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Un c a t a liz a n o :· es por c efinlc:ión , aquell a s uo s ~· : nr: i :-i que 

uí' ectu a l a ve locid fld de re uc ·~ ión, s ifl COLic.t r };a r t.e en l'orMa -

de finitiva en l a reacci ón , es il e c ir un ca ¡, . li zuu or n o es n i -

re a c t i vo ni p roducto.La i n~ort · • nci u d e los ca& lizad ores s óli 

dos Pn l a i nJ 'J stri 11 qu1 r.1icu en e e¡¡e r :.l y en ,A•rci cul ar , l o s -

de ~1lice-al6mina en l a r uf inAci6n de l ~e Lr61eo, es t Rn s r an-

ele que no s e puede pens n r qu e és ·c'. s ind1Js r.riusse hayun d esarro 

llad o sin la presencia de d ichos cata lizadores. 

Es un hecho rec onoc i d o que l as a r c ill as d e cll.olin de 

acuerdo a ciertus c~rac te r1s ticio!S i nneren ce s, so u ma teri a pr_!. 

ma deseau le µ a rA la 'Tlanufa ctura J e . c a L•1 lizadores, us;,. .; o s en -

los procesos inmedia tos n la refinac ión ae cru uos de peLrÓleo 

do n d e se producen substa ncias oásicas para l a indu s t ria petr~ 

qulmica y gasolina s. 

Ha ~1 ta la fecha se ha !1 i1echo inuchos ~r aou jos de invesLit:!;a-

ción y de s arrollo de c ata lizadoras ~ aru Crackin~ a partir de -

a rL:ill as, pero sin e m:) nr e, o no se ha enc rm t:>ado un método que 

i-.ermita ob tener un ca t b lizad or C ·Jr.. lAs µrof)ie ut,ues n eces a rio 

cia l elon:oa y unt.; d ete r: ~_'._ nada ac i a ez de s~;_,e rfi c i e • 

a c LivioHd y dureza aci ecua uas, .. 
as i c º '~º un , er i ouo d e n c Li~i-



;-·u e .: e ·ie r se r eclucido por envenenamiento de d if e r e nte s Í ncio les , 

como ~ueden ser: n asRs or~¡nic as qu lmi s oroidas y d e ~6sltos d e 

coke '.;oore l a su~. erf i c ie acti irn , as í mismo , el a c;;ua afectn l a 

es,: o l l i dnd de l a super fic ie a r.ti lB ~.¡ los 1.ie tales µ es a d os in-

fluyen s oore l a selec t i vidad . 

La apor .,a ci6n que en éste t r abu jo se dese a in t rod ucir a l 

µ re pl' r nr a l ¡.;un c: ~; mu es t r us de caolín mexic a no activado es; un -

e - vL :lio experime nta l sencillo a ,.;:r·ovo ':hnnd o la materi a prima que 

se h a comprob ado ex is te en abum. ::.. c i a en nu estro pa1s, a s1 como 

la integ r a ci6n d e un laoora torio pa rn es 1.ud ios d e cinética d e 

r ea c c iones y c atál isis, do ctame n te as esorad o en nu estr a facul

ta d y qu e puede ser el i n icio de e1n1,res<:1s decerrn.:nanl-eS en lo 

qu e a e st e rengl6n se re f i e re. 

Nuestro primer obje t i vo f ué seleccionar mé t odos viables 

¡_·E•r:1 111 activaci6n de l n a rcilla, tomando en cu en ta s implici-

dad y ec ono~:ta . Como par t e medular ele nu 'lstro ob je civo, tene-

nos la ~ .. r e¡::a r a c ión tie d ifc ren t e s .. ,ue s t rus a c ti 1adas , tra t ;mdo 

de obt~ner en e l d es a rro llo de la exp erimentaci6n, ~ar6me tro s 

aci en.w .. os pai',a l a e lecci6n de un mé i:odo determina d o. For Úl Li

me un oa j et ivo rn5s es e l poder su~erir l a continueci6n de este 

., rcl'.;a jo o 1 11 i nic i a ción de a 15 unos nu 0 vos r e:J l a tivo s a l c ampo de 

l a ca ¡,{¡ lif. i s . 

t; l f.- roce s o experín en1, a l ae l ct a l'<.;illa rw;:, l. 0 'iUtl ,;;1;;.yor -

a tenc i6n absor bi ó, e l vicH f;ndose d icno ,;roces o en Lres a l terna -

t i 'IHS a saoer: 
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r.- ActiVNCi 6n hci rlR y calcinaci6n . 

11.- ,,.ctiv .. cL'.m úciua, c J. lcina ciÓn e i nt, erc <ur1.:i io iÓ (J ico . 

III.- Activ;-.ción ácida , enveje c i mie nto en ace i t e minera l, 

c a lcina ci6n e in t erc u:r.o io i6nico. 

El ord e n cronol6~ico d e la experi mentaci ón n o indica nec~ 

aariemen te optimización e n los re s ul tud os obsorvud os . ~s sin -

emoa r~o un int ento de mejorar l us oo ser 'me ione s an t eriore s a l 

llevar a c abo una a c t iva ción con mayor conoci:üento del fenó me 

no. 

El análisis de resul tactos no 3 brindó l a o1i or ~: unidad de d~ 

t erminar que l e segunda a lternati;a fué l a qu e mej ores áreas -

superfici a les no reportó, siendo és tas del orden de 150rri2/ g .La 

tercera al terna ti va de pre¡;araciones hechas de acuerdo a los -

estudios de Haden, Metuschen &, Uzi e rzanowski l2), di6 resulta 

dos que repor ta dos, concuerdan perfec tamente con los datos de 

áreas superfici a les r ~ feridos, que son del ord en d e 90 m2/g. -

para arcillas activ11das por ese método. La com;. ro bfl ción de --

otros pa ráme tros en esta s prevaraclones s erá motivo de poste -

riores investigaciones. 
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CAPI l'ULO I 

ES'l'UvIO J IJLIO .IH.-i!t,lCO 

Los ca tn lizadores hechos a partir de arcilla s de caolin 

son útiles en todos los procesos conocidos de Cracking cata-

11 t<ico, tRnto en lecho fijo como en lecho fluidizado. 

La preparación de estas masas activadas de arcilla cuyo 

constituyente funda ment a l es la caolinita ha sido intentada 

por numerosos investigadores cuyos trab a jos experimentales -

han aportado muestras con área superficial y actividad _apro-

piadas. 

for ejemrlo, Robinson ha hecho estudios experimentales 

exitosos, en el primero de de los cuales l3) resume que las -

arcillas de caolin tra tadas con ácido sulfúrico y calcinación, 

dan un producto superior en actividad catal1tica a la arcilla 

original. El ácido sulfúrico reacciona con los átomos de aluml 

nio y de oxigeno en el caolin, para formar sulfatos de alumi-

nio y a:;ua, elimlnando óxido de aluminio de la estructura de -

caolinita. De la calcinación de la mezcla resultante, los sul

fa t os de aluminio se descomponen en óxidos de azufre y óxiaos 

de aluminio, eliminándose los prh.1eros como vapor. 

En publicaciones posteriores resultado de nuevas experiml?!l 

t aci oncs, A.J. Robinson (4) insiste en materiales ¿enerudores 

de yroductos deseaoles y que preferen temente produzcan menos -

¿ ases y cerbón. Debido a que cualquier dis!llinución en la pro-

ducci 0r. de éstos en relaci-Ín a los ma teri el e s con;er tiaos; re-

- 4 -



fl e j & un me jor :nüento s u o s t : nc i ;, l en l a econo.:11a de l :¡.; roc e i, o -

de convcridón. 

Bn ¿;ener:il la cantid nd ci e C<1ro ón •lU>.~ ·c. !;t <, u l am,~ ·-· ui;¡;r el 

n i ve l de convorsión y e s ventnj oso e ,np l ea r cin Ch"Ca lizo.uor que 

genere relativanente menos depósi tos de c artJÓn n un alto nive l 

d e conve r s ión. De a cuerdo con é sto A. J. Hoblnso n (5) h a hecho 

una prepara ción, modificando de sus experimentaciones ante rio

res la lla mada eta pa de aftejamiento de l as ma s a s arcilla-6cido, 

para p romove r la porosidad . Llenando los poros o inte rsticios 

con un liquid o carbonizab le y c a len tan d o estus prepa r a ciones -

j unto a l material orgánico, formqndo coke,. carbón amor f o u --

otros producto s de la d e gradttción t;érmica cons ti tuldos e s enciig. 

men te de ci:r bono que cubre la su ¡.; erficie y los poros de dichas 

muestrfs. Las muestras cuoiertas de caroono cuando se ven suj~ 

tas a c a lcina ción, prove e n p arciculas c a t a litic us que exhiben 

una tendencia a reduc ir la producci Ón de cart) Ón ( 6 ). 

·rornando como pa rte medular l a s ant;eriores experiencias de: 

Haden, Metuchen y Dzierzanowski (2) , han desarrol l ad o una pre

}Jal'G:.ción sobre la que se ha conc l uido l a ada p t ac ión de nues tro 

estudio experimenta l. 

El -:::r a tamiento de a ctiva ción CO!Tl) rende l as s i guien ce s e-

t apus : riezcla <le caolln y ácido sulf.':rico, ~'or : : 1a ción do pa r t1-

culú s y anej omiento a tem¡.,era turas más o ine nos c l e"rsdus en a u 

sencia de l aire & t !1osfér t co :Jf.s ic u .en -~e ; l :is j.k l' tic uL i:1 S"l su 

:'1 b l'ge.1 e n ace i t e has t2 c;.ue s e lle vn u c :: él o la r eft cción de l áci 

d o c on h i a lúrnirn1 de l c 11 011n f orL ~1n ( ; o sull' a ;;o 1te · l ur~: l ! !lo . La 
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mezcla se c nlcina para eliminar óxidos lle azufre resultando -

h a s ta aqu1 un residuo de aluminio silicato actiVF•d o, practica-

:.,eine 1.:on la misma co i.;,.,osici ón que la arcilla inicial cuya es

tructura es tá dada en el si gui en t e diagrnrna esquemático. 

Es true tur R de l c no U .n . 

