de acuerdo con la isoterma de Freundlich. La cantidad 

adsorbida aumenta con la temperatura. Después de la adsorción, to--

mo lugar una lenta descomposición de los minerales arcillosos con la 

formación de Si0
2

, y fosfato de aluminio en solución, indicando la -

descomposición del minera 1 arcilloso. 

La influencia de los valores de concentración y pH so-

bre la descomposición es mós marcada en la caolinita; solo hay una pe-

qu eña in fl u ene ia con las semi cti tas. 
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la capacidad de adsorción relacionada a 100 g del -

mineral arcilloso incrementa en el siguiente orden: caolinita, ilita y 

semictita. 

G. Datos de Sorción y Area Superficial. Numero

sos investigadores, Mooney (8), Barrer y Me Leod (9), Barshad (10), -

Martin (11), Johansen y Dunning (12), Brooks (13), y muchos otros 

han presentcido curvas de sorción y datos de órea superficial para los -

minerales arcillosos bajo varias condiciones y preparados de varias fo~ 

mas. Estos datos han servido de base para las ingestigaciones termo

dinómicas de energia libre, etc., para la reacción entre minerales - -

arcillosos y agua en otros 1 iquidos. 

la Tabla 4-4 muestra los resultados de órea superfi-

cial para muestras de montmorrillonita, ilita y caolinita determinados 

por adsorción de nitrógeno y vapor de agua. Como se esperaba, los -

valores del órea superficial para montmorrillonitas por adsorción de VQ 

por de agua son mucho mós altos que aquellos obtenidos por adsorción 

de nitrógeno. 

la isoterma para la caolinita es reversible. La iso--
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Tabla 4-4 Area superficial de muestras de arcillaa determinadas por 

sorciOO de nitrÓgeno y vapor de agua ( Johansen y DunningJ 12 ) 

Muestra 

Bentonita I 
{ montmorrillonita l 

Bentonita 11 
( montmorrillonita l 

Bentonita II 
( montmorrlllonita) 

tratada con Na 

llita 

Caolinita 

•Adsorción 

'Deaorción 

Localización Nitrógeno 
geográfica m2¡g 

Clay Spur, Wyo. 30 ~ 1.0 

Wyoming 38 ! 3.0 

Wyoming 38 ! 1.0 

Fithian, 111 56!1.0 

Both, s. c. 16 ! 1.0 

Vapor de Relación 

agua m~g W/N 

164. 5.5 
206' 6.9 

13e• 3.6 

195 1 

5.1 

203• 5.3 
250' 6.6 

52• 0.9 
82' 1.5 

12 + 0.8 
12 

1 o.e 
i 



terma para la montmorri llenito muestra un gran efecto de histérisis, el 

cual parece ser la caracterrstica de ese mineral arcilloso (Fig .4-1). -

La isoterma para la i lita es intermedia entre la de la montmorrilonito 

y la de la cao linito. 

H. Solubilidad. La solubilidad de los minerales -

arcillosos en ácidos y á lea lis es importante fundamentalmente porque 

esto revela ciertas propiedades de los minerales arcillosos y ciertas d.!_ 

ferencias entre ellos, las cuales no son diferenciables por otros méto-

dos de estudio. 

Nutting (14), el cual estudió la solubilidad de los -

minerales arcillosos en gran detalle, llegó a las siguientes conclusio-

nes generales: 

La solubilidad de una arcilla en ácidos y álcalis en -

un vasto rango de concentraciones, indica que el proceso de solución 

se presenta por lo. menos en tres formas para cada arcilla, dependien-

do de la concentración del solvente. 

En el equilibrio, una fracción de ócido o ólcali per

menece libre, y una fracción de cada arcilla permanece sin disolver -
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o pesar de los proporciones presentes. 

Sobre un rango de concentración ócido baja, O .05 a 

0.2 Normal, la "solución 11 es esencialmente un hidrosilicato, similar 

en composición a lo arcillo disuelto. A altas concentraciones apare

cen sales en solución y o bajos concentraciones, sil ice. A concentra 

ciones ácidos del 20 por ciento y más, se forman bases pero ni sTlice

ni hidrosoluciones. 

Lo solubilidad de los minerales arcillosos en ácidos -

vario con lo naturaleza del ácido, lo concentración del ácido, la re

lación del ácido o orcil lo, lo temperatura y lo durodón del trotomien 

to. 

Lo solubilidad de los variados grupos de minerales o:_ 

ci Ilesos es muy diferente, y hoy uno gran variación en lo solubi lidod 

de codo grupo individuo 1. En el coso de los minerales orcil loses mos 

trondo variaciones en el grado de cristolinidod, tal como lo coolinito, 

lo solubilidad incremento con el grado de disminución de lo cristolini 

dad. Lo solubi lidod se incremento también, con lo disminución del -

tomo ño de particu lo. 
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Calcinando los minera les arcillosos cambia su solubi

lidad y su solubilidad relativa. 

Pask y Davies (15) Tabla 4-5, usando 0.5 g de arci

lla seca a 130°C en 30 ce de solución al 20 por ciento de H
2

SO 
4 

-

e hirviendo por l/2 hr, muestran que solamente el 3 por ciento del 

aluminio total de la caolinita se disuelve. 

Bajo condiciones similares de extracción, pero des-

pués de calcinar los minerales arcillosos a 80ü°C, todo o substancial 

mente todo el aluminio de la caolin ita es soluble. La explicación r~ 

side en el hecho de que en la caolinita la red cristalina es probable-

mente destruida o al menos considerablemente desbaratada a esta tem 

peratura. 

