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Capitulo L. INTRODUCCION.

Capitulo I

INTRODUCCION

Existe un gran interés en los solidos porosos, y este hecho es comprensible si
tomamos en cuenta que los catalizadores, adsorbentes y materiales de construccion, entre
otros, son de naturaleza porosa. Los catalizadores que tienen un gran firea como resuitado
de los poros en su estructura son conocidos como catalizadores porosos. El érea
interfacial s¢ convierte en un factor importante de los catalizadores si recordamos que una
reaccion catalitica ocurre en la interfase fluido-sélido y por lo tanto, una cantidad de é4rea
grande puede ser esencial o de gran ayuda para lograr una rapidez de reaccién y/o
conversién significativa. En muchos catalizadores esta érea es proporcionada por una
estructura porosa donde el sélido es atravesado por muchos poros, y la superficie de estos
poros proporciona ¢l rea necesaria para la reaccién. Algunos catalizadores consisten de
particulas de material activo dispersas sobre una sustancia no activa que llamaremos
soporte, El material activo es frecuentemente un metal o una aleacién de metales. Los
catalizadores que tienen estas caracteristicas son llamados catalizadores soportados. En el
presente trabajo se estudiaron distintos soportes de catalizadores (comstituidos por
alimina y otro material aditivo) que se utilizan junto con compuestos metélicos, que
funcionan como elemento activo, para fabricar los catalizadores empleados en los
procesos de hidrotratamiento.

La mayoria de los catalizadores son materiales altamente complejos, y un problema
bésico es como correlacionar ¢! comportamiento catalitico con la estructura fisica y
quimica. Sélo unos pocos métodos de caracterizacion se han estandarizado. Uno de los
métodos disponibles més utilizados para caracterizar una gran variedad de materiales
porosos es |a porosimetria de mercurio. E| método se basa en 1a propiedad de no-mojado
del mercurio y en la aplicacién de la ecuacién de Washburn. El volumen del mercurio
que penetra al solido poroso se determina como una funcion de la presion aplicada, la cual
se asume que esté directamente relacionada al ancho del poro. A pesar del uso comin de
este método y de la disponibilidad de excelente equipo automatizado, la interpretacion de
los datos de intrusién-extrusion de mercurio disponibles no es completamente clara y se
han ;jropucsto diferentes explicaciones a la histéresis encontrada en la porosimetria, entre
ellas: el efecto de "cuello de botella", 1a diferencia en el dngulo de avance y retroceso del
merwrio['s]. Otros problemas incluyen la deformacién reversible e imeversible de la
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estructura del poro, que seguramente ocurre para sist cotpusculares o débilment
aglomerados.

Una variable contenida en la ecuacién de Washbum es el dngulo de contacto. El
dngulo de contacto es una medida de importancia fundamental para la determinacién de la
capacidad de mojado. Proporciona informacidn acerca de las propiedades energéticas
superficiales, rugosidad y heterogeneidad de la superficie asi como acerca de la
contaminacién superficial, y controla muchos procesos donde el transporte de masa es
importante. El angulo de contacto fue relacionado a las propiedades energéticas de
superficie por Thomas Young en 1805. Las bases termodindmicas del fenémeno de
mojado fueron publicadas por J. Willard Gibbs en 1878. Desde entonces en la literatura se
han reportado distintos valores experimentales y han existido interpretaciones tedricas
conflictivas.

Una de las caracteristicas del mojado es la habilidad de una gota liquida para tener
varios tipos de éngulos estables diferentes sobre una superficie sélida. Estos son, el 4ngulo
de avance, de retroceso y el estitico. Lord Rayleigh fue el pﬁmero en reportar este
fendmeno y Sulman acufté el término histéresis para describirlo. La histéresis no es una
propiedad caracteristica de la teoria de Gibbs, la cual predice sdlo un tipo de éngulo
estable para un sistema dado. Esto ha conducido a problemas en la interpretacion de los
datos de mojado. '

Sin duda, uno de los mas significativos avances modernos en el campo de
propiedades de mojado ha sido el desarrollo de técnicas de medicién reproducibles. Esto
ha estimulado avances significativos en la teoria del fendmeno de mojado. Existen varios
métodos para medir ¢! dngulo de contacto si la superficie sélida es no porosa y suave
puesto que entonces el dngulo de contacto en un estado de equilibrio puede ser medido
por métodos 6pticos. Cuando el sdlido para el que se desea medir el &ngulo de contacto
s6lo estd disponible en forma de particulas finamente divididas (polvo), no podra ser
posible compactarlo de tal manera que formen una superficie lo suficientemente suave, por
lo que Ia superficie es irregular; sin embargo, para el caso de las muestras de alimina
estudiadas aqul se fabricaron pastillas, las cudles muestran una superficie
macroscdpicamente uniforme y se utilizd un método 6ptico para la medicion del angulo de
contacto. En este trabajo se reportard ¢l dngulo de contacto estitico medido utilizando un
goniémetro y un paquete de software que digitaliza la imagen obtenida y realiza la
medicién de manera computarizada. )

Los valores de la tensidn superficial y del dngulo de contacto que deben ser
usados con la ecuacién de Washburn son sujetos a discusién ademds de los limites para
aplicar la ecuacién. El éngulo de contacto del mercurio, como el de otros liquidos,
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depende de si el mercurio estd avanzando sobre, retirndose de, o en posicion estatica
sobre la superficie del sdlido y del estado fisico y quimico de la superficie misma. Estos
factores producen que los valores reportados en Ia literatura muestren una variacién
considerable. Sin embargo, se ha sugerido que hay un valor del &ngulo de contacto
mercurio-sélido valido para todos los sblidos. Para el cAlcuto de la distribucién de tamadio
de poro se sugiere un valor promedio de 130°. Como es de esperarse, la incertidumbre en
e} valor calculado de! radio de poro que surge al considerar un ngulo de contacto
promedio es considerable como puede juzgarse a partir de la siguiente tabla:

TABLA 1
Efecto del valor del ngulo de contacto 8 del mercurio en el valor
calculado de radio de poro a diferentes valores de la presién aplicada Py
valor de la tensidn superficial y=480 ergs/cmz.

Presion Radio de poro
alm A
8=130° 0 =140° 9=150°
1 60900 72600 82100
2 30500 36300 41000
10 6090 7260 8210
100 609 726 821
200 308 363 410
500 122 145 164
1000 61 73 82
2000 30 36 41
5000 12 15 16

Uno de los objetivos de este’ trabajo es utilizar ¢} éngulo de contacto medide
experimentalmente en el cilculo del radio de poro y su distribucidn, asi como de otros
pardmetros relacionados indirectamente con el Angulo de contacto y comparar con los

- resultados obtenidos cvando se utiliza un valor de 130° convencional para el dngulo de
contacto.