Qoxíg1mos 
~ Hidroxilos 
O Aluminios 

eo Si!i::ios 

L~ rnezclA que se trata por el p rocedimiento anterior, in-

cluye además del c a ol1n :r de la so l ución concentra da de ácid o 

sulf".~;rico, un ¡.:orcent !:l je de s1lice amorfo finamente dividido, 

d e por lo menos diez por ciento en mol con res pee to a la a rci-

lla . La CRntidad de solución de áci ci o sulfúrico <.leoerá ser i- or 

l o menos cuarenta y e Lnco cent1metros cúbicos de liquido ¡,or 
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cada cien ~;rnrnos de co,n1.-oncntes sólidos. La mezclfl de c1.10 lín, 

sílice y ácido se conforrna en ¡car el cu las del t c.'t;.1.10 ue :> eauo -

se;ún lo !'eferid o por f<o ·Jinson (3). lJe Y.qui l as pa rt;Ículfis s e 

ariejan n tempern turll. adecuada sec,Ún el r.1é codo arriba tlescri to. 

Des pués de la calcinación que f.S enern ¡.:articulas µo r osEs , se -

efectúa una impregnación con una so lución de hidróxido de so

dio. Las pnrticulas reaccionadas con el álcali, se ponen en -

contacto con una solución de un mew.l no alcalino, oujo condi 

ciones que favorezcan el interca .nbio iÓllico. For Último li;.s 

pbrt1culas se deshidratan para obtener el producto final. 

El proceso generfll se representa en el siguiente diagra

ma de bloques. 
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Sílice l;Or lo 
... e11ns G.l mo l 
~e s 1o~. 

DIAGRAMA Dii: dLO~UB.S 

caolín 1 Acido sulfúrico:solu
ción. Conc. µor lo we 
nos 45 ce liq/100 6 -
sol. 

f 
r 

--------)~ Mezclado ~<-------• 

! 
1 extrusión 

t 
añejamiento n 

temp. elevadas 

desulfatación 

térmica 

-E- aceite mine ral. 

Óxidos de azufre 
prod. la tera1es. 

Partículas desulfatRdas 

t . 
,__i_rn_p_r_e_g_n_a_c_, i_· o_' n ___ ~ ~ So 1. de NaOH 

t 
intercambio ionico 1~3alución de Snl 
'"-----~---------J de Ca. 

calcinación 

l 
PRODUCTO FINAL 
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l. 

CúI :'U LO II 

f\Sl-EC ros EXB.n .... ~ l. ¡' •L ~s 

PHOCEVIMI;.i;H 'l'OS: 

La extensa información :Ji'JliogrAfic a <.~ue se tenía d ispue!!_ 

ta, no nos daoa sin e ::il1ar,;o crite rios de selección para poner 

en práctic a alg6n mAtodo pre ferencia l de tratamiento del cao-

lln. Por lo cuRl tuvir:ios que res trin,; irnos a las s i ¿;uientes -

e t a pRs que consideramos b4s ic as en lri manufactura de c a taliza

dores industr i ales sílice-alúmina: 

I.- Prepar ación de una i~ente natural o sntAtica de alu 

mina y sílice porosa. 

~II.- Purificación del producto de alúmina y sílice resul 

tan te. 

III.- DeshidrPtación u el producto s Í lice- u l6rünR . 

Partimos ce una Mat 3ri n ¡:; ri1% n n ;:;urnl o;cenlr: ' ' en la re-

gión de los Azufre s, r .. ichoe cán; cuyo 8D~.!. isis t;UÍ .. i co ~;e pre 

s ente: en .l <; sigui <:< 11tE; tabk; 
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rAJ IA l 

Análisis Q,ublico del caolín 

SILICE (Si02) • • 

rHANIA (Ti02 ) 

ALUMINA (Al203) • 

OXIDO DE FIERRO (Fe203)• 

OXIDO DE MANGANESO (MnO) 

OXIDO DE MA GNES ro ( MgO) • 

CAL (CaO) ••• 

OXIDO DE SODIO (Na20). 

OXIDO DE POTASIO (K20) • 

ANHIDRIDO FOSFORICO \ P205) 

ANHIDRIDO SULFURICO \S03). 

ANHIDHIDO CAR30 NICO \002) •• 

A:.i-'UA DB COt.i.rlii'IACION. 

HUbEDAD AJJ fE rU~;¡; fü. • 
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I'OTAL: 

45.08 % 

1.10 % 

33.66 % 

1.23 % 

0.01 % 

0.32 ~ 

o.oo % 

0.25 % 
0.35 % 

o.oo % 

o.oo % 

o.oo % 

12. 88 1~ 

5.20 % 

100.13 1-



Se hicieron ens ayos , ternii0ntes a enco11 ;;r,.T una co:::icen--

tracci6n de ácido sulfúrico tal c¡ue pro _,.i orcio11dr< : U::l< r.1ez cla 

~ lástic a c on el c aolín. Poster ior~ente se ieleccionaron varias 

:nues tras a l as que se c Hlcin6 a tem¡:; era tur ns e ntr e 200° y ---

1200° c. 

El caolín que en su estado natural se presenta con apa-

rieocia de tierra fina, s e lav6 con a gua destilada para elimi-

nar los materiales solubles, filtrR.ndo y eva porand o a una tem-

p eratura no mayor de l00°C •• Del caolín libre. de soluoles y 

seco se tornaron 5 mues tr~s de 20 6r• cada una rnez cláncl.ose con 

porcentajes de leido sulfúrico desde el 10~ al 100~ en ma sa, -

se e;ún se muestra en la tabla No. 2 : 

M.-lSA 1.lASa 
MllE SIHA: DEL C..\.OLrn: DEL rl2S04: IO L. :::;::: H2so4 : 

A1 20 gr. :2 ór• L USO ce. 

1\.2 20 i:,r. 4 e;r . 2 .160 ce. 

A3 20 ~r. 6 t;r. o. 2·11 ce. 

A4 20 [~r • 10 t,;r. 5.-±02 ce. 

A5 20 ,_:;r. :20 ¡_:;r . 10 . 80·l9 ce. 
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En el siguiente ensayo se sepa" '1 r0n rnuestr::lS ñe sólo 5 ~· 

de caolín a hs y_ue s e agregaron 0.54 ce. de ácido sulfúrico y 

aJua desde 2 hasta 10 ce. se gún se muestra en la ta".Jla No. 3: 

·rauLA 3 

MASA IY!ASA i~SA 

lAUl·~SmA: DE C.'1. 0Lih : DE H2S04 : De H20: 

B1 5 g . 1 g . ~ g. 

B2 5 g . 1 g. 4 g. 

B 3 5 i:; . 1 g . 6 g. 

B4 5 -3• 1 g. 8 g. 

B5 5 g . 1 g. 10 g. 

Se preparó a ún o~ra mezcla \B 1 ) con proporción semejante 
4 

a B.i, solarno _: te C1Ue se usaron ~ '<'1Cid ades 10 veces mayores. Po~ 

teriornen t e se ensayan otr <t s 5 riuestr;is, ahora de 10 5• cada -

,r,o se ind icu en l a t a :J l a Ho 4: 
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i.iASA l1.ASA 
J. .• u .:.:> ~R _\. : DSL C:l.Gl..Ill : DSL H:::!:::>04: VOL. D:o! H2so4 : 

C1 10 g . 3 .702 g . 2 .0 c e . 

C2 10 g . 7.4 g. 4 .0 ce . 

C3 10 g. 11.106 g . 6.0< ce. 

C4 10 g . 14.80 g. 8 .0 ce. 

C5 10 g . 18. 51 g . 10.00 ce. 

Usando como par,metro s6lo l a homogen eid nd y f aci lidad de 

operac i6n, se seleccionaron l ns muestra,s A4 , B4 , 84, c2 ; pa r& 

la aplicaci6n del tratamiento térmico se¿;Ún se muestra en la 

tabla No. 5: 

rAJLA 5 

rr~:ro 
ll1U8S'IHA: CAOLIN : H2S04: A .. TUA: i'E,;,p. C.:iLC. : Crl.LC .: 

A4 20 g . 10 J > _., . 18 2° c. 1/2 hr . 

tl4 5 g . 1 ¿; . 8 g . W2º c. 1/2 hr. 

1:3' 
4 

50 g . 10 o • 80 S • 260° c. 4 h s . 

C2 10 g . 7 . 4 r; . 500° c. 6 hs . 

ª2 10 G• 7.4 g . 2G0° ~ 

\,. o hs . 

C2 10 g . 7.4 cS . 1200º c. 1 hs . 
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A las muestras A4 y 8 4 se les da un tiempo reducido de tr~ 

ta miento térmico, con el fin de comµara rlas al c nolin oric;inal 

y recoger l a experiencia de cualquier c arr:hio con respecto a éste. 

Con la muestra c2 se intenta iniciar la transformación de la e~ 

true tura cristalina d:mdo tr11 tamientos térmicos más rigurosos. 

En cada uno de los casos an teriores, el mezclado entre el -

caol in y el ácido sulfúrico (660 B~; correspondiente a 1.851 

e;/c.c.), se llevó a cabo en recipi entes de vidrio abiertos a la 

atmósfera y a temperatura ambiente. El tratamiento térmico se 

llevó a cabo en hornos tipo mufla con control de temperatura a 

base de reosta to y relevador, usando como recipientes crisoles 

y cápsulas de porcelana. 

SEGUNDA AL'IBRNAfi VA ~XFE Rlli111.:Nl'il.L . 

Lfis primeras prueuas hechas, y los primeros resulta dos ob

teüidos, princi1Jalmen t e de áreas supe rficiales, y de estructura 

dE: la red crista lina , nos sugirieron introducir ale;unos c n!'1hios 

en el método, consistentes esenc i a l mente en usar mayor can ti dad 

de caolin, as i como una fuente adsortivn de s1lice, desulfatar 

u ultus ter~per11.turas , llevar a ca::io una impregnación con hidró

xido de sod io y una c a lcina ción f i na l. La sugerencia del método 

de Hooinson (5) de a iíe j a r la mezcla µor un tiemp o corto en atmó~ 

fer a libre de aíre, co,no lo es un bailo de aceite mineral, no se 

tomó aún en consideración, por d ificulta de s técnicas del labora

torio. Asi ~ismo la rec omendación de ll evar a c aoo l a desulfata

ción en ur.a a tmósfern reduc to r·a como vapor sobrec alent ado , entra 
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ñaba dificultades seria , 1;or lo que en el pres ;,nt e trrrna jo no 

se tm~6 en cuentH. 