La solubilidad de los minerales arcillosos en otros áci 

dos no es bien conocida. Sin embargo, investigaciones de cambio -

anión indican que la solubilidad es mós o menos considerable, espe-::.... : 

cialmente para los ácidos teniendo un anión del tamaño y geometria -

aproximada a la red cristalina del mineral arcilloso. Como conse-

cuencia, algunos ácidos débiles atacan fuertemente a ciertos minera--
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Tabla 4-5 Extracción de aluminio de varios matertafes 
arcillosos con ácido sulfúrico ( Pask y Davies:fs ) · 

Mineral Aluminio extraído 

. arcilloso Arcilla seca Arcilla calcinada Presión a 
a 130°c• a 8oo•c• 155ºC t 

Caolinita 3 100 70 

Anauxita 9 95 

fialosita 63 100 98 
50 96 

90 

78 100 100 

lllta · 11 52 87 

Smectita 87 28 85 
33 19 93 

• Determinaciones hechas despúes de hervir 0.5 g de muestra en 

35 ce de una solución de ácido sulfúrico al 20 por ciento por -

1 hr. 

t Arcilla seca a 130°C. 



les arcillosos. 

1. Capacidad de Intercambio Ion ico. 

a) Intercambio de Anión. Ha sido mostrado por 

Mattson (16), Ravikovitch (17), Scarseth (18), Toth (19), y muchos -

otros autores, que los constituyentes de varios arcillas muestran reac.:.-_ 

ciones de intercambio aniónico. Las investigaciones de intercambio -

aniónico es minerales arcillosos se han asociado considerablemente al 

estudio de la adsorción de fosfato de la tierra. 

La investigación de intercambio aniónico presenta v~ 

rios dificultades, principalmente por la posibilidad de la descomposi-

ción de : los minerales arcillosos en el curso de la reacción. De este

modo, en estudios de adsorción de fosfato en caolinita, ha habido con '. 

siderobles argumentos en el sentido que los resul todos observados son -

debidos a la adsorción, por reemplazo de los iones OH por iones fosf~ 

tos en la red cristalina de la caolinita, o a la reacción entre el fosfa

to y el aluminio producida por la destrucción de la red cristalina de -

la caolinita. 
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La Tabla 4-6 da la capacidad de intercambio anión.i-

co para algunos de los minera les arci liosos. 

Parecen ser dos, y posiblemente tres, los tipos de in-

tercambio aniónico en los minera les arcillosos: 

1° Substitución de los iones OH, para la adsorción 

del fosfato en la caolin ita. Buswel 1 y Dudenbostel (21) presentaron -

fuertes evidencias, basados en la absorción a 1 infrarrojo, que esto puz 

de ser cierto, y · McAuliffe y colaboradores (22), usando deuterio 

mostraron que los iones OH de la superficie de los minerales arcillosos 

pueden tomar parte en las reacciones de intercambio. 

2° Hendricks (23) sugirió que otro factor en el inte!_ 

cambio aniónico es la geometria del anión en relación con la geome-

tria de la unidad estructural del mineral arcilloso. 

3° En el caso de los tipos 1° y i 0 arriba mencio 

nodos, el intercambio aniónico se llevaria cabo alrededor de las ori--

llas del mineral arci lioso. Este tipo de intercambio aniónico se de-

be a los en laces rotos y por lo tanto, la capacidad de intercambio c~ 

tiónico y aniónico deberia ser substancialmente igual. De hecho se 
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Tabla 4-6. Capacidad de intercambio anlónico (en mill1qui

val1ntu por 100 g) 

Montmorrlllonita, 61iHnh1im 31 

Montmorrillonita, Wyomlng 23 

Caolinita (coloidal) 20.2 

Caolinita, M1lo1 13.3 

Caolin ita, Schnalhenback 6.6 

Tabla 4-7 Capacidad de intercambio catlónico de minerales 
arcilloaoa, en mlli1quival1nt11 por 100 g. 

Caolinita 3 -15 

Haloaita 2H20 5-10 

Haloaita 4Ht0 40-50 

llita 10-40 



ha demostrado que éste es el caso (24). 

b) Intercambio Cati6nico. El rango de la capaci

dad del intercambio cati6nico de los minerales arci liosos estó dado en 

la Tabla 4-7. 

Considerando los factores que afectan la capacidad 

de intercambio i6nico, es posible observar que no existe un valor de -

dicha capacidad que sea caracterTstico paro un determinado grupo de

mineroles arci liosos. la capacidad de intercambio cati6nico de un!}_ 

pode mineral dado, puede variar debido a muchos factores, los va lo

res de capacidad son rigurosamente comparables solo si han sido obte

nidos por el mismo procedimiento sobre un material de textura y estru~ 

tura comparable. 

Los va lores de la capacidad de intercambio cati6nico 

mostrados en la Tabla 4-7 fueron tomados a pH7. Curvas de titula-

ción mostrando la relación entre el pH y ·miliequivalente de NaOH ..i. 

adicionados estón dados en las Figs. 4-2 y 4-3. Para valores relati

vamente altos y bajos de pH, al ataque de los ácidos y ólcalis sobre -

la estructural del mineral arci lioso es factor controlante de la forma -
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pH 

Fig. 4-2 Curvas de titulación para hidro

geno caolinita. (Marshall y Krinbilt 

Kaolinita < 2µ 
4 .,..__--+---+----+ • 10 % 

D 2 % 

2 --~--~_._~~,__~_.._~--'-~--..J 
o 2 3 4 5 

Miliequivalent•s de Na (OH) 
por 100 gramos 
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bentonita. (Mitra, Bagehi, y Ray~. , 
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de la curva. De las Figs. 4-2 y 4-3, se ve que el tipo del mineral 

arci lioso, su concentración, y la base usada, afectan la naturaleza -

de las curvas. Cristalinidad y tamaño de particula, también afectan 

la forma de las curvas. 

c) Causas del Intercambio Catión ico ~ Las causas -

de la capacidad del intercambio cati6nico de los minerales arcillosos 

puede ser considerado bajo tres titulos: 

1. La ruptura de ligaduras alrededor de las orillas -

de las unidades del sil ice y alúmina que darian cargas sin balancear, 

las cuales serian balanceadas por cationes absorbidos. 