La rapidez con que los fluidos se mueven adentro y a través de un medio poroso,
representa una gran importancia para diferentes disciplinas: en ingenieria quimica (por
cjemplo, adsorcion, cromatografia, filtracion, flujo en columnas empacadas, ingenieria de

3
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reactores); en ingenierfa petroquimica (desplazamiento de un aceite por un gas, agua o
solventes niscibles incluyendo soluciones con agentes tensoactivos); en hidrologia
(movimiento de trazas de contaminantes en sistemas de agua, recuperacion y trataniiento
de agua, el escurrimiento de agua salada en las reservas de agua fresca); en biofisica
(procesos vitales tales como flujo en pulmones y rifiones); en ingenieria civil y en la
agricultura. Se han realizado varios intentos para carrelacionar la resistencia al transporte
con la morfologia del sdlido poroso desarrollandose varios modelos para el cocficiente de
difusion. Sin embargo, no ha sido posible encontrar una comrelacidn simple entre las
propiedades de transporte y la porosidad determinada por adsorcion de gas o porosimetria
de mercurio. Otra complicacion es que la cinética de adsorcion es notablemente
complicada para modelarla a nivel molecular,

Puesto que los soportes estudiados son del tipo empleado para hidrotratamiento de
petréleo crudo, se ha seleccionado el proceso de hidrodesulfuracidn para estudiar el efecto
que tiene la distribucién de tamafio de poro obtenida con el Angulo de contacto
experimental sobre el transporte de masa y compararia con aquéilz obtenida utilizando el
valor convencional de 130°,

El papel de 1a estractura porosa de los catalizadores en =l transporte de masa se
discutirk mis adelante y se pondr énfasis en la importancia de la macroporesidad para
que ¢l proceso de difusion sea o no controlante,
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Capitulo II
ANTECEDENTES

E! objetivo principal de este trabajo es determinar la influencia en el mecanismo de
transferencia de masa de una de las variables involucradas en uno de los métodos més
ampliamente utilizado para caracterizar un sblido poroso. El propésito de este capitulo es
proporcionar la informacién fundamental utilizada para cumplir el objetivo planteado.

En la seccion de caracterizacion de un sdlido poroso se establece la definicion de
medio poroso, asi como las propiedades necesarias para definirlo y los métodos més
cominmente empleados para caracterizarlo, Puesto que en este trabajo se obtiene la
distribucién de tamafio de poro, la porosimetria de mercurio es discutida de manera
general, El dngulo de contacto es una variable utilizada en 1a descripcion de la interfase
sblido-gas (ecuacion de Young). La ecuacion de Washburn es la base del método de
porosimetria de mercurio; también involucra ¢! angulo de contacto y s un caso particular
de una de las ecuaciones fundamentales de la quimica de superficies, ecuacion de Laplace.

Los sélidos porosos estudiados aqui son utilizados como soporte de catalizadores.
La hidrodesulfuracién es una de las reacciones donde pueden ser utilizados estos
catalizadores y para que su funcionamiento sea adecuado se debe procurar que la rapidez
de reaccion no sea afectada por problemas difusionales, El factor de efectividad y el
médulo de Thiele son parametros indicadores de la relacion existente entre la rapidez de
reaccion y la transferencia de masa dentro de la pastilla de catalizador. Para evaluarlos, se
requiere de Ia difusividad efectiva asi como de la distribuci6n de tamafio de poro y por lo
tanto, indirectamente del Angulo de contacto,

I IL1 CARACTERIZACION DE UN MEDIO POROSO I

El téomino caracterizacion tal y como se aplica 8 sistemas porosos puede tener
diversos significados los cuales dependen de! propdsito para et que se requiere el data. Se
puede requerir informacion fundamental acerca de un conjunto de propiedades fisicas,
.. tales como densidad, porosidad total (y sus subdivisiones en poros abiertos y bloqueados),
drea superficial (accesible e inaccesible), tamafio de poro y distribucion de tamafio de
poro, forma del poro y conectividad entre poros. Por otro lado se puede desear conocer
las propiedades de adsorcion y su dependencia con el tamafio de molécula adsorbida, la
reversibilidad de la adsorcion, la cinética de ia adsorcién y la desorcion, la permeabilidad y

5
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flujo de fluidos, el mojado y su proceso contrario (secado), el desplazamiento de un fluido
por otro, las propiedades cataliticas, la resistencia mecénica y la resistencia al
congelamiento,

En principio estos dos conjuntos de propiedades estén relacionadas, aunque en los
sistemas reales la relacién existente es muy compleja. Un objetivo muy importante del
trabajo en la caracterizacion de los solidos porosos debe ser establecer estas relaciones.
De esta manera se podrian utilizar cierto conjunto de datos para deducir ciertas
caracteristicas de! poro, y después utilizar esta informacién para predecir el
comportamiento experimental bajo condiciones diferentes. Esto necesariamente lleva al
uso de un modelo del sistema poroso. La utilidad del modelo la dari el grado en que
permite racionalizar un grupo de observaciones experimentales. Sin embargo, es

importante tener en mente que los modelos de los sistemas porosos son, en la mayoria de
los casos, una gran simplificacién de los sistemas reales. Los valores numéricos de los
parimetros obtenidos utilizando tales modelos para analizar los datos expenmentales
pueden no corresponder de manera precisa con las propiedades geométricas verdaderas
del sistema

Un medio poroso es un sdlido con agujeros a los que llamamos poros, éstos
forman una red compleja de espacios vacios no uniformes, y su nimero es lo
suficientemente grande como para requerir un volumen promedio para calcular las
propiedades del sélido, Una gran cantidad de materiales pueden ser clasificados como’
medios porosos. De manera general, los medios porosos son clasificados como:

no corpuscular, ensambles | arena, vidrio, grava, carbén vegetal.
consolidados | de pastillas.

consolidados | aglomerada, Ilaberinto | la mayoria de las rocas (como calizas y
de canales y cavidades. | areniscas), concreto, cemento, ladrillos,

papel, tela, madera, pulmén.

Otra clasificacion de la estructura de sistemas porosos es en sistemas ordenados y
arreglados al azar. Los sistemas al azar son dificiles de encontrar pues casi siempre se
puede encontrar un factor de correlacion.

La caracterizacion de la morfologia de un medio poroso no es un problema trivial,
El objetivo del anAlisis de Ia estructura del poro de un sistema poroso es proporcionar una
descripcion que pueda ser relacionada a propiedades macroscépicas o de bulto, tal como

ya se ha mencionado. Las propiedades de bulto que se quieren relacionar a la descripcién
del pore son la porosidad, permeabilidad, dispersién, tortuosidad, capilaridad,
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conectividad, permeabilidad relativa, adsorcién y mojado. Debido a la complejidad que
involucra la descripcion de la estructura del poro, ésta serd una distribucién estadistica de
tamafios de poro aparentes. El adjetivo gparente se utiliza porque para convertir las
mediciones realizadas a tamafios de poro se tiene que recurrir a modelos que proporcionen
un promedio o tamailos de poro modelo.” Esto involucra algunas suposiciones sobre la
arquitectura del sélido antes de que se pueda analizar cualquier dato. Los modelos méis
simples son los sistemas o las pastillas regularmerite arregladas o los poros de forma
geométrica simple y de tamafios iguales. Para las estructuras corpusculares, que no estin
consolidadas o débilmente agregadas, estos son los modelos que consisten de glébulos
regularmente arreglados, discos, rodillos, poliedros. Los modelos para las estructuras
aglomeradas son los que consisten de cilindros o poros con cuellos. Se obtendran modelos
més complejos si se consideran pastillas irregularmente arregladas o poros de varios
tamaiios.

Para los catalizadores hechos de micropastillas no-porosas aglomeradas y fundidas
al azar, el modelo de poros cilindricos con cuellos (dos radios iguales en los extremos yun
radio mayor en la parte media) es una estructura Util y suficientemente general En este
modelo se asume que el volumen vacio interno se distribuye en canales que conectan a los
poros. Los canales proporcionan las trayectorias comunicantes entre poros y representan
las fronteras de transporte. Las propiedades que son suficientes para definir este tipo de
mediol!®) son:

1} volumen vacio total (volumen de los espacios a volumen del
sdlido)

2 | tamafio de 1a red de los espacios vacios (dimension del sistema) _

3 | conectividad vacia promedio (nimero promedio de cuellos que
conectan los pofos).