Partiendo de una mol de caolín refina do, es decir lfore 

de solubles y tamizado a 200 mallas aproximad amente l a canti

dad de s1lice a utilizar s e c:;ún Ro.iinsou para uo te11er resulta

dos satisfactorios, varia en un rango de 0.1 mol a 1 mol; y 

la cantidad de ácido sulfúrico que se debe usar es de 45 cen

t1metro cúbicos de liquido por cada 100 granos de s6lidos en 

base a libertad de volltiles. No hay restricci6n con respecto 

a la secuencia de mezclado; y si se desea, todos los ingredieg 

tes pueden ser mezclados simultáneamente. Las proporciones -

dadas nos proveen de unn pasta plástica que fácilmente puede 

ser extru1da aparte. El afiejami~nto de los cilinaros extru1doo 

se lleva entonces a cabo durante largo tiempo antes de que ocu 

rra la desulfataci6n a altRs temperaturas. La impregnaci6n en 

hidr6xido de sodio despu6s de la desulfatHci6n, precede al tra 

tamiento qulmico final que es el ini:;ercdmoio ionico. :Jn ara...ias 

etapas la concen t ración de los ugentes reaccionantes debe ser 

estequiométrico, o aún mejor en ligero exceso. La ~empera tura 

de c a lcinación final v aría entre 4 26ºC y 593°C •• En la ta-

ola No. 6; se indicnn los Vé• lores de las v::i r l r.b l e s enur1ci nclAs 

para caaA una de l!i s 5 mues tr<i s que se pre_¡.:ar s ron. 
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MUE.:> IRA¡ CAOLIN: SILICE: .AC.IDO 3DLFURIC:Oi 

Ca 268 g(l mol) 30 g(. 5 mol) 246.3 g(2.51· m1H) 130 ce. 

ca-1 258 g\l mol) 6 g( .1 mol} 225.5 g\2.30 mol) 119 ce. 

Crl-0 258 g(l mol) 6 gl.l mol) 225.5 g(2.30 mol) 119 ce. 

Cal-1 64.5g(.25 mol) l.5g(.025mol) 56.28 g(0.57 mol) 29.7cc. 

Cal-2 64.5g(.25 mol) l.5g( .025mol) 56. 00 g(0.57 mol) 29.7cc. 

Las muestras Ca, Ca-1, Cal-O, contienen 1 mol de caolln, 

1/2, 1/10 y 1/10 respectivamente de sílice en forma de una tierra 

diatomacea de poca densidad, llamada diat;ornita la proporción de 

ácido sulfúrico es exactamente de 0.45 centímetros cúbicos por

,.;r arno de preparación sólici a. Se homogeneizaron primeramente el 

c ~ olin y la s1lice, ngre~6ndose después el ácido sulfúrico y 

procur t-mdo r.antener siempre los co:;1ponentes perf'ectanente r:iez- 

cl•1dos. fün to el reci piente como el elemento mezclador son de -

vidiro. Al quedar una pas ta plástica, se coloca ésta en un ex

trusor dorr. és<:ico con::; i s can ve an uaa placa perforada y una supe!: 

ficie c.ue ejerce presión so:J re l a pasta (.1.'i ¿; . No. 3), dando co

no re s ultado pa rtlculns ~ún frá c iles de 2 ~, . de diámetro y de 

lon¿_; i t ud vari ab le. 
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E..""< t.rusor d o:r.é F; t.i c o . 

CilindroR extruidos 3 =· de d i~metro 
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Los pequeü os cilindros aRi formados se añejaron en una ª!!.. 

tufa a 135ºC. con tiempos va ri aoles de 24 a 48 horas según se 

i'.1d ica en la tabla No. 7: 

0rAdLA 7 

'fEMPERA 'l'URA 'l'IBllPO. 
MU~S 'lRA: CAOLIH: SILICB: H2S04/g: DE Al1EJ.: AÑEJ.: 

Ca 1 mol .5 mol • 45 ce. 135° c. 48 hrs • 

Cr-1 l mol .1 mol • 45 ce. 135° c. 24 hrs • 

Cal-O l mol. .1 mol .45 ce. 140° c. 24 hrs. 

Cal-1 • 25 mol • 025 mol • 45 ce • 135° c • 24 hrs • 

Cal-2 . 25 mol • 025 mol • 45 ce • 140º c. 24 hrs • 

La desulf&tación tér~ica a alta s tempera turas se efectúa 

a temperatura!'< de 815, 800, 800, 600 y 600 grados centígrados; 

res pectivarren te en tie.;ílpos que van de 4 a 5 horas. No fué via-

ble en es te caso proveer de una a tmósferu reductora a las pa r-

ticu]as , por l a i mpos ib ilidad de recircular gas es o vapor es 

rP-dnc tores de!1tro de l n mufl n . Lri impregnación alc11.lina se efeE._ 

tuó c on dif ,~ r 1rnt e cr i te rio pa NI C [J dll. una de la s prepa r a ciones, 

en a l gunos d eb i do a f~ cilidno es técnic as, en otras debi do a los 

result~ d os. 
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La mlLis tra Ca, que des pués de l a de sulf ,1 t :·' Ci. ón pesó 378 

13ramos, f ué i rnpre gn aci.a con una so lución for r,10.ó a >Or 92 . 5 ¡_; . d e 

NaOH disuletos en 465 ce. d e a ,;ua ooteniéncl ose unn so l ución a l 

20;b de NaOH, sien:l.o sufici on te pa ra que 123 partes en :rJnsa , de 

soluci6n i r.ipre gnasen 100 pa rtes en ma sa de nucstr r:s s6 l i d n . 

La impregnación de esta mu estra, se efactuó en una auto-

clave (fi ,:; . No. 4), destinad a a ;:;nntener la presión elevada a 

la temperatura de 200°c ., de mane ra que el agua permane ciera -

en estado liquido con el oL> jeto de no alterar l a es true t ura de 

la red cristulina, durante la reacc ión de l a sos a con l a arel-

lla activada. El tiempo de i mpre5na ción de l a mues tra Ca en 

estas condiciones fué de 48 horas. La !nu e s : r a Ca-1 t iene el 

:nismo dispositivo de i mpr egnación, s i n e r:oargo, el tiempo se 

aument6 a 168 horas. 

f l' 1 l 

1 ----- ~ 

ª'mara de alta 

presi6n 

c:===J- Cuerda par a c ~rrac>o 

lllJ J-iP r P:~ tic o 

l<'i ,;"W' Fl 1 . 
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La aparente inefic a cia de condiciones tan rigurosas en -

la impregnación según puede observarse por los resultados de 

área superficial obtenidos, nos hicieron cambiar r adicalmente 

estas condiciones. 

Fara la mues tra Cal-O se USPron las mismas 123 partes de 

solución de NaOH por cada 100 en masa de sólidos al 20~, sin

embargo la impregnación se hizo en un recipiente de vidrio to 

t a lmente cerrado y a tem~ratura constante de 32° C durante -

48 horas. 

La muestra Cal-1 epa pesó des pués de la desulfatación --

82 g, se impre~na con una solución formada de 26 g. de NaOH -

disueltos en 100 ce. de agua para obtener una solución ahora 

m~s concentrada pero en la misma prop orción; 123 g. de solu-

ción por cada 100 g. de sólidos. La reacción alcalina se lle

vó a c ab o en el recipiente hermético de vidrio a una temp~ra

tura constante de 90° C y 48 horAs. La muestra Cal-2 llevó i

d énticas condiciones a excepción d e la temperatura que varió 

de BOº a 950 c. La t ab la No. 8 es un resúmen de lo anterior 

mente expuesto. 
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IU':t:8Jii.11.C l(...~ . 

;,;U~ .l:iA : mr. r .DESULFA.: l'U Jv,P. D.t:::SULFA.: Cül<C .: ·'.l~J·'· P .: l'IEJ,; P. 

Ca 815º 5 hor Bs 20 
·f 2uoº c 48h rs. ¡o 

Ca -1 ªººº 5 h or a s 20 
,, 
¡o 200°c 168 " 

Cal-O soo º 5 h ora s 20 ~~ 3 2º c 48 11 

Cal-1 600° 4 hora s a6 fo goºc 48 ; f 

Cal-2 600° 4 hora s 2 6 % 00-95ºC 4tl " 

Para cerciorarnos que la re acci6n con el alo&li h a sido -

completa, una pequeña porci6n de la. prepar a ci6n se enjuaga en -

5 ml. de agua y a ésta se le deter mina el pH. que es aproxima-

darr•ente de 11. 

Para el intercambio ionico se usaron s ulas d e calcio, es-

pecificamente cloruro de calcio en cantida des stif ici e n t es ~er a 

promover el intercarn::iio <.ieseado c on el so d io. La so .Lución d e -

CaC1 2 se p re paró di solviendo 10 0 g . del mi sm o en un l i t ro de -

a gua, se dividió l a preparación cie c a olin en porci ones d e 10 ~ 

aproxima d amen t e, p oniémos e en c ontac t o c on <:; 5 • .11 . d e s o l u c i ón 

en una centrifu5 a d e 4 r uestos, pr e via a¡J;i"Gil c l ón . La se po. .·nc ión 

de la solución y el sólido se e fec i:;u ó CJSi e n su Go t u l i d nd on 

l a c en i;rifu ¡~a . 

En la siguiente mU•)s t r 1: se i n t entó unfl t éc ni c M. ci i , 'er enLe , 

pa r a l a cua l s e u t i l izó una c o l u ; .. n a d e vi d r i o c on soporte po1· 0-
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so donde debía desc nnsnr la arcilla activr.da ; que recbiria a 

contracorriente l fl solución de CaC12 a l 2)~ en po rciones de --

200 ml. aurante 35 veces o l a tempera tura arnoiente, ph r a que 

después a una tempera tura de 65°C !. 3°C se re¡.i i tieron l a op~ 

ración 15 veces más. Sin embargo, la arcilla, en este c a so, -

se convirtió en une masa plástica sumamente dificil de manejar, 

por lo cual se abandonó este método. A continuación, s e probó 

con una nueva técnica que consistió en tener sumer¿ida la mues 

tra en 2000 ml. de una solución al 2% de CaC1 2 y agit;arla du-

rante una hora para filtrar después y repetir la operación 4 -

veces más con solución nueva en cada ocasión. 