El número de ligaduras rotas, y en consecuencia la -

capacidad de intercambio debido a esta causa, incrementa a 1 disrrii-

nuir el tamaño de la particula. 

En la caolinita y la halosita, la ruptura de ligaduras 

es probablemente la mayor causa de la capacidad de intercambio. 

2. Las substituciones en la red cristalina de alumi

nio trivalente por silicio tetravalente en la hoja tetrahedral y de:.. -
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iones de baja valencia, particu1arm ente magnesio, por aluminio tri~ 

lente en la hoja octahedra 1 resu 1 tan con cargas no balanceadas en la 

unidad estructura 1 de algunos minera les arcillosos. 

3. El hidrógeno expuesto de los oxidrilos (el cual -

es una parte integral de la estructura debido a ligaduras rotas) puede -

sér reemplazcido por un catión que puede ser intercambiable. 

La velocidad de intercambio cati6nico varra con el -

mineral arcilloso, la naturaleza de la concentración de los cationes, 

y con la concentración de los aniones. En general la reacción paro

la caolinita es más r6pida, comenzando casi instantóneamente. 

El Intercambio iónico es un proceso de difusión, y su 

velocidad depende de la movilidad de los iones. Por lo tanto, la ci

nética de intercambio iónico, no tiene semejanza a la cinética de la 

reacción qurmica en el sentido usual. 

Como se muestra en las Ta bias 4-8 y 4-9 la capaci-

dad de intercambio catiónico de la caolinita y de la ilita aumenta al 

disminuir el tamaño de partícula. Es muy difícil separar la influen-

cia del tamaño de partrcula de la variable cristalinidad. Ormosby(2S) 
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Tabla 4-8. VarlacionH tn la capacidad dt intercambio dt ca

tión de la caolinita con ti tamaño dt partícula. 

Tamaño dt 10-20 5-10 2-4 1-0.!5 Q.!S-0.25 0.25-0.1 Ql-0.0!5 
partícula u 

Capacidad 
dt intercam- 2.4 2.6 3.6 
bio de catión 

3.8 3.9 !5.4 9.!5 

meg/IOOg 

Tabla. 4-9 Variaciones en la capacidad de intercambio dt catión 

de la ilita con el tamaflo de partícula. 

-
Tamaño de 
partícula JI. 

1-0.1 0.1-0.06 -0.06 

Capacidad de muestra A 18.!5 21.6 33 
intercambio 

muestra B 13.0 20.0 27.!5 
de catión 
meg/IOOg muestra e 20.0 30.0 41.7 



encontró una relación 1 ineal entre el órea de superficie y la capacidad 

de intercambio para la caolin ita de Georgia. El investigó también -

el efecto de las variaciones en la cristaliriidad y concluyó que el órea 

superficial es mós importante que la crista linidad. 

En minerales tales como la caolinita e ilita, en las -

cuales la capacidad de intercambio es debida principalmente a las li

gaduras rotas, un incremento es esperado con un decrecimiento del ta

mai'io de la partfcula. 

J. Trotamientoférmico. 

a) Deshidratación y cambio de fase por Calentamie_!! 

to. Las curvas de deshidratación para la caolinita estón dadas en las 

Figs. 4-4 y 4-5 siendo la curva correspondiente al anólisis diferencial 

térmico la mostrada en la Fig. 4-6. 

Ross y Kerr (26) notaron que las curvas de deshidrata

ción son prócticamente planas a temperaturas cercanas a los 400ºC, -

mostrando pequeñas pérdidas . de agua a bajas temperaturas, lo cual ~ 

tó de acuerdo con ausencia de reacción térmica en la región de temP! 

rotura baja de las curvas del anó lisis diferencial térmico de muchas 
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Fig. 4-6 Curvu de análisis diferencial térmico. 

(A) Caolinita, Georgia, bien cristalizada; (8) Caolinita, 

tllinois, pobremente cristalizada; (e) haloaita hidratada. 
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caolinitas. Las curvas de anólisis diferencial térmico para caolinitas 

pobremente crista !izadas (Fig. 4-6) muestran una pequeña reacción -

endotérmica inicial, indicando que, cuando hay irregularidad en el -

arreglo de las unidades de la caolinita; una pequeña cantidad de agua 

puede estar presente entre capas. 

De Keyser (27) estableció que las caolinitas pueren -

ser deshidratadas completamente a temperaturas tan bajas como 350°C 

con un largo tiempo de calentamiento (200 hr); ciertamente esto ocu-

rre cerca de la temperatura a la cual principia la ruptura en las curvas 

de deshidratación para el minera 1. En general, son necesarios inter

valos de tiempos cortos para alcanzar el equilibrio en los minerales a~ 

cillosos en el cual comienza la pérdida del OH del agua. 

lnsley y Ewell (28) mostraron que la caolinito deshi-

dratada no tenia las mismas propiedades, solubi 1 idad en ócido, etc., -

como las mezclas amorfas de silice y aluminio calentadas a temperatu

ras similares. Comefero, Fischer y Bradley (29) mostraron que las ba~ 

das de difracción de la caolinita deshidratada son muy distintos de - -

oque Itas bandas para s6 lidos amorfos. 
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b) Rehidrataci6n. Gri m y Bradley (30) mostraron -

que la caolinita bien cristalizada, después de ser calentada a 600°C 

durante 70 hr, recoje una pequeña pero apreciable cantidad del OH -

del agua a temperatura ambiente, y que la caolinita pobremente cris

talizada no recobra nada del OH del agua bajo las mismas condicio-

nes. Ellos interpretaron esto como una evidencia de que, el mineral 

bien cristalizado bajo deshidratación a 600°C, algo de la estructura 

del mineral es retenida la cual tiene suficiente regularidad para tomar 

menores cantidades del oxidrilo del agua. 