4_| distribucién del tamafio de poro

5 | distribucién del tamaiio de cuello.

Es necesario asumir que el solido es ideal, esto es isotropico, uniforme y
homogéneo. El término homogeéneo implica que una propiedad promedio puede ser usada
para explicar el comportamiento del sistema entero. Por ejemplo, un sélo valor de
permeabilidad puede ser usado para caracterizar una stlido homogéneo y este valor
caracterizaré el flujo en este solido. Desafortunadamente, un sistema que es homogéneo
para una propiedad en este senﬁdp puede no ser homogéneo para otra [17], El identificar
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las propiedades necesarias para definir un medio poroso no implica que existan métodos
analiticos para evaluarlas.

Los métodos mis comiinmente empleados para caracterizar a un sélido poroso son
los siguientes:

1 | Determinacién del drea superficial total por el método de
Brunauver-Emmett-Teller (BET).

2 | Fraccion libre.

3 | Distribucién de tamaiio de poro. .

4 | Area metélica especifica por quimisorcién selectiva.

La distribucién de tamafio de poro es de particular interés para la prediccion de la
difusividad efectiva en un catalizador poroso edemés de los calculos de facilidad de
acceso de la molécula reaccionante al interior de la pastilla (pellet) de catalizador por
difusién. Se pueden utilizar dos métodos diferentes: adsorcién fisica de un gas (método
aplicable a poros menores de 60 nm de dibmetro) y.porosimetria de mercurio (aplicable a
poros mayores de 3.5 nm, aunque este limite d‘epende de la presién que puede ser aplicada
por un aparato determinado). .

De acuerdo con la ITUPAC [36), existe una clasificacion de poros de acuerdo a su
tamafio y es |a siguiente:

- microporo; ¢ ancho del poro no debe exceder de Jos 2 nm (20 A),

- mesoporo: ¢l ancho del poro debe estar en el rango de (2-50) nmy

- macroporo: el ancho del poro esta por arriba de los 50 nm (0.05 pm).

La clasificacién de la IUPAC cs arbitraria y ha sido desasrollada principalmente
relacionads a la adsorcién de! nitrogeno en su punto normal de ebullicion. En esta
clasificacién no se establece la condicion de poros aislados y pueden existir diferentes
regiones en el espacio del paro. Dubinin ha sefialado la conveniencia de una subdivisién de
los microporos en ultramicroporos (<0.6 nm.) y en supermicroporos (0.6 a 1.6 nm) L
En los ailos recientes, estas definiciones han sido muy itiles especialmente en el contexto
de adsorcién de nitrégeno y porosimetria de mercurio, pero se hace cada vez més evidente
que se requieren algunos ajustes, como por ejemplo, tomar en cuenta la forma del poro.

Usando la porosimetria y la adsorcién es posible medir 6 propiedades de la
estructura de un solido poroso. Estas se obtienen de analizar tanto la intrusion de mercurio
como los perfiles de retraccion {extrusion). Estas propiedades son: '
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1 | distribucién de tamaiio de poro

2 | distribucién de tamafio de cuello

3 | razdén (tamaflo de poro/tamafio de cuello)/(espacio
vacio)

4 |volumen vacio retenido (volumen de mercurio
intruido menos el retraido)

§ | porosidad total

6 | éirea superficial

Aiin se especula el como estas medidas obtenidas a partir de la porosimetria se
relacionan a la conectividad y tamaifo de la red. Es todavia més incierto el grado de
influencia de estas propiedades en la resistencia al transporte de masa.

La porosimetria de mercurio esté basada en et comportamiento capilar de liquidos
que no mojan, suponiendo que los poros pueden ser representados por cilindros. Ver
figura 1. Si el 4ngulo de contacto entre un liquido y un solido, 6, es mayor de 90°, la
tension interfacial se opone a la entrada del liquido al poro. La presion externa puede
representar el efecto contrario. Para un poro cilindrico la firerza que se opone a la entrada
del mercurio al poro actia a lo largo de la circunferencia y es igual a -2nry cosf. La
presion externa actiia sobre la seccidn transversal del poro y es igual a a7*P. En el
equilibrio estas dos fuerzas son iguales y entonces obtenemos la ecuacion de Washburn:

poLyecost

oF ec. (1)

donde:
r es el radio de poro
¥ esIa tensidn superficial del liquido

Para dngulos >90°, la diferencia de presion es negativa y ¢l nivel del menisco en el
capilar serh menor que e nivel del liquido que los rodea (figura 1b). Durante {a aplicacién
del método, se evacua el aire del sistema y entonces AP = P, ésto es, la presion absoluta
requerida para forzar la entrada de un liquido que no moja al interior de un poro con radio
r.

Enla ecuacion de Washbumn se han hecho varias suposiciones:
1. La seccién transversa! de los poros es perfectamente circular.
2. La tensién superficial del liquido se mantiene constante.
3. El angulo de contacto sélido-liquido se mantiene constante.
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La ecuacién 1 es vilida aunque los poros no sean capilares cilindricos regulares.
Para encontrar la expresién verdadera entre la presion de saturaci6n y la presion capilar
para un sistema poroso se requeriria conocer la curvatura interfacial promedio como
funci6n de la saturacion. Puesto que esto es dificil de determinar, generalmente se usa el
modelo de capilares circulares.

Otros factores que es necesasio tomar en cuenta en el uso de la ecuacién de
Washbum son:
1. El efecto de compresibilidad de! mercurio al aumentar la presién. Esto se debe corregir
Hevando a cabo una medicién como blanco.
2. La compresibilidad del material a prueba.

{a) _ (b}

FIGURA 1
) Cuando el liquido moja la pared de un capilar, 6 < 90°
b) Cuando el liquido no moja la pared, 8 > 90°

La ecuacién 1 indica que el radio del poro es inversamente proporcional a la
presion, asi que para que los tamaflos de poro més pequeflos puedan ser detectados por
este método dependera de la presion que pueda ser aplicada al sistema por un determinado
sparato. El volumen del mercurio introducido al sélido, v, , para un valor de 7 aplicado,

10
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proporciona el volumen de todos fos poros con un radio igual o mayor que 17 y es
llamado volumen acumulativo de poro. Esta designacion es la contraria que para la
sorcin de gas, donde el volumen acumulativo de poro es ¢! volumen de todos los poros
de radio igua! 0 menor que ? . Por lo tanto, en la porosimetria de meccurio ¢l volumen
acumulativo de poro v{Hg) decrece cuando r” se incrementa. En ambas técnicas las curvas
de distribucibn de tamafio de poro se obtienen diferenciando el volumen acumulativo
contra »*, En el apéndice B se puede consultar ¢! principio de la técnica expesimental de
porosimetria de mercurio y las bases tedricas para'las distribuciones de tamafio de poro,
volumen y 4rea superficial. '

Regresando brevemente a las seis propiedades listadas que es posible medir
utilizando 1a adsorcion de N, y la porosimetria de Hg , la distribucién de tamafio de cuello
es dada por el perfil de intrusion durante la porosimetria de mercurio, la distribucion de
tamaiio de poro se obtiene del perfil de extrusién y en este trabajo se ha asumido que el
cuerpo del poro es cilindrico. La relacién entre el tamafio de poro y el tamafio de cuello 2
una fraccion de volumen de poro dada proporciona una indicacion acerca de la forma o
dimensién del espacio vacio. La cantidad de mercurio retenido (la diferencia entre el
volumen intruido y el extruido) da informacion acerca de la conectividad promedio y el
tamafio de la red de los espacios vacios, Finalmente, }a porosidad total en el rango de 50-
5000 A de difmetro se puede obtener a partir de la cantidad total de mercurio intruido y
de la densidad del sélido por desplazamiento de mercurio a 1 bar.

| nz  Ancuio bk contacto |

El interés por ¢! fendmeno de mojedo no es reciente, algunas de sus bases
fundamentales fueron establecidas a principios del siglo XIX por cientificos notables como
Young,

Cuando una gota de liquido se caloca sobre un sélido, el liquido se extiende para
formar una capa delgada y més o menos uniforme o permaneck como una gota discreta.
El primer comportamiento es descrito como rnojadd completo y el segundo como mojado
incompleto o parcial (figura 2). El liquido también puede interactuar quimica o fisicamente
con ¢l solido, por ejemplo, adsorbiéndose o disociindose en el sdlido.