La siguiente etapa, simple pero importante es e l lavado, 

el cual se efectúa al vacío dividiendo c ada prepara ción en 0 6 

4 .f:Jartes y lavando en cads. caso c on ~ li t ros d e a¿ua des tila da 

en lotes de 500 ce. cada vez. 

La efectividad del lavado se comprueba rec ogiendo el ª5U ª 

remanente y con solución u.l normal de nitrnto d e plata se de

terminó lH ausenci a total de pr eci i; i tild o de c J.oruro de ¡.J la "ª . 
La tabla t:o. 9 lo demuestra: 
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S~C:WO CALCii~AClüN 

LilL~S 'lRi\. : r:: rrnc ,,_: no 1 0,, ICO: füíí. F.:Tici:k P.:-:; ú!'lDIC.: l'EMP. 'IT~P.CON . 

ca lOj~ l lt. l hr.!·· ------------------ s9sºc.2 hs.a tm. 

Ca-1 10}~ 2 l ts. 2 hs.a. ------------------ sooºc.4 hs.atm. 

Cal-O 2% 10 1 ts. 6 hs.a. 93.sºc. l hr. atm. ssoºc.3.5".atm. 

Cal-l 2;& 10 l ts. 6 hs.a. 93.s0 c. 2 hs. atm. sso0 c.3 hs.aire 

Cal-2 2% 10 l ts. 6 hs.a. 93.SºC 2 hs. atm. ssoºc.3 hs.ai:ee 

r Sol. ~~ CaC1
8 

e· cen tr1fus;a. :J 

;rn terc nmb lo 

1 
' voltmen de la so l. Co: columna. 

ionice. 
'.rlempo de contacto, a: ªBi tacl. 6n. 

Previ amen te a la c alcina ción, las muestras Cal-O, Cal-1, -

Cal-2 , se g ec Rr on en unR r1Ufla cerradfl a temperatura constante, 

d ificulta ndo l a entred;i y salida de guses. La c a lcinación final 

se hizo en condicones se~ejantes a excepci6n de las Cal-1 y -

Cal-2 en l as que se r e circula a 1re en e 1 mis no dis}JOsi el vo. Las 

c ond ici ones de sec Ado y c a lcin a d ón para c aoa mu es ·era se indican 

en lb t un l a Ne . 9. 
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r&tCIBA AL 'illRhA 'rI VA EXPERli.i¿N l'AL. 

La consta nte idea del camoio en las condiciones, a fin de 

mejorar nuestros resultados, nos hizo ampliar el método ante-

rior por otro que se describe en el Ca¡:;! tulo I, cuya principal 

VRriaci ón consi !" te en modificar la etapa de añejamiento, que -

se llevaba a cabo a temperatura alta, (280°F : l35°C) y largo 

tiempo de estaoilización para la red cristalina despu6s del pr~ 

ceso de activa ción áciaa. La suos&ituci6n del medio de añeja-

miento que era aire, por aceite mineral l5) se debe en gran -

parte a dos hechos básicos: ll) El aceite tiene mayor capaci-

dad calorifica que el aire y (2) la irunersión en aceite da una 

mejor protección a la masa de arcilla-ácido, contra los cam--

bios de humedad, que si estuviera encerrada en un espacio lle

no de Aire. Además puede asegurar un control de la temperatura 

mucho más simp le y confiaole que el que se logra en el enveje

cimiento en aire, especi~lmen te tomando en cuenta que la reac

ción de activación ácida del caolin, es altamente exotérmica, 

( 10 ) • . Finalmente se consideró la disminución de --

tiempo sugerida para este envejecimiento; aproximad~mente en 

un 80%, ¡~e s to que en luJ ar de usar 24 horas, usamos es&a vez 

4 horas. Las c a ntidades utilizadas fueron las si5uientes: 

129 g r. 

20 gr . 

(0.767 mol) caolln. 

(0.33 mol) silice. 

( 2 . 2 
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~n es tA. ocasión, lu pro¡-Jorción de ácido sul fúrico e:i de -

0.788 ce/gr . de sólidoH, trutrndo de llevnr uno med ia entre el 

anterior 0.45 ce/gr. y el seguido por Haden l2) que es de ----

100 ce/gr •• El envejeci~iento ser enlizó en 4 horas u 142°c, 

através de un aceite miner&l; y utilizando un recipiente de v~ 

drio de doble p!ireLI quti lleva vuelo cowo ditérmico. El ciorre 

hermético se logra por medio de una junta esmeri lada entre ta-

pa y recipiente, de lR tapa se desprenden al exterior dos unio 

nes de manguera latex, una de An t rada y 11:1 otra de salida que 

permiten una recirculación de aceite al interior por medio de -

un tubo de vidrio según se mues trn esquc;11á ticumcnte en 11:1 fit,~ 

ra No. 5, Este aceite que sirve paru calentamiento no tiene -

contacto con la preparación, pues sólamente está destinad o a -

mantener la tempera tu r a cons tr.n te dentro dol recipiente . Di cho 

aceite · proviene de un baiío de tempera tura cons tanta. 

mec,nico 

/ 
!>el baü o a r. ote. 

"""Junta esmedlada 

Pi _:urR 5 . 
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La desulfatacifin se llevó a caoo en un reci:Jiente conte-

niendo a~a en ebullición, se colocó la mues tr 11 so ore un so po!_ 

te de vidrio y f:Orcelana para recibir el contacto aoundante 

del vapor. Posteriormente la muestra se llevó a calcinación en 

l a mufla a sooºc. por espacio de 4 horas. 

La solución de hidróxido de sodio en la que se impregnó -

la r.1uestra activada, envejecido y desulfatadH; se preparó 

tomando como base la suma de las lllllsas de los ingredientes. Por 

lo tant.o 116.7 3r. de NaOH disueltos en 449 ce. de agua nos 

dan una solución al 26% de NaOH donde se sumerjan totalmente 

j65 gr. de la muestra, teniendo una proporción de por lo menos 

155 partes de solución por 100 gr. de muestra sólida, asegururl_ 

do una dosis de no menos del 40% de hidróxido de sodio. ·roma--

mos ésta concentración co~o adecuada en bllse a las experien- -

cias de Haden (2), donde sugiere que es acept.able un exceso en 

la dosis de NaOH, con respecto a la requerida estequiométrica-

mente pRra reaccionar totalmente con la alúmina. La temperatu-

rll de la impreGnación pormació constante al mantener el reci-

p iei.te herméticamente cerrad o y bajo un bailo de agua a 37.8°C. 

di:r nnte 4 horas. Se contlnuó la impregnación con el recipiente 
o 

dentro de una estufa a 93.4 C., dur Hnte 24 horas más, tratBn-

do de promover lR reacción entre el ulcali y los ingredientes 

o&sicos de la prep,1ración . La preparación se lavó con porcio--

nes de 200 ce. de aaua destilada durante 3 ifeces de terminando 

el pH . de lns B8uas de lavudo en la Última porción que fué 11. 
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En porciones de 2000 ce. de solución a l 2,b de cloruro d e 

calcio se llevó n cabo el intercam1io ionico agitando la inasi:L 

liquida junto a lH. prepar11ción sólida ¡_io r 1125 hrs. a temperE_ 

tura ambiente , filtrando y l avando con H.gu a destilada nntes -

de repetir la operación que se lleva a cabo 5 veces sucesivas, 

_después de la última, el lavado S'3 hace con abundancia ele ---

agua destilada determinando 5radualmente la ausencia de clo-

ruros en solución en las a¿,ruas de lavado, por ;;13dio de solu-

ción de nitrato de plata. 

La masa sólida activada con ácido sulfúrico, envejecida 

dentro de un aceite mineral, desulfatada a alta temperatura, 

impregnada con solución de hidróxid o de sodio y puesta en cog 

tacto con solución de CaC12 para llevar a cabo un ihtercam

io ionice se secó a looºc. expuesta al alre durante 4 horas y 

se di "idió en 4 porciones igual es a l :lS que se les aplicaron -

diferentes temperaturas de calcim ción final se¿ún se indica a 

continuación: 

.1.'.l\i3LA 10 

'I'EhíPEHA TURA VE l'Ib:N!FO DE 
MUES 'fHA: CALCINACION: CALCINACION: 

z 45o 0 c. 3125 hrs. 

y 4ooºc. 0:2b hrs. 

X 5ooºc. 3:85 hrs. 

i{ 565°c. 0:85 hrs. 



Se redujo el rango de variación de la temperatura de cal_ 

cinación final en estas proporciones t45o0 c. a 565°C.), debido 

a nuestros resultados anteriores, as1 como los obtenidos por -

Luis rv;anzano G. { 7), de los que se concluye que la . tempera tura 

6ptima de calcinación está dentro de este rango. 