Van Nieuwenberg y Pieters (31) mostraron que, des

pués de calentar a 850°C, la caolinita puede rehidratarse completa-

mente bajo presión de vapor a l 00 atm. Schachtschabel (32) estable

ció que después de calentar a aooºc la caolinita se rehidrata comple~ 

ta mente en aproximadamente l 00 hr. 

c) Anólisis Diferencial Térmico. El método de -

anólisis diferencial térmico determina, por aparatos adecuados, la te~ 

peratura a la cua 1 la reacción térmica se lleva a efecto en un materia 1 

cuando éste es calentado continuamente a una temperatura elevada y

también determina la intensidad y carócter general de estas reacciones. 
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En el caso de los minerales arci liosos, el an6lisis di

ferencial térmico muestra las caracteristicas de las reacciones endotér 

micas debidas a la deshidratación y pérdida de la estructura cristalina, 

asi como las caracteristicas de las reacciones exotérmicas debidas a -

la formación de nuevas fases a elevadas temperaturas. El método es -

útil en las investigaciones de los minerales arcillosos como un medio -

de estudio de reacciones a temperaturas altas, y también, como adi-

ción en la investigación de fenómenos de hidratación. 

Los resultados del an6 lisis diferencial térmico, se grc:_ 

fican en la forma de una linea continua en la cual las reacciones tér

micas se grafican contra la temperatura. Las reacciones endotérmicas 

muestran deflecciones descendentes y las reacciones exotérmicas mue~ 

tran deflecciones ascendentes desde una linea horizontal tomada como 

base. 

Las curvas diferenciales para varios minerales arcill~ 

sos est6n dadas en la Fi g . 4-6. 

M.ackenzie (33) publicó una historia del desarrollo de 

la técnica del an6lisis diferencial térmico. 
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K. Expansi6n Térmica. Hyslop y McMurdo (37) --

presentaron curvas de expansi6n y contracci6n de varios minerales ar-

cillosos Fig. (4-7). 

La caolinita muestra una escasa expansi6n inicial arri-

ba de 500ºC, seguida de una contracci6n para los limites del experi-

mento a 11 ooºc. 

El comienzo de la contracci6n es acompaí'lado por una 

pérdida del OH del agua. Existe una flexi6n cerca de los 900°C, -

correspondiendo a un intervalo de controcci6n reducido relativo; esto 

es, que la temperatura de la reacci6n exotérmica se atribuye a lo for-

L. Difracci6n. En general, ~a determinoci6n de --

los grupos de cao~initas por difracción de rayos X es simple, pero lo -

identificación de los miembros individuales de cado grupo puede ser -

o 
más dificil. Las prominentes reflexiones basales cerca de los 7. 16 A 

(001) y 3.57 X (002) son usualmente usadas para una adecuado --

identificación. 
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fiCJ. 4-7 Expansión térmica de mineral•• arcillosos. 

Una división vertical representt 0.80 por ciento de 

expansión ó contracción. (A) Caolinita, Cornwall, lnCJla

terra; IU halosita, Missouri; (C) ilita, Gilead, lllinols. 
(Hyslop y McMurd~.37 )> 
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M. Difracción Electrónica. Los datos de difracdón 

electrónica pueden ser comunmente obtenidos por el mismo equipo - -

usado para la microscopia electrónica. Con pequeñas aperturas, los 

· cristales pueden ser analizados individualmente. La identificación -

de muchos de los minera les arci liosos individualmente, es difici 1 por

que la mayoria de el los estón constituidas por las redes de capas simi

lares, y también porque las lóminas de particulas tienden a caer den

tro de planos basales produciendo patrones hexagonales idénticos o 

mós o menos idénticos en los diagramas difraccionales. Como conse

cuencia, puede ser casi imposible el distinguir los patrones difraccio

nales de varios minerales arcillosos. 

La técnica de la difracción electrónica no ha sido to 

davia usada ampliamente en el estudio de los minerales arcillosos. 

Rees (38), Honjo (39) y Roos y Christ (40) y otros au~ 

res, han discutido la técnica de la difracción electrónica en general. 

Brind ly y De Kimpe (4) publicaron datos para el minera 1 caolin. 

N. Efecto de M.olienda. laws y Page (42) encon

traron que bajo molienda seca, la caolinita incrementa al principio su 
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capacidad de intercambio y después decrece a medida que la molien--

da continúa. El los también reportaron que la continuidad de la mo--

li enda produce una nueva especie de mineral que indica la fijación -

del calcio, alterando las curvas térmicas e incrementando la solubi li-

dad del aluminio en soluciones de bases y ócidos. 

Perkins (43) molió muestras de caolinita y montmorr..!._ 

lloni ta por periodos mayores de 21 semanas y concluyó en base de las 

caracteristicas quimicas, espectro al infrarrojo, difracción de rayos -

X y microscopia electrónica que los resultados para ambos minerales -

fueron substancialmente los mismos, siendo el producto obtenido seme-

jante a un gel de silice y alúmina. El también reportó (43) que la -

velocidad de descomposición en la molienda seca de la caolinita, de-

pende de la naturaleza de cualquier impureza que pueda estar presen-

te. Por ejemplo, la descomposi ci.ón fué mós rópida en presencia de -

fosfato tribósico que con carbonato de calcio a valores iguales de pH. 