E! fendmeno de mojado en sdlidos involucra tres fases coexistentes (figura 3):
fluido ( liquido A o gas), liquido B, sélido. El &ngulo de contacto s una medida del grado
en que se lteva a cabo el fensmeno de mojado y lo definimos de la siguiente manera:

1
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Angulo de contacto es el Angulo formado entre los planos
tangentes a la superficie del sélido y el liguido B en el
perimetyo de mojado.

E! perimetro de mojado se refiere a la linea de tres fases y también se le conoce
como lnea de mojado. Sin embargo, cuando se utilice este término es necesario recordar
que 8 nivel molecular, fas tres fases se encuentran en une zona de dimensiones pequefias
pero finitas en la cual las tres regiones interfaciales se unen y las propiedades y estructuras
asociadas con una interfase solido-fluido dan paso a Jas asociadas con la interfase sélido-
liquido. Esta zona, que no linea, se llama de tres fases.

Muchos estudios de mojado se centran en la medicién del dngulo de contacto,
Mientras mis pequefio sea ¢l &ngulo, se dice que el lquido moja mejor al sdlido. El
mojado completo implica un éngule de cero y un dngulo de 180° significa que el liquido
no moja al sblido. Esto es sélo posible si Ia segunda fase fluida es otra liquido y no un gas.
Hablando cualitativamente, las tensiones en la interfase sdlido-liquide y liquido-vapor
deben ser tan pequefias como sea posible para que exista mojado. Pricticamente, esto se
hace agregando un tensoactivo a la fase liguida, éste se absorberd tanto en la interfase
sdlido-liquido como en (a liquido-aire y las tensiones interfaciales disminuirdn. Si el
tensoactivo es no volatil, se supone que no afectasé la tension solido-vapor. El mojado
generalments va acompaiiado del uso de un tensoactivo. De acuerdo a lo seffalado arriba,
disminuir a tension sélido-liquido es igualmente o méas importante que disminuir Ia tensién
liquido~vapor.

Existen diferentes casos dende se requiere que un liquido, usualmente acuoso,
moje adecuadamente superficies grasosas, con aceite o con cera. Ejemplos de elfo son:

+ losinsecticidas deben mojar adecuadamente la epidermis de Jos insectos.

+ los desinfectantes para animales deben mojar ¢! pelo con grasa.

o las tintas deben mojar ¢f papel.

o ¢l lavado de fibras.

o o fluido lagrimal que debe lubricar e ojo y esto es vilido para la cémea y para el
material de lentes de contacto,

» los compuestos que intervienen en una reaccion catalitica heterogénea deben mojar el
catalizador.
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FIGURA 3 4 .
’ Angulo de contacto en una superficie solida. <
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Las mediciones del fenomeno de mojado y su interpretacidn son complicadas por
el hecho de que ain los dngulos estéticos no tienen un valor dnico, Se intentar establecer
fas causas de esta discrepancia en 1as mediciones durante la discusion de resultados.

En algunas ocasiones se¢ desea medir Angulos dinimicos, esto es, aquéllos
asociados &l movimiento del perimetro de mojado. En la gran parte de los sistemas el
fngulo exhibe histéresis, ¢s decir, que su valor depende de Ia historia del sistema y varia de
acuerdo a si ef fluido tiende & avanzar o retroceder de la superficie sélida. Los éngulos
limites alcanzados justo cuando comienza ¢! movimiento de la linea de mojado (o justo
después que termina) son conocidos como dngulo de contacto de avance o de retroceso, y
pueden ser bastante diferentes entre si.

La utilidad de las mediciones del ngulo de ¢ > depende en gran medida de
los argumentos de equilibrio termodindmico.

113, ECUACIONES DE YOUNG, LAPLACEY
WASHBURN

Una gota liquida toma la forma que minimiza la energia libre del sistema, esto es
equivalente a minimizar ¢l drea superficial de la gota. La forma de la gota en equilibrio es
esférica en ausencia de gravedad. Cuando una gota esté en contacto con un sustrato sélido
o liquido, también toma la forma que minimiza la energfa libre del sistema. Gibbs demostré
que para minimizar la energia fibre en una situacion como 1a mostrada en la figura 3 s¢
requiere minimizar la suma:

YigAlg * Yrg Asg + Vsl Ayt
donde:
vy eslatension superficial’ o interfacial
A e irea

g se refiere ala interfase liquido-vapor .
2 se refiere a la interfase sdlido-gas
st se refiere a a interfase s6lido-liquido

' El téamino tension superficial se utiliza coando la propiedad se ha medido existiendo
equilibrio de un liquido con su propio vapor.

]
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Para una superficie plana, homogénea e indefarmable, la minimizacion lleva a la
ecuacién que fue propuesta primeramente por Young (1805) basado en consideraciones
mecAnicas: '

yig cosB = ysg - ysi ec. (2)

donde 9 es el Angulo de contacto, En la ecuacién (2) los radios de curvatura principales
de la gota ry y 1, son constantes, La superficie libre del liquido es, por lo uﬁto, Ia seccion
de una esfera.

El dngulo que adquiere una gota en una superficie sélida es el resultado de un
balance entre fuerzas cohesivas en el liquido y las fuerzas adhesivas entre sélido y liquido.
Si no hubiese interaccién entre sdlido y liquido, la tensién interfacial seria la suma de las
dos tensiones superficiales ysg ¥ vlg,

s = yg + Yig e @)

y el &ngulo de contacto serfa de 180° ¢ indicaria no mojado. Cuando hay interaccion, el
liquido se extiende hasta que la euacion de Young se satisface. Cuando 6 =0,

Yig =ym -yl ec. (4

que es la forma a la que se reduce la ecuacidn (2) cuando existe mojado total. Para
algunos autores 181 esta ecuacién ha representado dificultades conceptuales puesto que la
linea de mojado pars fa cual la ecuacién representa la condicién de equilibrio hidrostético,
ya no existe. Sin embargo, se han realizado estudios experimentales en sustratos liquidos
con los que s¢ ha comprobado que la ecuacién de mojado total se cumple. La ecuacion (4)
también aplica para sistemas liquido-liquido y se canoce como la regla de Antonoff.
Adicionalmente, ¢! sistema debe estar en equilibrio de adsorcién. Algunas veces se
encuentra en la fiteratura (241 que cuaqdo 0=0,

Yig2 Ysg - sl ec. (5)

" en esta ecuacion el "mayor que" sélo aplica cuando el equilibrio ain no se alcanza,
Entonces, cuando 8 # 0 y no existe equilibrio de adsorcion, es incorrecto aplicar la regla
de Antonoff.
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La raz6n por fa que la ecuacién de mojado total se cumple puede ser comprendida
més facilmente si re-escribimos la ecuacidn 3 para tomar en cuenta més claramente la
forma en que el liquido se adsorbe en la interfase entre el sélido y el gas (o la otra fase
fluida). Definiremos la presién de esparcimiento (spreading), nsg , de un vapor en un
sélido como:

g =Y - Ve ec. (6

donde
ys  esla tension superficial del eSlido en su propio vapor
vz esla tension superficial del sdlido en equilibrio con et vapor del liquido que lo
moja.
Cuando 6 =0, ys - ysg es de hecho mayor que yig pero la adsorcidn del vapor es
suficiente para que se cumpla la ecuacién de Young para éngulo de contacto cero.