Por otra parte cada una de las muestras resultantes de la 

prepara.ción por los métodos anteriormente descritos, recibie

ron tratemientos para la determlnaci6n de sus P.ropiedades flsi 

cas y ca racterlsticas como catalizadores, a saber: 

a).- Densidad real. 

b).- Area superficial. 

c).- Estructura de lR red cristRlina. 

d).- Actividad. 

a).- La densidad real se determin6 usando como fluido pe

netrante A la kerosina. Y con un picnó:netro mantenid~ 

a peso constante en una estufa a 118°c. según los rné 

todos s tanciard. 

b).- La determinación del Ár ea superficial se efectu6 con 

un dE 'r está t;ico y u tilizundo la ecuación correspt'm-

diente {8) para c a lcular el área a partir de los da

tos obtenidos. Para facilitar las op er aciones ma temá 
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ticus y oo tene r los resul tucios ¡;raf lcao les se racu

rri6 a un pro~rama de co~putc~ora ci is ponlble en la -

litera tura l 9). De es ta ma nera s e tiene par" c;"Ja --

muestra una gráfica lineal corre s¡;ondiente 11 la ecua 

ci6n de JET que relaciona el ·,roluuen de un ¿a s adso.!: 

bido por el ma terial s6lido, con su área superficial. 

c).- Muy efectivo en el control, as1 corno en los resulta

dos finales fué el conocimiento de la estructura de 

la red cristalina que pres -;; ntaban las mues tras preP!. 

radas y que nos indic6 hasta qué punto se hao1a mod.!, 

ficado dicha estructura por efecto de la activaci6n 

con Acido o de 111 temp era tura de calcinaci6n. La in

formaci Ón de la red crista lina para cada muestra se 

obtuvo por medio de un difract6metro de rayos X de 

tubo de cobre con lon~ltud de onda de 1.54 ~. filtro 

de n1quel y contador proporclonal,el cual nos da gr! 

ficas de los rayos difracbidos en rangos de Angulo ' 

conocidos debido a los planos at6 micos que componen 

la es true tura cristalina . 

d).- La activid1:1d del catalizador junto a l!i determina--

c16n de centros acti~os en la sup~rflcie, probRble--

mente son dos de los ¡.>a rá ir.c ~,...os mr1s de ~e1• :n inan tes en 

la selecci6n o rechazo de un cuL..:.liza c, or. ,.!;fc c Ltu1ndo 
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diversas pruebRs en un reactor expe rimental de labora:-. 

torio. La actividad resultará de l a comparación del c~ 

talizudor pre~arado con uno comercial del mismo tipo 

que sirva corno testigo. El cociente de la alimentación 

de rea ctivos en el testigo con respecto a la del cata

~izador prepa c"ado para una misma conversión, y una -

temperatura dada, determina la actividad catal1tica 

de la preparación. 

Los centros &cidos se pueden determinar usando -

cualquiera de los diversos métods que p ara ,_. ello se 

han adaptado, corno son las titulaciones con indicado

res espec1ficos. Aqu1 nos encon t ramos con el inconve-' 

niente de que la m&s m1nima traza de humedad afecta ~ 

sensiblemente las apreciaciones. 
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GMI ,lJLO III 

PIU~S.;.füfüCIOii DE .L~3UL.LhLJ0S 

En el presente traoajo des tinado a preparc¡ r um1 ;1rcilla 

activada para usarse como catelLrndor; inicialmente tuvimos -

que escoger al6Ún método aparentemente viable tomando en cuen 

ta s6lamente la información bijlio¿r6rica y los estudios pre -

vi os disponiult3s. Sin em.:> ar 6 o la pluusi:.Jllidad de un métod o -

sob r e otro, s6lo se pudo determinar comparando los resultados 

obtenidos de las pruehas hechas con l as muestra s preparadas -

por medio de los diferentes métodos, los cuales se presentan a 

continuación para ende una de 18.s muestras d e a rcilla activada. 

AREAS SUPERFICIALE::>. 

Las si0uientes son 4 muestr11s realizadas con la priMern -

al terna ti va de ac ti yaci ón, que como queda indic ado en nuestros 

estudios previos, Capitulo I; consiste en activución de la mues 

t ra por acid ifica ción y c a lcinación. 

l'AJLA NO • .Jl. 

Aíl3A SU} _._:.~l<'ICL>L m2/g. 

C2 

e i::::ouº 
•) 

'-

- 3 1 -

14.13 

7.05 

11.02 



Las si¿uientes mues t ras se prepararon con una segun:ia al

ternativa donde lu uctiv<!ción es más compleja. Esta activación 

tiene la secuencia qu~ sigue: activación ácida, desulfataci!on, 

intercaniliio ionice y calcinaci6n. 

1'Al:HA 12 

MUESTRA: ARJ5A 3Ufü~FICIAL m2LG· 

Ca 30.16 

Ca-1 61.18 

Cal-O t>7.95 

Cal-1 164.t>4 

Cal-2 14o.41 

La activaci6n de la Última a lternativa experimental fué -

llevada a cabo en forma más detalluda con las si~uientes etapas 

princ ipales: acidificaci6n, envejecimiento en aceite, desulfata

ci6n, interc af!loio ionice y calc:tnaci6n. 

hiU~ S ' ffiA: 

z-1soº 

Y-400° 

x-sooº 

IV-565° 

r.1uLA 13 

AR~A SUFERFI CIAL m2/g. 

32 

92.9ti 

88 .50 

94.15 

83.97 



A c on tinuución , J;:li': . 

c ~. s lineales de F/ lo ( Po-P) VS 

ordenada al oric;cn corres pondientLJ n ~/ JmC :; 1" ;.emii 0r. Gc <-,'Lle -

corre sponde a: G-1/>MC. Plgur~s: 8 , 9 ,lO ,¡l,l ~ .10 ,l-±,1~1 ,l ü ,l7, 

18,19 y 20. 

Así como la ontención del área s cipe rficib 1 ;;,, 0ul::Hi 11 irnru 

c ada rnuestrn . 

fA dULACI ON DE D1\'l'OS t ARA A'1~AJ SUF C:: RF'ICLtL!.~3. 

Yo:: 0.0294 

p :: 0.7546 

m :: 0.4243 g 

Vm:. 3.2498 cm3/g. 

S :: 14 .137037 m2/ B• 

Yo: 0.00036 

p :: 0.2057 

m :: 0.4023 g 

ihn:l2.0556 cm3/¿. 

S = 52.4422 m2/g . 

Yo: 0.1264 

P :: l.9G27 

m :: 0,2932 

\hn: 1.6094 cm3/g. 

S : 7.05089 m2/g. 

Ca 

Yo a 0.0152 

p :: o. 3040 

m : 0.45 18 ¿; 

Vm = 6.9340 cmo/¿; . 

S:: 30.163 ~n2/g . 

- 03 -

Yo:. 0,0049 

p : 0.69278 

m : 0.5474 g 

'hn= 2 .6556 cmo/g . 

S : 11. 5220 m2/ g. 

Ca-1 

Yo:::. 0 . 004;:¡5 

p = 0.122 

m :: 0.5629 u; 



Cal-O 

Yo:: 0 .003014 

p = 0.1286 

Cal-1 

Yo= 0.00746 

p = 0.03896 

Cal-2 

Yo=0.0016 

p = 0.05387 

m ::: 0.4863 g 

'1m=l5. 6220 cc/g. 

S = 67 .955 m2/g. 

m = 0.5725 g 

·!rn=37 .6202 cm3/g . 

s = 163.64 

m = 0. 5350 g 

Vm=33. 659 cm3/g. 

s = 14 6 .42 

I-Z I-Y 

Yo: 0.000917 Yo= 0.002558 

p = 0.0820 p = 0.12923 

m = 0.5466 g m = 0.3729 g 

Vm= 2 2 .521 cm3/¡_;. i!rn = 20. 3439 cm3/g. 

s = 97.96 m2/g. s = 88.518 m2/g. 

I-X I-W 

Yo = 0.0008715 Yo = 0.0061 

p = o.o8ll42 p = 0.145 

m = 0.5632 f~ . m = 0.3729 ¿; . 

Vm = 21. 6439 cm3/g . ·1m = 19. 3054 cm3/g . 

s = 94.1513 m2/¡_; . s = 83, 9786 m2/c; . 
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Figura ( 6 ) • 

Apa r a to experimental BET pera oálculo de 

áreas superficiales. 
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¡.o 

~o(Jb-P) 

o.75 

o. 

J!'i¿,'UrB 9 

D.::lS 

Muestra !J4 hrea: 7 . 0 1 m2/g 

0 . .:2 O-'/ º·" 



~o(Po-P) 

0.1 

o .:i o.q 



Fi.;ura 11 

Muestra C2-1200° Area: 52 . ::J5 m2/g 
o.~ 

% o 

o. ~ 

' f· -



o . ~ 

~o(~P) 

Q. J 

o.1 

Fieura 12 

,;,1 ie s tra e,.. 11ren: 3 0 . H i m2/g 

D.~ o. 



o. 

Figura 13 

O.O/ ~ueatra C~-1 Area: 61.18 m2/g 

~P. o 

O.;. o. 
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0 .05 

Jtvo (Po-P) 

º·º" 

o.o 

Figura 14 

Mueatra Cal-O Araa; 67. 95 .,.i/g 
o.o~ 

l 
0.;). 0.4 
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Y'vo (%-P> 

o.o 

Fi ¡~u•a 15 

Mue s tra Ca l - 1 Area ; 164 , G-l m2/g 

l 
O.;;i. a.~ 
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D.O:.i. 

O.O/ 

Figura 16 

O. :x> 1\luestra Gal- 8 Area: 14 <3 . Gl M2/g 

• 

o.;. o </ º·"' 



0 .03 

Figura 17 

"·º' Muestra I-Z Area: 97.96 m2/g 

o.i 



º·°" 

º·º" 

Figurn 18 

0 . 0.:l 

Mues t r n I-Y ttrea 

O.;,. o.q 



O.Ot/ 

~o (Po-P) 

0 .0.3 

o.o.;i 

O.;¡. 0 .11 º·" 



A continuación se prosentnn los datos ele (]cn s id ~ i d e ;; reR-

les obtenidos en el laboratorio al relacio1rn r la 'nnsa del só -

lido entre el volumen del solido, o :) tenienu o por :ne d io de un 

~icnómetro de 18 ml. 

Cada par de columnas corresponde a cad a una de l n s tres 

alternativas de prueb as hechas durante el t rn0ajo. 

MUES IRA: 

Ca-1 

Cal-O 

CHl-1 

Cnl-2 

l'A:lL.1 1 4 
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DENSIDAD · 
- g/cc~ 

2 . 522 

2 .381 

2 . 313 

2 . 672 

Dcl~ 3IDAD 
dice. 