Legrand y Nicolas (44) investigaron el efecto de va-

rías técnicas de molienda sobre la estructurd cristalina de la caolinita, 

y encontraron que no existe un efecto apreciable en presencia de agua 

o un liquido no polar tal como el tolueno. En el caso de molienda se-

ca el efecto varia con el tipo de molienda. 
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V. EL CAOLIN COMO CATALIZADOR 

A. Catalizadores para Craqueo. Uno de los mós -

extraordinarios desarrollos técnicos en la industria de la refinerra de -

petróleos es la conversión por medio de procesos cataliticos de los 

hidrocarburos natura les del petróleo en combustibles. 

El proceso de craqueo catalitico se efectúa en unida

des de las cuales miles de toneladas de aceite son tratadas diariamen

te con varios cientos de toneladas de cata lizcidor. Esta cantidad de -

catalizador puede ser circulado de un reactor a un tanque regenerador 

y regresado al reactor de 40 a 50 veces en un dia a la temperatura -

cercana de sooºc en una unidad fluid izada. 

El método mós antiguo para obtener combustibles del 

petróleo es por medio de la separación de las fracciones volótiles por 

simple destilación; por este método se obtiene gasolina, nafta, quero

sina, gas, fracciones de aceites lubricantes, y un residuo pesado. - -

Los combustibles son preparados por tratamiento de estas fracciones 

con reactivos, principalmente ócido sulfúrico y sosa caústica. Otros 
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productos, tales como cera, petrolatos y asfalto, se obtienen de las -

fracciones pesadas por cristalización y precipitadón . 

Es bien sabido que las arcillas son activas en las - -

reacciones de hidrocarburos y su uso como catalizadores de craqueo -

se puso de manifiesto en varios patentes Alemanas en 19'23. Subse--

cuentes patentes denunciaron varios tratamientos para las arcillas . El 

inventor francés, Eugene Houdry, demostró la superioridad de la goso-

lino obtenida con arcillas sobre lo gasolina producida térmicamente. -

Houdry observó que la actividad de las arcillas podrio ser regenerada, 

quemando el residuo carbonoso . Con la ayuda de Socony-Mobil Com-

pany, Sun Oil Compony y la nueva organización Houdry Process Cor-

poration, los descubrimientos fueron desarrollados en procesos industr!_9 

les . 

Ademós del catalizador silice-alúmina, han sido pro-

bodas otras combinaciones de óxidos. De éstos, el material mós pro-

metedor es el de magnesio-silice que ha sido extensivamente probado -

pero que no tiene todos los requerimientos de un catalizador comercial 

B. Procesos de Craqueo Catalitico. Aceite, con -

un rango de punto de ebullición mós alto que el de lo gasolina, se po-
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ne en contacto con el catalizador a 500°C. Durante ésta etapa un -

gran número de reacciones ocurren, predominando el craqueo de las -

uniones carbono-carbono (de aqui el nombre del proceso). El craqueo 

es acompañado por una serie de reacciones secundarias las cuales son -

catOlizadas por ócidos fuertes: isomerización de parafinas y particular

mente de olefinas formadas por el craqueo de parafinas y naftenos y -

por dealkilación de aromóticos; transferencia de hidrógenos (por ejem

plo de naftenos a olefinas, o de olefinas a otras olefinas); transferen-

cia de grupos alkilicos de una molécula aromótica a otra; algo de ci

clización y oigo de deshidrogenoción. El progreso de cada reacción 

depende de la composición del aceite original. En ésta etapa, el c~ 

ta lizador comienza o cubrirse rópidamente de coque; los depósitos de -

coque deactivon al catalizador, pero la actividad se regenera oxidan

do el coque hasta removerlo. 

C. Métodos de Manufactura de Catalizadores Silice

A lúmina. Los principales fabricantes de catalizadores sintéticos en -

los Estados Unidos son la American Cyanamid Co ., Dovison Chemical -

Co., Socony-tv\obil Co ., Houdry Process Corp., y la Nationol Alum..!_ 

note Corp. Los catalizadores derivados de las arcillas son fabricados -
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por la Filtro! Corp., Houdry Process Corp., y Mineral and Chemical -

Corp ., American Cyanamid Co. y National A luminate Corp. El mé ... 

todo detallado de la manufactura de catalizadores no estó disponibte; 

el método genera 1 de varias compañías se puede obtener de patentes -

y de un número reducido de publicaciones. 

El catalizador sTlice-alúmina sintético manufactura

do en los primeros días en que se usó el craqueo catalTtico contenTa -

del 10 al 12 por ciento de alúmina. Esta composición se consideró -

como óptima, hasta que se observó que, con un incremento en el con

tenido de alúmina, la actividad incrementaba un poco aunque también 

la formación del coque aumentaba substancialmente. 

Al menos, dos grupos diferentes de industrias estudia

ron los catalizadores sílice-alúmina de alto contenido de alúmina pe

ro no mostraron avances. 

Después se produjo el catalizador mejorado con un -

18-30 por ciento de alúmina (nombrado catalizador de alto contenido 

de alúmina). El primer catalizador comercial de alta alúmina fué -

producido por la American Cyanamid Company en cooperación con 
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Shell Development Company (1). 

En resumen, los catalizadores de alta alúmina tienen 

una mayor actividad con la misma formación de coque. 

a) Catalizadores de la American Cyanamid. La -

American Cyanamid Company comenzó manufacturando el catalizador 

sintético de sil ice-alúmina en 1942 (2). Esta compañia cooperó con 

I~ Universal Oil Products Company (U.O.P.), para desarrollar el mé

todo por precipitación y lavado del catalizador, que se fabricó origi

nalmente de acuerdo con las especificaciones de la U.O.P (3). 