Yig = ¥ - Rsg-yul ec.(7)

La igualdad en Ia ecuacion 5 se alcanza- cuando el grosor de la pelicula adsorbida
es tal que aquellas partes de la pelicula en contacto con la fase gas y el sblido
corresponden a las interfases liquido-gas y sdlido-ltiquido.

En presencia de gravedad, la gota tiende a aplastarse en el sélido. La minimizacion
del Area superficial de la gota no minimiza la energia libre total del sistema, pero Gibbs y
otros han demostrado que la ecuscién de Young es aplicable en campos gravitacionales.
La curvatura del liquido libre no es constante, pero estd descrita por la ecuacion de
Laplace:

AP= yig (-’!:--0'-&) ec. @

donde AP es a diferencia de presion a través de un elemento de superficie,

ry, rz son los radios de curvatura,

La ecuacién de Washbum, utilizeda en la porosimetria de mercurio, es un caso
particular de la ecuacion anterior. Puesto que ¢l menisco es un segmento de una esfera,

1
nER=— ec. (%)
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AP ¢s la presién que debe ejercerse sobre ¢l mercurio para obligarlo a entrar al poro
cilindrico de radio r*. Insertando las ecuaciones 9 en la 8 y rearreglando obtenemos la
ecuacién de Washbum, ecuacién 1.

En general, la ecuacion de Young proporciona una definicion termodinimica
precisa del dngulo de contacto, pero carece de verificacion experimental directa porque la
tension superficial del solido no es susceptible de medicion directa. Una posible prueba
para la verificacion de la ecuacidn seria comparar ¢ efecto de un soluto en el dngulo de
contacto con el efecto calculado por estudios de adsorcién realizados separadamente.

Bikerman [7] ha sefialado que en la derivacién de la ecuacién de Young se ignora
{a componente vertical de y/, dada por y/ sen 6. Esta componente es real como puede
observarse en superficies suaves donde existe un anillo en la periferia de la gota. En
sdlidos no homogéneos, el efecto no es visible pero ¢l esfuerzo existe. El grosor de la linea
de tres fases en la que se localiza este efecto es dificil de estimar, pero es de dimensiones
moleculares, y esta componente vertical puede producir esfuerzos locales importantes
(figura 4). Se ha sugerido I que el dngulo de contacto ests determinado por el balance de
esfuerzos superficiales y no por las energias libres superficiales, puesto que en estados de
no equilibrio el esfuerzo superficial no es igual a la energia libre superficial.
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Basada en la informacion anterior se puede considerar la existencia de tres ngulos
de contacto diferentes:
1. Om o dngulo de contacto microscopico entre el liquido y sélido, tomando en cuenta la
deformacion local debido a la componente vertical y/ sen 6.
2. 6t o dngulo de contacto termodindmico obtenido en la derivacion de la ecuacién de
. Young y que es ¢! obtenido en una minimizacion de la energia libre del sistema.
3. 0a o éngulo de contacto aparente que es el observado cuando la superficie es rugosa.
A pesar de tener en mente que ¢l dngulo medido durante este trabsjo es aparente,
se ha considerado que la heterogeneidad de la supesficie es microscdpica y por lo tanto, la
aproximacion 6a ~6t es razonable.

| ©p4 wmoRoDESULFURACION ]

A. Introduccién

La industia petrolera, que en México juega un papel decisivo en la economia,
constituye un ejemplo sobresaliente de la importancia de la catilisis. Se puede afirmar que
buena medida del desarrollo de la Petroquimica ha sido paralelo af descubrimiento y uso
de nuevos catalizadores. Uno de los principales problemas es el tratamiento de crudos
pesados. En particular, el petréleo Maya contiene una gran cantidad de azufre, metales y
ritrégeno que deben ser removidos antes de la refinacién. Como es bien conocido, el valor
de mercado del petréleo pesado es menor que el petréleo ligero y por lo tanto, es una
estrategia de muchos palses obtener catalizadores cada vez més eficientes para este tipo de
crudos.

El desarrollo de la tecnologia de refinacitn del petréleo en las uiltimas dos décadas
ha introducido ¢l uso de las reaccion idas como hidrop iento que
actualmente tienen una importancia econdmica relevante. En las aplicaciones de
hidroprocesamiento, los componentes del petrdleo reaccionan cataliticamente con
hidrégeno. La hidroruptura (hidrocraqueo) es uno de los més importantes ejemplos e
involucra Ia ruptura (craqueo) y la hidrogenacién de hidrocarburos para obtener
combustibles refinados con moléculas mas pequefias y una proporcién hidrégeno:carbeno
(H:C) mayor. Sin embargo, la aplicacién mas importante del hidroprocesamiento es la
hidrodesulfuracién, que involucra reacciones para remover los compuestos de azufre del
petréleo,

Es necesario reducir el contenido de sulfuro de las fracciones del petréleo por una
serie de razones que se listan a continuacién:

18
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1. La cantidad méxima aceptable de sulfuros en la alimentacién a un reformador
catalitico depende de a naturaleza del catalizador. Los catalizadores bimetalicos para
la reformacién son especialmente sensibles a los sulfuros, y ¢l contenido de éstos debe
ser limitado a 1 ppm 0 menos. '

2. Los estandards y normas para el control de la contaminacion en algunos casos
requieren que se remueva el 80% o mis del contenido de sulfuros en varios
combustibles.

3. Una gran cantidad de los sulfuros presentes ¢n la alimentacién de gasblec a un
proceso de cracking catalitico se deposita en forma de coque. Posteriormente en el
regenerador se convierte a dioxido de azufre y se emite a la atmésfera como parte de
los gases de combustidn, presentando problemas de contaminacion. Para limitar esta
fuente de contaminacién, el contenido de sulfuros del gastleo debe reducirse antes de
alimentar a a unidad de craqueo.

4, Para evitar el envenenamiento de! catalizador que se utiliza en la hidroruptura, es
necesario reducir el contenido de compuestos organosulfurados de la atimentacién.

S. La reduccién del contenido de sulfuros reduce la corrosidn durante 1a refinacién y
el manejo, y mejora el olor del producto.