2 . 398 

1. 998 

1.753 

l. ,)7 1 



I- 2 

I-4 

I-X 

I-W 

.v ~ , .3 .L . .1 ú.Li 
1

c 1.; . 

l. 51.'i 

1. 3 1 3 

ES 'l'RU C 'füfüi.S CíUS TALIKii.3, 

Los siguientes da tos pur a CRda mues t r •.i i'ueron oo teni d os a 

partir de l difrac tómetro de r 2yos X mode lo LX- 5 ~O). Usando -

án ¿;ulos d e difr a cción en u n r ango ue 5 a SU __; r· :wos, 

Fi ,_;ura l 7 ) • 

Difra ctómetro de Rayos X. 



htU~S TRA : 

Ca 

Ca-1 

Cal-O 

Cal-1 

Cal-2 

Prueoa intermedia 
des r u&s de la lnpreg 
naci6n alcalina y an 
tes del intercamo io 
lonlco. 

Z-450° 

fA.:3 LA 15 

ÉS IBUCTURA: 

Caolinita .. 

Cristobalita l3102 ) 

Gris too ali ta + fierra 
diatomacea. 

Caolinita Cristobali
ta + 'trldiml ta. 

Caolinita Cristo~ali
ta + hidrfmlc a. 

1:)1. Cris tobali ta. 

« Cris toball t a . 

31o2 °' Gristo rnlita:sl~ 
tema te traGona l. 

310~ Cuarzo:slstema -
hexu_;onnl. 

3102 Coeslta:sistema 
monoclin i c o. 
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PICO MAS 
FROMH! .!.!L'E: 

4 . 27 a 21. Bº 

4 .024 a 2:¿ .4º 

4.05 a 21.5° 

4.07 a 21.7º 

4.09 a 21.5° 

4.05 a 21.sº 

4.04 a 22° 

4.05 a 21.9° 

( sit;ue) 



¡ .,U ·~ 'ic{A : 

y - 400° 

x - 500º 

Caolín Orig inal. 

t><. Gris ::; o >:1 li tn 
CUHl'ZO 

o< Cr isto:Hilita 
Coeslta. 

o( Gris to~rnli ta 
Cuarzo. 

Al 2Si2ü 5 \0HJ 4 Caoli
ni ta. 

flCú ¡,;;L:) 

rRC il.L { J ·, ..:: : 

4 . 00 o. 22 . o 

4.10 a 21.7° 

4 .07 a 21.5° 

4.09 a 21.7º 

A continuación presentnmos las gr~ficas producto del aná

lisis individual de las muestras por el diaf'rllctómetro, siguie!! 

do la secuencia precedente: ' Fl ,_;uru s 21,22,23,24,25,26,27,28, -

29,30,31,32,33,34 . 
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CAPI'IULO IV 

DISCUSION DE RESULl'..WOS 

En las reacciones de crackin~, en forma general se convie~ 

ten aceites de alto peso molecular a ¿asolinas. Este proceso se 

puede llevar a cqbo en forma superior con la presencia de un ca 

talizador sintético sílice-alúmina o de una arcilla activada . -

gn este renglón es conveniente aorir la discusión acercH de qué 

factores hacen que un sólido activado se comporte como cataliz~ 

dor. Se cree que tales sólidos funcionan proporcionando mecani~ 

mos de reacción diferentes en su perficies que reducen la energla 

de activación global. rornando en cuenta lo anterior; la exten-

sión y las caracterlsticas de la superficie son de primera im-

port :-mcia para determinar la eficiencia de un catalizador. Hace 

mucbos años en estudios con n1quel, Sabatier ( 11) sugirió que -

los catalizadores podlan llevar a cabo la formación de un com-

pue s to qulmico con el reactivo en las reacciones de hidro5ena

ción . Desde entonces el fActor químico de los catalizadores si

gue siendo im¡:ortnnte. Poco después I'ay l orl 12) provee de evideg 

cias con r especto a l s igniricado de lu s propieoaaes ge orné cricHs, 

de acuerdo a es te concepto l a ac ti vid ;:iu ca t1ül tica de una SUiJe!: 

f icie sólidn , depen::le del esp ac io entre los átomos de la red -

cristnlina, as í como l a f ucilid nd ~u~ ten3Hn pan1 adsorber a -

l as 110 léculas de r•: Hc ti vos . En l a o¡, ern ci ón la o. c ti vid ad de la 

superf'icie c P..tH l!tica se observa que se va destruyendo por sin 

- H -



teriR:-ición o p or :wb rcc a lent:.tt'::le n-w, lo;; cnal0s o.)ligt<n ::i los 

(1 t ·1mos u 1 erder su sepn r r. ci ón f ;- vo r nblc :í :1 l r. ; nz<t r su es;. t~ cio -

uor r,ial. for lo tan to e s e vid •3nte ' :u e el e :; pHcio int•J r u t ó:· i co en 

la es true tura de lR re d cris t.a Lino. de l s Ó.Lhlo , e:; ,,:uy i 1~_ or t: n -

t e a~d cono su c on s ti tu ci ón qu í mica . 

En 1948 Dowden l 13) propuso que los cptalizauores se pue

den clas ific a r en b Hse a s u mobilid[l.d electrónica; en conducta

re s , s emiconductores y ai s l antes, 

Los catalizadores de s íl ice-alúmina y las arcillas activa 

das son ejemplos claros de c a talizadores aislantes , los cua les 

ni aún a a l tos tempera tur ns podrán :no ver un <3lec trón li':) remente 

para justific a r un comportami en~o semejante a l de los conducto

r es , los cuales lle van a cabo rea cc i ones d~ intercanbio ionico 

al igua l que lo~J semiconductores en r eacc iones a a ltas tempe r a 

tura~« En esto ti p o do reacciones es e vidente la formación de 

un. radical lirJre forirndo en l a s11 ;~e rficie del ca ta lizador , Este 

r "d ical libre re ,;resa a l a corri en . e principal del gas, dis1;a -

rando uno c adena de re acciones con !:10léculus nue'rns , a n t es de 

ser finn lmcn , e des t rut do • .Sn e s te tl-po de cu tL lizaciores condu c -

toros y sernicorwuc l;o1•t:J s l a sup e rfi cl e ca tal1 tic a es una ru'"nte 

o ,;enerad or de raclica l es l ia res . Los c .;L; l:i.z :~d 01•0 s aislnnt.es -

s on cono c i dos tnub ién como licicjos .L·u,ori;·~s . J ¡¡ :,,c cl .;l,; :tti en l H 

rna;ror 1 a d e l as r eacc.Lone s con h l droc ;-; r·n1ros .i los cualc¡s ca t ali 

~; en es del>i da presu~dbl 8.rP. n t e " 1-:i l'or:,:<•ción dt~ .~oncr; e'• r !) on io 

e n los s iti os Íici cio s de l a Sl'P"l'flcio . 
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AREA SUPERFICIAL. 

De acuerdo a lo antArior es evidente que lo vAlocidad de 

reacción catall tica depende de la extensión y accesibilidad -

de la superficie. Por l o tunto en lu fabric uci6n de cataliza-

acres ::ie debe poner mucha atenc·ión a estos dos puntos. En lo 

que se refiere o la extensión del área superficial en un cat_'.! 

lizndor sllice-alúminR. , ésta se ve influenciada por la propo!:_ 

clón que entre s1 gu9.rden estos compuestos. Asl, para cuestra 

nrcilla natural de caolln, la cual tiene una relación silice-

a lúmina de l. 385 y un p orcente. je de 33. 06 de alúmina repres eg 

ta una 'rea superficial antes de todo ~retamiento ae 16 m;¿/g. 

y pooemos c 01r.pnrar ta l""b ién es ta lnfluenc ia con ca ta lizador es 

comerciales como sigue: 

TABLA 16 

1'1IS.M11. F'ABIUCACiüN: CATALIZADOR l: CATALIZADOR 21 CATALIZADOR 

/Ó Al203 24 . 2 14.3 11 

.Qi:':.A ' 'l1r 2/ ~ , - .m ...; . 493 520 593 

:.jlSI<lA FABRICACIOH: CA TALIZADOH 1: ~J\ TALIZ ADOR ?, : CA TALIZJ\DOR 3: 

24 . 2 H . 3 11 

il.füi:A S\f} . m2/g . 346 219 291 

1.IS1lll l"J\BíUCACIOll : '::11. 'I'ALIZ11.DOH 1: Ci\.TALIZAuOH ;¿. CATALIZADOH 0; 

24 . 2 14 . 3 11 

272 157 

- sa• -
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81 hecho <.Je ;1u? l a <1lÚ111inu •d1J;,, t' ": ne irse e:t un e" taliz.a 

c.lor sí l ice:'ilúrninn p nru 0 0 t. 011er una ""1;; oe lrea ~· •1.d l'flel<>l, ju.::_ 

tir'icu lo ~' trn ta11ientos áci d o y ti9r ·1lco ·~u ·3 s ·~ .ro_,O.tf\ ll p:c!'•.•. -

la obtención por cuo lquie1• mé ~odo de unH 1U'cill 1,. n ·1 l:ur:,l de c1 \ 

ol1n. La acidificación que s o lleva a c allo Llici :.•.l :.:ente sobre 

la arcilla c;.ue tiene cfl pa s al ternao as ue alÚi.ilEn o c ta liédricH y 

sllice tetrahédrico, deberá pro~over l~ formacl6n Je sulfa t os 

de aluminio destruyend o la es ~ruc '. ur u Je la fl1Írn1in& en el arre 

glo geométrico del CHolin para provoca r después por el trn t a 

miento térr; ico lR re-;¡oción de es t,e compuesto, (iue d ando h1 pro

porción s1ificienC.e de AlÚr.'lina, que se supone sirve par'1 fijRr 

la copa de sl l ice, soportand o con uniones de oxigeno la siguie~ 

te capa. 