Aunque los primeros catalizadores se hicieron en fo!:_ 

nia granular desde 1946 ha aumentado la fabricación de catalizadores 

micro-esferoidales. En la planta Cyanamid de la ciudad de Michi-.-

- gan, Indiana, el hidrogel de srlice, se prepara por combinación de si

licato de sodio diluido y ócido sulfúrico en una serie de tanques de -

madera. La cantidad requerida de solución de sulfato de aluminio -

se adiciona al hidrogel de silice. El hidrogel de silice-alúmina se -

lava para eliminar las sales solubles en un filtro rotatorio continuo y -

al vacio. Cerca de 15, 000 galones de agua pura se necesitan para -
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cada tonelada de catalizador terminado. la torta de sílice-alúmina 

ya lavada y ti 1 trocla se lava ahora con m6s agua y se seca por as--

persi6n en una atm6sfera de gases calientes de combusti6n dentro de --

una cámara cilíndrica. El catalizador micro-esferoidal resultante ya -

deshidratado, se separa de los gases de la caldera por una serie de sep~ 

radares cicl6nicos. A continuaci6n, las partículas del catalizador se -

clasifican de acuerdo con el tamaño. El tamaño de partícula apto para 

las unidades fluidas de craqueo es de 40 a 60 )..(.. 

El catalizador micro-esferoidal manufacturado en la -

planta de la American Cyanomid de Forth Worth, Texas, en 1951, con 

tenia 12.7 por ciento de alúmina, 0.01 por ciento de Na20, 0.05 --

por ciento de Fe203, y 0.3 por ciento de S04. Tenia un área supe~ 

ficial de 649 m2/g, volumen de poro de 0.65 cc/g, densidad de partí-

o 
cu la de O. 92 g/ ce, y un diámetro de poro promedio de 40 A . 

El catalizador de alto alúmina, ha sido producido con 

un volumen de poro tan alto como 0.90 cc/g, con un diámetro de po-

ro de 65a70 ~'y un área superficial de550 m
2
/gm. 

b) Catal izodores de lo Dovison Chemical. En lo -
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cada tonelada de catalizador terminado. La torta de sílice-alúmina 

ya lavada y fi 1 trada se lava ahora con m6s agua y se seca por as--

persi6n en una atm6sfera de gases calientes de combusti6n dentro de --

una c6mara ci 1 índrica. El catalizador micro-esferoidal resultante ya -

deshidratado, se separa de los gases de la caldera por una serie de sep~ 

radares cicl6nicos. A continuaci6n, las partículas del catalizador se -

clasifican de acuerdo con el tamaí'io. El tamai'lo de partícula apto para 

las unidades fluidas de craqueo es de 40 a 60 A· 

El catalizador micro-esferoidal manufacturado en la -

planta de la American Cyanamid de Forth Worth, Texas, en 1951, con 

tenía 12.7 por ciento de alúmina, 0.01 por ciento de Na20, 0.05 --

por ciento de Fe203, y 0.3 por ciento de 504. Tenía un 6rea supe~ 

ficial de 649 m2/g, volumen de poro de 0.65 cc/g, densi,dad de partí-

o 
culo de 0.92 g/cc, y un di6metro de poro promedio de 40 A. 

El catalizador de alta alúmina, ha sido producido con 

un volumen de poro tan alto como O. 90 cc/g, con un diámetro de po-

ro de 65 a 70 ~' y un 6rea superficial de 550 m2/gm. 

b) Catalizadores de la Davison Chemical. En la -
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planta Davison Chemical Corporation en Cincinnati, Ohio, el catali

zador micro-esferoidal de srlice-alúmina, se prepara mediante el si-

guiente procedimiento (4). Se ponen silicato de sodio diluído y áci

do sulfúrico en un mezclador especial para formar una hidrosolución -

de srlice la cual se precipita en un corto tiempo como hidrogel. Se -

adiciona la cantidad requerida de sulfato de aluminio acuoso hasta i~ -· 

pregnar la hidrogel, entonces se efectúa la hidrólisis por adición de -

hidróxido de amoniaco acuoso. 

c) Catalizadores de la Socony-Mobi l. El ca tal iza 

dor de silice-alúmina desarrollado por la Socony-Mobil Company, se -

prepara, de la siguiente menera (5). Se mezclan rápidamente silica

to de sodio y sulfato de aluminio acidificado en las proporciones co-

rrectas, por medio de reductores, para formar rápidamente una solución 

de silice-a lúmina . 

En 1946 el catalizador tipico contenra cerca del 10 

por ciento de alúmina, y tenra un área superficial de 420 m2/g, una 

densidad de particula de l • l O, y un diámetro de poro promedio de - -

47 ~. 
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d) Catalizadores de la Houdry. · El número de pa-

tentes dadas por la Houdry Process Corp., revela que el catalizador -

de craqueo activo se prepara por interacción de silicato de sodio y -

una sal de aluminio (aluminato de sodio), seguido por un intercambio 

básico de iones de sodio y amoniacos los cuales después del secado, -

pueden eliminarse por disociaci'ón térm ina (6). 

e) Otros Métodos. Los catalizadores pueden pre~ 

rarse por mezclado intimo de la hidrogel de silice y el hidróxido de -

aluminio los cuales han sido preparados y purificados por separado (7) . 

También pueden prepararse por hidró1 isis de mezclas 

de silicato de etilo con isopropi lato de aluminio (8) . Los cata 1 izado

res también pueden ser preparados por la disolución ácida de escoria -

metálica para formar soluciones coloidales (9) . 
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VI. RESUMEN DE LOS METODOS PARA LA PREPARACION 

DE LOS CATALIZADORES TIPO SJLICE-AlUMINA -

A PARTIR DE LA ARCILLA CAOLIN 

Los métodos que a continuación se describen, acerca 

de la preparación de los catalizadores sili ce-alúmina a partir del cao

lin, son el resultado de una investigación bibliográfica exhaustiva 

que comprende de 1934, fecha en que se iniciaron las primeras inves-

tigaciones a 1973. 