El contenido de sulfuros del petréleo crudo varia dependiendo de su origen. El
punto de ebullicién de ta fraccidn se incrementa progresivamente con el contenido de
sulfuros. Los compuestos metslicos se encuentran casi completamente en el residuo y
complican grandemente el proceso de hidrodesulfuracién del residuo pues forman
depésitos dentro, de fos poros del catalizador o en la superficie de la pastilla del
catalizador, que finalmente causan taponamiento y desactivacion del catalizador. Algunos
compuestos organosulfurados del petroleo se incluyen en la tabla 2 en orden de
reactividad decrecientel!S] . La reactividad decrece cuando se incrementa el tamafio
molecular y varia dependiendo si e} grupo sustituyente R es un grupo alifitico o
aromético. Entre los derivados del tiofeno, Ja reactividad en condiciones industriales es
tiofeno > benzotiofeno = dibenzotiofeno > benzotiofenos sustituidos por un metilo. Los
alquil tiofenos son menos reactivos que el tiofeno, pero hay una variacion importante
dependiendo de la localizacion del gmpo alquil, Los metilos en posicion 2 y 5 causan gran
inhibicién, seguramente por efecta estérico. Con el dibenzotiofeno, la presencia de metilos
en las posiciones 4 o 4 y 6 disminuyen importantemente la reactividad, pero en las

" posiciones 3 y 7 0 2 y 8 se incrementa. En los Uitimos casos deben predominar los efectos
inductivos mientras que en los primeros, e} efecto estérico es més importante“‘l.
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TABLA 2,
Compuestos organosulfurados contenidos en el petroleo.
Clase de compuesto Estructura
RSH
Mercaptanos (tioles)
RSSR'
Disulfusos
Sulfuros RSR'

' R
Tiofenos \ d
S S

Dibenzotiofenos

e

El proceso usado pars remover los compuestos sulfurosos es un tratamiento
catalitico con hidrégeno de los diferentes compuestos de azufre presentes para
convertirlos en #cido sulfhidrico.* El acido sulfhidrico es facilmente scparsble y se

’ Los compuestos de azufre también pueden ser removidos por un proceso de adsorcién en
una cama de éxido de zinc donde se convierten a Acido sulfhidrico. La temperatura de reaccion
mixima es aproximadamente 400°C, limitada por las reacciones secundarias. S6lo aquellos
compuestos de azufre que s¢ descomponen térmicamente a HyS de una forma fcil pueden ser
removidos, Esto incluye a Jos mercaptancs y dxsulﬁ:m. pero muchos sulfuros y todos los tiofenos
son relativamente estables a la mixi p de operacitn. El éxido de zine consumido no

es regencrable y el proceso no se puede aplicar cuando el contenido de compucstos de azufre es
muy alto.

20
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convierte & szufre elemental, el cual es una forma en que se puede manejar
convenientemente, utilizando et proceso Claus.132

E! interés en la hidrodesulfusacion fue estimulado iniclaimente debido a Ia
disponibilidad de hidrégeno proveniente de los reformadores cataliticos. Sin embargo,
actuaimente Ja demands de hidrégeno para ia hidrodesutfuracién e hidrotratamiento
muchas veces sobrepasa lo disponible y tiens que ser generado especificamente para este
proceso, Bajo condiciones apropiadas, se puede formar hidrégeno a partir de s reaccién
secundaria de deshidrogenacién en el reactor de hidrodesulfuracién siendo posible
recicarlo, 1321

B. Reacciones

Un resumen de las clases de reacciones!?s! més importantes que ocurren durante
los procesos de hidrodesulfuracidn se presenta en s tabla 3. Las reacciones de
hidrodesulfuracién son virtuslmente irreversibles » Ias tempersturas y presiones
ordinariamente aplicadas, que de manera muy genera! son (300,450)°C y hasta 200 atm.
Las reacciones son exotérmicas con calores de reaccion del orden de 10 a 20 keal/mol deo
H2 consumido o de 50 a 100 Btu por pie cibico de hidrogeno consumido.

TABLA 3,
Reacciones presentes en la hidrodesulfuracion,
Clase Reacctén
Hidrogenélisis R-SH+H, 2 RH+H.S
Hidrocraqueo RCH,CH,R'+H, -» RCH, + R'CH,
‘ RCH,CH, R'+H,  RCH, + R'CH,

Hidrodenitrogenacién RNH, +H, - RH + NH3
Hidrogenacién , St (I)
Craqueo térmico
Demetalizacion
Formacidn de coque
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C. Catalizadores

Los catalizadores utilizados en 1a hidrodesulfuracion estén compuestos por oxidos
de cobalto y molibdeno soportados en aliming, y la superficie es usualmente sulfidizada
durante 1a operacién. Para los catalizadores de este tipo se ha acuilado el término
molibdato de cobalto. Industrialmente pueden contener entre un 10 y 20% de Co y Mo
pero la proporcién Mo:Co es siempre considerablemente mayor que 1:1; una composicidn
tipica puede ser 3%w de CoO y 12% de MoO;. Existe una composicién alternativa
bastante activa donde se utilizan los metales Ni y W soportados en Al; O3, su desventaja es
que es muy costosa. En contraste con los catalizadores soportados en Pt y aleaciones de
Pt ugados en Ia reformacién, los catalizadores de hidrodesulfuracion tienen actividad para
hidrogenar en presencia de altas concentraciones de compuestos de azufre; sin embargo,
sus actividades son significativamente menores que las de catalizadores de Pt por varios
ordenes de magnitud.[15:16,32]

Los catalizadores de hidrodesulfuracion son usados como pastillas porosas o
extrudados, con dimensiones tipicas de 1.5 a 3 mm, El tamafio de pastilla y geometria de
poro tienen una influencia significativa en el funcionamiento del catalizador, especialmente
cuando la alimentacién es pesada, puesto que el transporte de masa intrapastilla (¢l
transporte de masa llevado a cabo en el interior de la pastilla extruida de catalizador) tiene
una fuerte influencia en la rapidez de reaccion. Una discusion mas amplia al respecto se
encuentra en la seccion I1.5

D. Cinética

Los compuestos del tiofeno son los compuestos de azufre menos reactivos
presentes en el petroleo. Frecuentemente el tiofeno es seleccionado para ser estudiado,
convirtiéndolo en un reactivo modelo. La hidrodesulfuracion del tiofeno ha sido
examinads en diversos estudios. Gates [1%] presenta una buena recopilacion de algunos de
los estudios mencionados.

Satterfield y Roberts [3#] realizaron una determinacién parcial de Ia cinética de la
hidrodesulfuracién del tiofeno en ausencia de influencia por transferencia de masa,
Utilizaron un catalizador de 3% de cobalto y 7% de molibdeno soportado en alimina
(CoMo/A1203). Se obtuvieron datos de rapidez de reaccion para bajas conversiones en
un reactor con recirculacion operado a régimen permanente. La presién fue ligeramente
superior a la atmosférica, el rango de temperatura de operacion fue de 235 a 265°C y la
alimentacion contuvo diferentes concentraciones de tiofeno y 4cido sulfhidrico; la presion
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parcial de hidrogeno no fue variada significativamente. Los datos para la rapidez de
desaparicién del tiofeno (hidrogendlisisy y para la rapidez de formacién de buteno
(hidrogenacion de butano) fueron representados en las siguientes ecuaciones del tipo
Langmuir-Hinshelwood:

kPP
Ps = Y : ec. (10)
Q+Kp B+ Ky s P s
Khb, ec. (1)

WA KR+ KyaPry)

donde k s Ia constante de rapidez de 1a hidrogenolisis, K es constante de equilibrio de
adsorcién en 1a hidrogendlisis, k' es la constante de rapidez de la hidrogenacion, K’ es
constante de equlibrio de adsorcion en la hidrogenacién, P es presion parcial; respecto a
los subindices 7 se refiere a tiofeno, B a butano, H,S a dcido sulfhidrico,

El denominador de las ecuaciones corresponde a las etapas de adsorcion y su
exponente est& determinado por el nimero de centros activos que intervienen en la etapa
controlante. Para 1a reaccion de hidrogendlisis, el tiofeno y ¢l Hp$ compiten por un tipo
de sitio activo disponible.