A cont inuación sP. prP. s enta una gr!ifica que inuestr a la in

fluenci a que los dintintos trRta1nientos llevados P. caóo en éste 

~rab ajo , tuvieron sobre el área superficial. 
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La extemiiÓ'1 del área superficial co;no hemos s eüalado en 

c11pi tulos antcri0res, la medimos por me-lio de adsorción de ni-

tró,_;eno . Una varied ;rn en el cálculo de áreas super1'iciHles, es 

computando la distribución de diámetros de part!cula de las me 

diciones hechus con r a yos X de peque1os ángulos de dispersión 

:r con ln suposición que las ÚltirnAs :,;articulas de lar ed son -

esféricas. tero en este cuso es posi"ole que el número de part,!. 

culas muy ¡:,ec¡ueiías sea so brees timado debido a las aproximacio

nes in.l'lerentes en la interpretación de l.os datos de dispersión, 

oJ tPniéndose de es tR manern 4reas r.1a yores que con la adsorción 

~e nitrÓGeno . Aquí los investig~<lores atribuyen le discrepan--

cin en las áreas a una lir~i tación al acceso del ni tró¡;eno a las 

re¿iones de contacto entre part!culas elementales. Se puede de 

cir l¡Ue el efe e to en e 1 área superficial para catalizadores s1 

lice-alúmina es deo iáo a una es true tura compuesta ae i;;¡les i::aE, 

ticuln:i pe(iueñisimas y que una fracción apreciable del só.iido 

Astá contenida dentro d e la pri ru~ra capa atómica. Si se supone 

todaviu que los átot'los de oxi¿eno están oien empacados y se les 

asignn. un diámetro ionico o de vander iVaals de 2.80 2; se pue -

de cHlcular c¡u e una capa adicional de át;omos de ox!t;;eno aurnen-

i;t.rla Al radio de una part1cula esférica en 2 .3 R. En base H 

~~str, la fracción <.le átoiws de ox15eno que están en l a superf.!, 

cir, es de 2 . 3 ~ S 
-4 

x 10 • EstH f r acción estl en un rango de 

o . ;52 a 60 0 m2/g . has ta 0 .053 a 100 m2/.;. para par tlculas con 

cl ensid:1d de 2 . 3 '!,/c e. 
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Gl1 IS 1',>LI:' Ii..u.1.J , 

La a ct ividad d e u n ca t: li zaoor t í p i c: i;ncn <. e nislr·.rn·.e c omo 

lo son l os d e sl lice - a l úmina , qu e .:·ue jen promover re a cciones 

orglini cus lle vad&s a c ab o p or medio d e ion e s e d riJonio , coco -

por ejemp l o la p olideuterizac i ón de l i3obu t ano : 

+ + 

C(CH3 )3 + nD ______.., C - (C3H9· - xDx) + (n - x )D + xH 
1 

-A A A- A A 

+ + 
~(C3Hg - xDx) + HC(CH~ J~~---llli'ir ~(CH3 J 3 + HC(C 3H9 - xDxJ 

-A -,i;. 

Donde A represen t a la sup erficie c a t al l i; i ca . Este tipo de 

reu cción ocurre a temper~tura s mucho mñs baj us que l as de era-

cking. ·rambién conciderando la re :i c c ión c omo una a dición debi -

do a la participación de un ion c a roouio, l a reac ción s e lleva 

a temperatu ras más baj a s con isooutano que con n t)u t.<J no. 

En vi s ta de e sto; u n c a taliz ador d e slllc e - n llu;üna deberá 

p oseer a bundanciH ne sitios ácid o s pu.ca poder ¡cr omo ;rn r s u f icieg 

te cantid ad de i on e s c1-1 rb on io e n l as .ec :1cciones úe ;, d l clón. Es 

ini:;eres ante ob servR r 4 ue e l nÚ:Jero de si t i os úci c os en e~' tos -

cata l iz ado r es s e l ncre. ·.cntnn con el au;a•H11. o u e.l ,- 01•c <: n"Guj e en 

pe s o de a lúmi na . Con l o 3nte rlo r no s n a :: '.) S :::u ,·: r;t:: c: ue l r. pro- -
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cero, par a que pres en ten una aclecuada es true tura en la super -

ficie del catalizador. 

La determinación de es tu relación no se oo tiene con e..:ac

ti tud de la información que ofrece el difráctometro de rayos X, 

má s aún; cuando un componente ha disminuido suficientemente en 

c oncentración, los rayos difractados en su superficie, pueden 

ser interferidos por los rayos difra ctados en la superficie de 

los componentes más abundantes. 

La siguiente tabla es una relación de la estructura cris

talina que presentan las muP-stras activadas y el tratamiento -

de activación seguido en cada un~ de ellas, que pudo originar 

tal estado de cris talinid" d• 
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¡ 1 
/ ' 

'"º 
~ 

lOO 

'° T/ 1• ·-·--· ·---- -·-- · --¡ r 

'° 1 
/ 

~ 
1 

~ 
•' 

._ ___......,.. ' 
... -~--, 

~ C;J. A• C;. C& <'.A-1 Cal-O C.aH (.1-:>. 
(.,.. l.J.oO° 

·~~~~-~~~~~-~~~~~~~~~ ........ , 
w y " 

Muestras preparadas y tratamiento seguido. 

Acidificaci6n débil Acidificaci6n inten- Acidificaci6n ri9uro-
Tratamiento térmico a sa 50% mol, adici6n sa a 200% adici6n 

menos de 260° e, de silice. Impreg- s1lice. Inmersi6n 
excepto Ca-1200 naci6n con (NaOH) a en aceite mineral6 cambio ionico, cal- Carbonizaci6n 800 c. 

'inaci6n
0

rango Impregnaci6n NaOH a 
(500-550 ). bajas temperaturas. 

Intercambio ionice 
Calcinacb6n rango 
(400-565 >. 

Logro de áreas superficiales de acuerdo al tratamiento seguido. 
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~:UL>. 1 '7 

lilUES 1Hh : :;~ I:) r1',.ü i1 ID"í-' : 
(RAl~GO lJS ic'.tEA::l J 

Caolin ori ;inn l Cnolinitn 

1'4 , 34, C2, 260°C. (l:o hr-~í c e: .. ' i i o 

( de 7 a lo m2/r:;) 'l , 11r1=nto) . 

c2 - 1200 

c2 - 500° 

(16 - 52 m2/g.) 

Ca-1 Gul-0 

Ca 

( 30-7 (' ::i2/g .) 

Ciü- 2 

X- 500 

Z- 'lc50 

Gris tobfl li rn 

Gris too a li tu + 
s i licri . 

(ti erra dlatoma
co 'l y/o trldi 
mi ta y/o hidro
rn i ca . 

<:>( Cris tooall ta 

__ a i dific-.c~6n ~6J il 

Ac i d ificici6n dAoil 

l'i ,;uroso . 

rlCi d_i f ic _. ci 6n rigurosa a 
200% en mol , ndici6n de 
silice. 
I mpro 6-n •1 c i6n con ( NaOH J a 
=1 l tris te:~_;,.e r;< cur '' s, In ter 
c::¡:-.;, ii o ionice, cnlclnncion 
r~ngo ( 500- 55uºc.). 

tl.CiJific Cl0l1 Ül t ensa 50;& 
mo l, ~d ici6n J O sl l ice . 
I:npre :;nr< ci fo1 c on \ Ha OH) 8 

>f.lj¡1~ ·s:-m ~;r.~ r ri. tur :!_ s , ~ntei:: 
c a .. ·.0 10 io11ico , C<· lc1r1a cion 
'r'.:ll ,_:;o ( 5li\ - 5iiOº) , 

J.C1 '. iflc · cj_!yn ~., ~~urosa 1~ 
20U,:; :h:.ici6n ;-;~_l_:..ce . 
I.~·y. :1 --~:!:"s _~ ·=.:-i 8~1 ·· 1~ e-~ ·:>) l n.~~ -: e -

y/o eu,,rzo . r .:i l • 

.1-565 

==========-===--------

..-;:_:. r ·1011 i .:::n cj .. ~·n ·)uoºc . 
1:-:i..:..rt-~~~ -~Lcl~")n ~~uG~ i ; 1 )'.! jf1 s 
C -:~ :·,_ .e1•·_1 ;_~a.•· , ~ : . 

1J (·t l0._í_ ~!f; G.!.. ~·~ l'·it: 0 ~.; 
·- ;))5'.; ) . 



Ln estructura de l a c11olinta se @/m Newnhnn ll t. ) y orindey 

y Na \~ r;h ir" (15 ) está co:.1p1e ~'t" ,)e unn so l a c a¡:;a tetr rú1édrica de 

sílice :r uua octahénric F de n lu;¡· i:üo com.) in"<das en unH unid i- d 

de tril n nneri:i que l o pEnt.a del '31lice tetr ,1hédrico ;r unH de l a s 

capas ele la hoja octnhPrlrica forman una c apa común. · füdr>s las 

¡;un t;11s de l s 1lice te tr: •héc1r ico aí;untc.n Gn la misma direcci6n y 

haci 'l el centro de l a unidw:l i1echn por el silice y l ns hojos oc 

t~éd1• ic8 S. La s clir.1ensi ones :4.e L .s ho jas de lA.s u nidr,des tctr a 

hé d::'i c u y octflhé <i ri-:::e. son sirnil;; :>.;s de tal i'1Rnern 0U8 se f' or

r1a::i c apt> s co!"'.pues t:· .s de ;a r <:es oc l;ahédric as y te tra.nédPic <es . 

En la capa común a los gru~ . os octahédricos y tetra héclricas, 

ele dos n tres de los (; to:·ws son c 01 npEt r ciaos p or el slicio :r e l 

a l w"'. inio :r ento~1ccs c;e s 1.nst i tuyen los O por los OH. En l a 

capa octHhéci1•ica sólo do::: o tres ele Lrn posibles · posiciones !Ja 

r a l u c~tJ1 a octnhédricu con n lumi :üos . Los átor,1os de n luminio 

astftn to r :iüén si t1w do ~3 •:¡ue dos :1 lumi n ios •)Stán sep11 rad os 1,o r un 

OH nrribª y a trnjo c onGc itu:renuo ln d i scri ::mci6n hexa¿rmal en -

;1 n '1Ó .l0 1-1 '"'º º e-c1 -~::.. ce:: tro Je L .c capa octuhédrica (fi ¿; . 2 ). 

La estructur :1 de 1 11 cristo).üitn consiste de s11ic'l tet;r P.