Todos y cada uno de los métodos seleccionados descr.!_ 

ben la forma de activar al mineral, asi como la forma de mejorar sus -

propiedades ca ta 1 it i cas. 

Estos métodos, fueron seleccionados de entre un total 

de cuarenta y cuatro. El cri terio1 que se siguió para esta selección e~ 

tá basado en la importancia del método y el grado de dificultad para -

ser llevado al laboratorio. 

A. Activación de Arcillas para la Conversión Cata,;,.'· 

52 



litica de los Catalizadores tipo Silice-Alúmina a partir de la Arcilla -

Caol in. Se mezcla H2SO 4 para formar una masa plóstica de la cual 

se forman las esferas. Estas esferas se deshidratan parcialmente por -

calentamiento a 500-600°F durante una hora, desarrollando poros en 

la masa. 

Los poros se llenan remojando la muestra en un hidro

carburo liquido, por ejemplo un aceite mineral. Esta operación se -

lleva a cabo a 275-325°F durante una a cinco horas. Las esferas se 

calientan en una atmósfera reducida a 900-1600ºF para realizar la -

carbonización del hidrocarburo. La masa se calienta a la misma tem 

peratura en vapor para eliminar los sulfatos. 

El producto resultante es una masa porosa con muy -

buenas propiedades de adsorción y baja formación de coque durante el 

craqueo teniendo larga vida activa. 

B. Caolin Modificado con Magnesio para Craqueo 

de Hidrocarburos. Se mezclan cantidades suficientes de caolin seco 

y pulverizado con MgS04 para dar aproximadamente 0.5% de MgO en 

el catalizador final. 
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Para 100 lb de mezcla, se mezclan 35 1 b de H2SO 4 

al 98% para formar una pasta gruesa de la cual se hacen las esferas. -

Las esferas se calientan a 300°F durante cuatro horas en el aceite de 

hidrocarburo. Durante este tiempo el H
2

SO 4 reacciona con algo de 

A 120 3 del caolin para formar Al2(SO 4)3 . Se remueven las esferas -

del hidrocarburo y se calientan a 130°F durante muchas horas en una -

atmósfera de 50% de vapor, 40% de gas inerte y 10% de hidrógeno~ 

ro descomponer el Al2(s04)3 y el MgS04 . Las esferas se calientan 

a 130G°F por muchas horas para estabilizar el órea superficial y la 

actividad cata liti ca. 

El anó lisis del catalizador mostró esencialmente los -

mismos componentes de la mezcla inicial del caolin mós el MgO adi-

cionado. 

El anó lisis de rayos X mostró que habia una modifica

ción de la estructura inicial debido a la sulfuración y desulfuración. 

C. Catalizadores para Craqueo del Petróleo-r A la 

suspensión de par ti cu las d~ caolinita, se adiciona una solución acuosa 

de silicato de sodio seguido de una adición de H
2

SO 
4 

para formar una 
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hidrogel de sil ice y alúmina en el sistema. 

El catalizador es más económico de producirse, te--

niendo mejores propiedades fisicas y mejor resistencia al envenenami-e_:i 

to: metálico. 

D. Catalizadores para el Craqueo del Petróleo. El 

catalizador para uso en camas cataliticas fluidizadas en proceso de 

craqueo, está hecho de particulas micro-esferoidales con diámetro de 

20-120 

Las particulas se hacen por adición de caolinita a una 

hidrogel sintética de sil ice-alúmina. 

El catalizador hecho de esta manera, tiene una área 

superficial de 234 m2/g, volumen de poro de 0.59 cc/g y un dióme--

o 
tro de poro de 102 A . 

E. Catalizador de Arcilla para Craqueo. El catali 

zador para craqueo mejorado se prepara por calentamiento de la arci-

l la con Na 2co3 • H20, previo a 1 tratamiento ácido, y adicionando -

Na
2

0 .3H
2
0. 3Si0

2 
a la mezcla ácida para dar más Si02 hidratada 
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y para disminuir el contenido de Al203. Para este propósito, se 

mezcla caolin con 30-80% de Na2C03.H20 calcinando b mezcla 

resultante a 800-1400ºF durante 1-2 horas, lavando la mezcla resu.!_ 

tante con agua. A la mezcla se le adiciona H2SO 4 (98%) y se ca lien 

ta a 180-21 OºF durante 1-2 horas. Se adiciona Na20 .3H20 .3Si02 

para dar un contenido de Si02 de cerca del 20% en peso. 

Un aumento de Na 
2
co 

3
. H 

2
o del 16a1 53% rriejora 

la actividad, área superficial, y volumen del poro del catalizador. 

F. Caolin como Catalizador para Craqueo Teniendo 

caracteristicas Oxidantes Mejoradas. La presencia de CO en los ga

ses de combustión procedentes de la regeneración del catalizador, pu~ 

den ser mejoradas por medio de una formulación mejorada. 

El catalizador conteniendo 94.5-99.45% en peso de 

caolin activado, 0.3-2 .5% en peso de óxidos de las tierras raras La, 

Ce, Na, y un B equivalente a 0.25-3.0% en peso como B2o
3

, se -

prepara por medio del siguiente tratamiento: se saturan 240 g del cata

lizador en forma de esferas con 91 mi de una solución acuosa conte-

niendo 61 g de nitratos de tierras raras y 3.48 g de H
3
so3 . Se se--
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can las esferas a l SOºF y entonces se tratan a l 350°F en una atmós--

fera de l 00% de vapor por cuatro horas. 

El catalizador final contiene l. 96% en peso de óxi--

dos de tierras raras y O. 84% en peso de B
2
o

3
. 