Por otro lado, para las fracciones indusiriales se puede emplear una ecuacién
cinética simplificadal’®), El que ¢l H;S inhiba la reaccién y que el orden para Ia presién
parcial de hidrogeno es primer orden son resultados encontrados para los compucstos
puros que s obsesvan también para 1a hidrodesulfuracion de fracciones ligeras y pesadas,

La ecuacidn cinética simplificada es de la siguiente forma:

Fins = KCy ec. (12)

donde k es 1a ‘constante de primer orden (incluye ¢! término de la presion parcial de
hidrégeno) y Cg es la concentracién de compuestos de azufre de la alimentacion.
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E. Procesos
FRACCIONES LIGERASI!3):

La fase gas o liquida se pone en contacto en paralelo con hidrégeno, y fluyen a
través de pastillag solidas del catalizador en un reactor de cama fija. De la corriente de
producto el hidrégeno que que no reacciond se somete a un proceso de absorcion para
remover el HyS y después se recicla. Una gufa general de las condiciones se proporciona a
continuacién:

Condiciones de operacién Petréleo ligero
(destilados)
Temperatura °C (300, 400)
Presion, atm. (35,75)

Velocidad espacial del liquido por hora,
Volumen alimentado/vol. catalizador x h | (2, 10)

(LHSV)
Rapidez de Hy reciclado, std.cu.ft./bbl (300, 2000)
Vida de! catalizador, aiios ~ 10

La temperatura se incrementa gradualmente durante 1a operacién para compensar
la reduccién de Ia actividad por la acumulecidn de depdsitos de coque. El coque se quema
periddicamente, y el catalizador soportarh varios ciclos de operacion alcanzando una vida
de 10 afios. Los costos de catalizador representan menos del 10% de los costos de
procesamiento.

Si el petrdleo que se procesa estA presente en fase liquida, por ejemplo gasdleo,
entonces el reactor tiene fases gas, liquida y slida y es llamado reactor de escurrimiento
(trickle bed). Los procesos de hidrodesulfuracién parecen ser las aplicaciones mis
importantes de este tipo de reactor. )

La siguiente es informacién de PEMEX (1984)3) acerca de la refineria Miguel
Hidalgo en Tula.

PLANTA HIDRODESULFURADORA DE GASOLINA
« En esta planta se elimina por medio de una hidrogenacion catalitica los compuestos de
azufre, oxigeno, nitrogeno, cloro, metales y olefinas contenidas en la gasohna
o Capacidad:36,500 b/d
¢ Rendimicnto: se diseNé para una mezcla de gasolinas con 800 ppm de amﬁ'e y una
corriente de hidrégeno de reposicién de 76.73% de pureza y un volumen de 2.92
mitlones de pies cibicos por dia ( 82,670 m%/dia).
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+ Productos: gas amargo 1.07x 105 8%dia (30,300 m/dia)
butanos 895 DBidla
gasolina desulfurizads 32,891 B/dja (0.5 ppm azufre)
hexanos 2,761 B/dia

o Consumo de hidrégeno: 1,367 m/bail

o Ingenieria bisica y de detalle por ¢l IMP.
o Catalizador: IMP-DSD-1 a base de Co-Mo-Ni soportado en alimina,

PLANTA HIDRODESULFURADORA DE GASOLINA
DIAGRAMA DE FLUJO DE PRCESO

DESISOHEXANIZACQRA

COMPRESCR DESBUTANIZADORA

GA§ AMARGQ

SEPARADOR

PENTANOS E
ISOHEXAND!

GAS LILUADD & @

GASOLINA
ILINA AMARGA HIDROGENO DESULFURADA

FIGURA §
Planta hidrodesulfuradora de gasolina.

FRACCIONES PESADAS:
También se ulilizan los reactores trickle Bed y las condiciones de operacion son
" ms severas puesto que las fracciones son menos reactivas,
Las reacciones de depositacién de coque y demetalizacidn son especialmente
importantes para este tipo de residucs de peiréleo. Los dep6sitos de coque y compuesto
methlicos inorghnicos son fhcilmente formados, y Ia acumulacion de depdsitos metdlicos
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impide la regeneracion del catalizador. El uso de catalizadores no regenerables en este
proceso es Unico entre los procesos cataliticos a larga escala de conversién de

hidrocarburos.
Condiciones de operacién Petrdleo pesado

{residuos)

Temperaturs, °C (340,425)

Presién, atm. (55,170)

Velocidad espacial del liquido por hora,

Volumen alimentado/vol, catalizador x h{(0.2,1)

HSV)
Rapidez de H2 reciclado, std.cu.ft./bbl (2000, 10,000)
Vida del catalizador, aflos (0.5, 1)

) Algunos aspectos que se deben tener en mente en la ingenieria de estos procesos
son los problemas para obtener un contacto fluido-sdlido eficiente, temperaturas
uniformes en la cama de catalizador, y una utilizacién eficiente del catalizador en presencia
de resistencia por transferencia de masa.

Otro tipo de reactor que se utiliza comercialmente es ¢! de lecho fluidizado. Este
reactor se distingue del utilizado en el cracking catalitico gas-solido porque también
contiene una fase liquida. También se le conoce como reactor slurry-bed.

La informacién de PEMEX{43] en Tula para este tipo de fracciones es:

PLANTA HIDRODESULFURADORA DE DESTILADOS INTERMEDIOS
» Enesta planta sc elimina por medio de una hidrogenacion catalitica los compuestos de
azufre, oxigeno, nitrégeno, cloro, metales y olefinas conteridas en los destilados

intermedios, turbosina base, querosina primaria y diesel.

«  Capacidad; 25,000
¢ Rendimiento:

BD

a) Para turbosina con 4,400 ppm de azufre y una corriente de hidrégeno de reposiéién
de 76.9% de pureza y un volumen de 3.04 millones de pies cibicos por dia (86,095

md/dia).

e Productos:  gasamargo
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gasolina amarga 249 B/D 0.9%% vol,
turbosina 24,509 B/D 98.04% vol,
o Consumo dehidrbgeno: 1.9 m¥/barril de turbosina con méx.de 1,000 ppm de
azuffe.
b) Para una mezcla de gasdleo con 20,000 ppm de azufre y una corriente de hidrégeno
de reposicion de 76.9% de pureza y un volumen de 10 millones de pies cbicos por dia
(282,206 m*/dia).

« Productos:  gas amargo 6.67w105RYdia (188,898 m3/dia)
gasolin amarga 328 B/D 1.31% vol.
turbosing 24,161 B/D 96.60% vol,

+ Consumo dehidrégeno: 6.2 m¥/barril de diesel con méx.de 1,000 ppm de

azufre

o Ingenieria bAsica y de detalle por el IMP.
o Catalizador; IMP-DSD-1 a base de Co-Mo-Ni soportado en alimina.

PLANTA HIDRODESULFURADORA DE DESTILADOS
INTERMEDIOS
DIAGRAMA DE FLUJO DE PROCESO

REACTOR TORRE FRACCIONAZOAA

GAS AMARGO

SEPARADOR

CALENTADOR|

:

N, GASOLINA
OESTILADD
GUEROSINA AVARGA
AMARGO DIESEL

FIGURA 6
Plania hidrodesulfuradora de destilados intermedios

27



Capitulo 11, ANTECEDENTES.

DERIVADOS DE CARBONI{!