' é ci r- ico c o,.1 ) ,Pr '. j_ ·~ ~ 1 · i o s ,_;s ;: ro3·ió\s esc¿:lin-J s y unidos ut10 en suce 

sión del otro . ¡:_,,, co:r.r·osición comiln de los cu~til izadores s 1 l ice 

~ ~ lú_ ~ in [.? , .:_u8 1 . r t-JS :~!! · 1 t : .. n :1 l ~::: i.li~ e c :·;·ríio cr-is ~oo all L: .t Ast2n . --: e n ~ro 
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lr.r a l R r! e ln sllice, e~ dec ir no h::7 huecos oct .. , h~ 1l' iC08, exis 

los huecos tetr~hé _, :ricos . 81 que Li ~; Íl ice ocu;.ce los huecos te

tr i.:héJrico s nos e s P.Vid en t e , por vnrLLJ r a z ,,nes: riesde el l 'unto 

de vist ri electrovf1 lente o ionico, el radlé> t an p e c¡ucno Je l sili 

cio permite la coordina ción teLré<héc.1'ica, y desde el .-unt,o de -

vis tu coovalente el silicio forma hbrict itción del tipo Sp3 en 

donde forma pares coov1üentes. La coordinR.ción te t r :, hécir ica del 

silicio con el oxi¿_;eno es casi universal entre lo s silicatos 

cristal !nos. 

Se ha a pun tu do t'recuen tereen te, que la e s true tura de los 

iüuMinosilicatos está hech11. p or tetrRh e dros de coordinación1 co!! 

catenados al compartir sus esquinas . Estos tetrnhedros que con

tienen a lúmina y sllice unido en todas sus esquinas, re~uieren 

de una car;::;a positiva cercana ¡:ara proporcionar electro-neutrf.l 

lid &d local. 

La deshidra t nción completa de la c a olinita p ermite final-

mente la formación de sillimanita (A18s14 020 > 6 rnullita 

(HAlgSi3020 ) a 1160°. En estas Úl cimas estructuras el arrct;lo -

del ¡.1olihedro de cooru inf.lción e s ta l qu,¡ se alcl\nza nnn electro 

neu t ralid ud loc ul sin recurrir :.i protones o a otros i o1;es de ra 

.Uo y carca peque!ías. 

Fué su¡;crido p or P8ulin¡; (17 J G.He el _¡..ro eón 1Je co orJinución 
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y _¡:·ro veedor de la carr;a de neu tr a lización parv un tetrahedro 

a luminio-oxig eno rodeado ~ or 4 tetr uhe dros silicio-oxigeno deo~ 

r1 n se r fuertemente leido. Ciertamente el aluminio coordinado -

tetrahedricamente es l a fuente de l a s propiedades ácidas fuertes 

de los catalizadores sílice-alúmina. 

S e han encontr11 do evidencias de la ocurrencia de aluminio 

coordinado tetrnhédricamente en muestr as de cristales de cuarzo 

que contenía un pequeñ o porcentaje de alúmina. ·rales crista les 

de sarrollan una resonancia en el spin del electr6n después d e 

haoe r sid o irrad iados con r a yos X. Esta r e sonancia es causada 

por la excitación de un grup o AL04 tetrahédrico, negativamente 

c arg:ido el cual en su es t8 do basal tlene su carga compensada por 

un proton adyacente. 

Mills ( 6 ) ha demostrad o que la transformación de sílice a 

cris tobali ta lno a tridimi ta que es de la misma especie pero 

ternodinámicamente más es table) por calentamiento a 1160° se fa 

cili t <:l por la pres ene fa de pequeil.as cantidades de alúmina. Esta 

observación s e pued e toma r tnl vez como una evidencia indirecta 

de ln presencia de alúmina coordinad a tetrRhédricRmen t e en la -

cris tobali : a . Es tas observac iones nos indlcan la formación d e 

c r istoria litH e n la ,~a ;roria de nu estras muestras, producto del 

trn t nmien to t6rmico principalmente . Sin e r~a~~o no se esperaba 

que en l a tercera al t e rm1 ti va ocurrieran dos forn; s a lotró1:; ic1'ls 

oe sílice, que prese'1t;an menor porosidqd como son el cuurz o y -

l a coesita. La formaci ón de estas va ried a des de s ílice, las ¡12 

de r~os relRci onar a l R etap a de estao iliza ción o aiiejamiento , -
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llevad o a c 11 bo dentro de un 8.Ce:t ~e 1 :1L1c! ·~- l . 

INT8ílGAl"1HO IONIGO. 

Se ha encontrs;do qu e e l hidróxido de sod io a ltera l a com

pos ición de l c ata lizador sllice- a lúmina de Al20~~5Si02 a 

Na 20•Al203•4Siü2 , después de tenerlo en intimo con tac t;o con una 

solución acuosa de NaOH. Esto se d eriva de un ata que estructu-

r al extensivo que pue d e reducir el área s uperficia l inclusive 

de 550 a 88 m2/g. \ 17 ). 

Cuando s e han fijado cantida d es apreciables de sodio en la 

estructura del c ata lizador, e s posiole que el sodio debilite la 

es tab i l idad térmica y l a acidez del catalizador final, es nece

sario eliminarlo; és ta e liminac ión se puede llevar a c abo por -

medio de un intercamb io ion ice con un l ava do c on una solución -

de tina sal de un catión seleccion ado , por ejemplo el cloruro de 

calcio. 

Este intercambio ionice fu é observa do por Mi lls l 6 ) y a -

sus prop iedades , h a hecho var ias i 1np licaciones i '1 i· or t <:1:-ites c or0:o 

son: 

1.- A b ajas conc e n t raciones de a lwnina , fl c ;1 dn ion de a luni 

nio com!J inad o con s Í .tice se l e asocia u ;1 centro ác i d o. 

2 .- Los i on es sodi o comoinad os con 1 03 ce!1G1'os ác i c:. os so n-
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propensos a lR accesibilidad de otros iones en solu--

ción; por lo tanto, los centros ácidos o están en l a Sl 

perficie exterior, o son accesibles por d ifus16n en el 

interior de las part1culas. 

3.- La capacidad máxima de inte rcambio ionico a 30 6 32.5% 

en peso de Alúmina, hace suponer que la composición li 

mi te de la especie acidica e impregnada con sodio ser!ai 

Na20•Al203 •4S102•XH20 ll8 ). 

En b a se a lo anterior, podemos es perar obtener valores ade

cuados de acidez para nuestras muestras a pesar de haber reduci 

4o< el porcentaje de alúmin'l. originalmente presente por medio 

del tra tamiento ácido. 
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CONCLUSIONBS Y RECOMENDACIONB3 

De las tres alternativas para lu nctivución rt el coolln 

experimentadas en éste trnbajo se concluye que ln s déoiles CO!!, 

diciones de acidificación y calcinación de la -primera , modifi

can imperceptiblemente la estructura del caol1n, as ! como su -

irea superficial. 

Como s e ha visto anteriormente el incremento en área supe~ 

ficial se debe en gran medida a ln destrucción de alúmina de la 

red de caolinita, lo cual se loórÓ pa rcialllr:lnt e en nuestra se-

gunda alternativa, con un tratami 0n~o ácido adecuado correspon

diente a 200% en mol, que arroj6 resultados de área superficial 

entre 60 y 70 m2/g. 

Sin embargo tomando en concidera ción lo que apunta Enunett 

t19) donde se observa que la proporción de alúmina en muy pequ~ 

Has c antid ad es provee de pocos centros ácidos; se eli0ió paru -

esa misma alternativa una proporción menor de Úcido sulfúrico -

es t a vez 50J~ en mol, que aunado con e 1 tratamiento térmico ade

cuado 50o0 c. en la desulfatación y en la calc l nnción finHl, r1os 

reportó un mejoramiento consider,üile en el f,rea es pec ífic a , O')

teniéndose par~ dos mues trus 1 6 5 "'J 1 40 u 2/.:;. crm densichri <ie -
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1.75 y 1.67 g/cc. respectivamente. 

El mejorar condiciones en el envejecimiento de la arcilla 

acidificadu que en la segunda alterna tiva eran de 24:00 hrs. 

a 140ºC. nos llev6 a seguir el método de Haden ( 2) de enveje

cimiento en un aceite mineral, el cual se elimina por carboni

zación completa y oxidación a bioxido de carbono.r..ir. estructuras 

del mineral en ésta tercera alternativa quedaron . reportadas -

como una variaci6n en composiciones de: cristobalita, cuarzo y 

coesita, .oorrespondlendo estas dos Últimas, a variedades de s1 

lice con estructuras m~s compactas, de ah! que el rango de 

áreas superficiales baj6 hastll 85-95 m2/g. 

Una carHcter!stica común a las dos últimas alternativas la 

constituyó el intercambio ionico, usando calcio como catión in

tercambiable. Este intercambio catiónico, en ambos casos estaba 

precedido por una impregnación con una soluci6n de hidr6xido de 

sodio. Esta impregnación sugerida por Haden, Metuchen & Dzierz!_ 

nowski no se justifica en la literatura especializada, y los a~ 

toras no mencionan cuales deben ser sus efectos. Debido a las -

caracterlsticas de dicha i mpregnación, as1 como a la gran afini 

d ad electrónica del ion hidróxido con respecto a la del ion sul 

f a to, podemos conciderar a ésta reacción como un intercambio a

n1ónlco, que promoverá se c;ur~men te la eliminación completa de 

los sulfatos remanentes después de l a desulfatación. Sin embar

¿o se debe conciderar un efecto secundario que es la substitu-
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ción de iones Al+3 por iones Na•; deja ndo en la muestra activ~ 

da una composición aproximada n. Na 20•Al203•4Si02·XII20 (18 ) la 

que justifica ampliamente ol interc am'"lio catiónlco pos t;erior. 

La informaci6n de la literatur ~ e3pecia lizada, así como 

los resulta dos obtenidos 1 nos h11cen pensar qu e lu RC ti vaci ón de 

las arcillas de caolín sugerida por Haden, Meúuchen & Dzierza

nowski, es un m6todo apropiado ¡:era la fabricación de cataliza

dores sílice-alúmina en reucciones que involucren iones carbo-

nio o cracking. 

De tal manera es recomendable que se tome en cuenta esa -

fuente natural mexicana como una materia prima importante. 

El complemento que se sugiere con respecto a este trabajo 

es: un estudio experimental acerca de la acidez de superficie 

que adquiere el caolín al ser activado por el método descrito 

anteriormente y la actividad que tiene después del proceso de 

activación. 
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