G. Conversión Catalrtica de Hidrocarburos . El ca 

talizador para craqueo contiene un caolin el cual ha sido activado -

por calcinación a la temperatura de no menos de 80ü°F. La arcilla -

se filtra con 6cido de ta 1 manera que a 1 menos sea removido el l 0% en 

peso del contenido de alúmina de la arcilla. 

H. Catalizadores de Arcilla. Arcillas de caolin, -

teniendo una actividad normal baja, pueden ser convertidos en catali-

zadores activos para craqueo de hidrocarburos por pasos sucesivos de -

activación 6cida, calcinación a 500ºF, tratamiento con hidróxido de 

ólcali dilúidq. lavado, tratamiento de las arcillas con soluciones de so 

les de aluminio para reemplazar el ólcali absorbido con Al, lavado li-

bre de aniones, secado y calcinación. 

El Al de las sales de aluminio es empleado para acti._ 

var la arcilla. Se pueden usar también las sales de Mg, Sr y Be. 
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1. Conversión de Hidrocarburos con CaolTn Trotado 

con Vapor . la exposición de caolTn en una atmósfera de vapor a 

1250°F o mós, cambian su actividad catalitica, dando una excelente 

relación de gasolina a coque en el craqueo de hidrocarburos. 
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VII. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

En los últimos 20 años se han hecho considerables 

avances en el entendimiento de las propiedades y leyes de los cata li

zadores sólidos ácidos. El mayor esfuerzo ha sido dedicado a los ca~ 

lizadores srlice-a lúmina y a las arcillas debido a su importancia indu~ 

trial y a 1 poco estudio que se ha hecho de otros catalizadores sólidos

ócidos. Debido a la gran cantidad de métodos de preparación de es

tos catalizadores resulta dificil evaluar la influencia de dichos méto-

dos sobre las propiedades fina les del catalizador. No obstante, las -

observaciones hechas al respecto, han sido suficientes para lograr un -

substancial progreso en este campo. 

Gracias a la microscopia electrónica, se está bien i'2._ 

formado del tamaño y forma de las particulas asr como de la naturale

za de la porosidad de los catalizadores sil ice-alúmina. 

La mayor parte de los trabajos reportados ha sido he

cha con geles de sílice-alúmina preparadas por hidrólisis de una sal -

aluminio en presencia de .gel de silice. 
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Ha sido demostrado sobre toda duda que el factor res

ponsable de la actividad del srlice-alúmina es la gran acidez de la s~ 

perficie catalrtica. Ni la gel de srlice o alúmina bajo condiciones -

normales tienen apreciable acidez o actividad en reacciones catalrti

cas. En el presente, el númfüo de sitios ácidos y la fuerza de acidez 

de los sólidos insolubles puede ser medida con un relativo grado de co_:i 

fiabilidad. 

La acidez del srlice-alúmina es atribuible a la prese~ 

cia de iones de aluminio en o cerca de la superficie de la gel de srli-

ce en algunos arreglos espedficos los cuales incrementan la acidez de 

los sitios ácidos, muy por encima de la observada en la gel de srlice o 

en la del alúmina. Existe una gran diferencia de opiniones acerca de 

la estructura y origen de estos sitios. Este caso están aún en estado de 

especulación pero existen modelos de los sitios ácidos, la mayorra de -

los cuales están basados en consideraciones cristalográficas. 

Un catalizador srli ce-alúmina calcinado contiene uno 

pequeña cantidad de uniones estructurales de agua (1%), lo cual está -

principalmente en formo de grupos hidroxilos cotalrticomente inactivos. 
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Una pequeña proporción de estas uniones de agua es esencial para la

actividad y provee los protones para los sitios ócidos de la superficie -

silice-alúmina. Estos sitios ócidos son desactivados por incorporación 

de bases orgónicas o inorgónicas. 

De los sólidos ócidos que han estado bajo estudio, so

lamente las arcillas 6cidas han sido usadas exitosamente en escala com 

parable con los catalizadores silice-alúmina para craqueo y consecue~ 

temente éstas han sido estudiadas en apreciable extensión. 

En genera 1 para explicar la activación de las arcillas, 

se sugiere que el tratamiento ócido de las mismas remueve de su estruc

tura cristalina ótomos de aluminio y grupos hidroxilos, los cuales dejan 

únicamente 4 grupos coordinados en la arcilla modificando totalmente -

su estructura. Por otra parte, ciertas observaciones reportadas recien

temente hacen pensar que la activación es atr1buible a la formación -

de una fase amorfa activa por medio de tratamientos ócidos sucesivos, -

y por interacción de la alúmina disuelta con parttculas finas de stlice -

dispersas. 

Poco ha sido publicado acerca de la estructura y fuente 
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de activación del caolin activado . Se sabe, que ti ene fuerte superfi

cie 6cida y que la porción activa de este catalizador es probablemente 

si mil ar en estructura a los catalizadores srlice-a lúmina amorfos. 

De acuerdo con lo anterior, se pueden sugerir algu-

nos experimentos tendientes a la activación de caolines por medio de 

tratamiento 6cidos y calcinación : 

1. Tratamientos con diferentes concentraciones de -

H
2

SO 
4

, a distintas temperaturas y tiempos de calcinación para elimi

nar diferentes proporciones de alúmina y observar el efecto de su con

centración sobre las propiedades 6cidas y cataliticas del sólido. 

2. Al mismo tiempo se sugiere utilizar técnicas co

mo rayos X y microscopia electrónica de barrido para observar el efe~ 

to del tratamiento sobre la estructura cristalina y la forma y tamaño de 

las particulas del sólido. 

El estudio se complementaria pues, con los resultados 

de la aplicación de las recomendaciones anteriores, determinando asi 

la mejor técnica para la preparación de los catalizadores de silice-al_Q 

mina a partir del caolín. 
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