Se pueden producir aceites a partir de carbdn a través de procesos de licuefaccion y
remocién de sdlidos, la mayoria de los culles involucra la pirdlisis de! carbén
polimérico y la transferencia de hidrogeno para producir moléculas més pequefias,
donde muchas de clias son compuestos aromticos policiclicos. En muchos procesos
actuales la licuefaccidn tiene lugar en ¢l mismo reactor que la hidrodesulfuracién
catalitica de los liquidos derivados del carbon; se pueden utilizar tanto reactores de
escurrimiento como de lecho fijo, y el diagrama de flujo de proceso es similar af
diagrama de fracciones pesadas, Sin embargo, el ameglo de proceso mis comin
contempla fa licuefaccion en una etapa, seguida por la remocion de sblidos
(principalmente minerales) y después la hidrodesulfuracion catalitica en un reactor de
escurrimiento (trickle bed).

Después de la licuefaccidn, la mayoria de los compuestos de azufre se encuentran
como dibenzotiofeno, benzonaftotiofeno y compuestos simitares. Estos compuestos
tienen el tamafo requerido para difundirse en los poros de la pastilla de catatizador y
sufiir reacciones de hidrodesulfuracién como las ya mencionadas.

Debido a que los liquidos derivados del carbdn son altamente aromaticos requieren
un trstamiento  considerable para  producir combustibles  apropiados;
consecuentemente, las condiciones de proceso son mAs severas que aquélilas
requeridas para la hidrodesulfuracibn de fracciones pesadas de petrdleo. La
hidrodesutfuracidn procede més rdpidamente que para las fracciones pesadas debido
principalmente & que éstas ltimas tienen més de los grupos sustituyentes ramificados
que pueden causar impedimentos estéricos.

| ms  CATALISIS Y TRANSPORTE DE MASA INTRAPASTLLA |

Como se ha mencionado anteriormente, ¢l catalizador convencional usado para la
hidrodesulfuracién contiene concentraciones relativamente altas de metales y el soporte
catalitico esth constitvido por alimina de alta Area superficial y radio de poro pequefio.
Los radios de poro estin comprendidos en el rango de {40-60) A y lag dreas superficiales
son de aproximadamente (200-300) m%/g.

Los procesos <ataliticos son mis o menos eficientes, pero estin limitados por una
desactivacion ritpida e irreversible debido a 1a depositacién de contaminantes metélicos,
principalmente niquel y vanadio, los cuales estén presentes en los hidrocarburos pesados
en forma de compuestos organometélicos. La depositacion se realiza sobre la superficie
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externa de los poros de los pastillas como consecuencia de fa aita velocidad de
demetalizacién y el proceso de difusién restrictivo, lo que ocasiona la obstruccién de los
poros y Ia desactivacion (Figura 7). Una propuesta alternativa para mejorar el tratamiento
catalitico es preparar y probar catalizadores baratos hechos con materiales de origen
aatural, para disminuir el costo de desactivacionis:93%H1,

1c Obsrucida
[ | de pora

FIGURA 7
Envencnamicnto superficial parcial y obstrucciba de poro ¢n ura
pestilla de catalizador con un sélo poro.

Los catalizadores se hacen porosos para proporcionar Ja mayor superficic de
contacto enire ¢ elemento activo y los reaccionantes. En muchas situsciones practicas los
reaccionantes y los productos deben entrar y salir del medio poroso por difsién.

Los problemas en ¢l transporte de masa se presentan debido a que ¢l tamafio de las
moléculas que se difunden es del mismo orden de magnitud que el tamafio de los poros y
por lo tanto, Ia rapidez de difusion es lenta comparada con la- rapidez de reaccién en a
superficie. Si Ia pastilla de catalizador es grande, ¢l camino que las moléculas de reactivos
deben seguir es largo y una gran parte de Ia conversidn ocurrirs cuando los reaccionantes

- se estin adsorbiendo y desorbiendo en los poros, El proceso de hidrodesulfuracién de
hidrocarburos pesados involucra el transporte de masa de moléculas con tamafios enire 25
y 150 A al interior de catatizadores de CoMo-NiMo soportados sobre y-alimina con un
radio de poro promedio de 35 A. El empleo de estos soportes ocasiona que {a velocidad
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de reaccion esté limitada por Ia velocidad a 1a cual esas moléculas se difunden al interior
de Ia estructura catalitica.
Se ha propuesto inctementar el tamafio de poros como una solucién alternativa a
los problemas difusionales y de desactivacion. El empleo de soportes macroporosos
_ayudaria tanto a eliminar los efectos difusionales como a dispersar uniformemente los
venerios hacia ¢! interior del catalizador.

| 1.6 DIFUSION Y COEFICIENTES DE DIFUSION I

La teoria cinética de los gases proporciona una forma de imaginar lo que sucede
cuando una molécula se difunde en otra sustancia. De acuerdo con una teoria cinética
simplificada, se puede imaginar que una molécula viaja en linea recta con una velocidad
uniforme, que choca con otra moléculs y que entonces su velocidad cambia tanto en
magritud como en direccién. La distancia promedio que viaja Is molécula entre cada
choque es su trayectoria libre promedio; su velocidad promedio depende de la
temperaturs. Como Ia molécula vigja en zigzag, la distancia neta en la direccién en Ia que
s¢ mueve 86lo es una pequedla fraccién de fa longitud de su trayectoria real, Por esta
razén, la rapidez de difusion es muy pequefia aunque podria aumentar con un descenso de
presion, que reduciria el mimero de choques y un incremento de tempesatura, que
aumentaria le velocidad molecular

A, Difusién en s6lidos porosos

Si consideramos que la difusion se llevar4 a cabo en un poro cilindrico ideatizado,
podemos escribir la ley de Fick para un sistema binario con difusion equimolar de la
siguiente manera: ' '

Ny=-cDg %‘- « (19

donde N4 esth expresado en moles de A que se difunden por unidad de seccién transversal
de poro y por unidad de tiempo, z es la variable que describe el camino de difusion a lo
largo del poro, y4 es la fraccion molar de A y ¢ es concentracién. La difusividad Dyp es la
difusivided molecular ordinaria como se utiliza en otros estudios de fenémenos de
transporte y varia con T1:3 y P-! para gases, Es el resultado de colisiones intermoleculares
fluido-fluido tal y como se consideran en la teoria cindtica de los gases. Como ya se
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mericiond, en ¢l caso estudiado las colisiones molécula-molécula ya rio son las dominantes,
alterandose el modo en que se lleva a cabo ia difusién.

La difusividad tipo Knudsen puede establecerse a partir de Ia teoria cinética de los
gases de la siguiente manera;

/2
b= 22T s

donde R esth expresada en kg m?/s2 K kol y PM; es el peso molecular de la especie que
se difunde. Dy4 es una funcion del radio de poro y varia con TO-5 pero es independiente
de [a presion. La ecuacién 14 fue obtenida suponiendo que las colisiones de las moléculas
del gas con Ia pared son totalmente al azar. Esta suposicién es razonable cuando el poro
es ain relativamente grande comparsdo con la dimension de las moléculas que se
difunden.

Cuando el tamafio de poro es efectivamente del mismo orden de magnitud con
respecto a las moléculas mismas, se tiene la difusividad tipo configuracional. (Ver figura
8). En este tipo de difusion se tienen que tomar en cuenta las interacciones (moléculs que
se difunde-molécula en la pared) y (molécula-molécula), Esta es la situacion que se
presenta en la hidrodesulfuracionf!4],

B. Descripeién cuantitativa general de la difusién en catalizadores porosos

Los poros en 1a pastilla no son perfectamente cilindricos, sino que constituyen una
red interconectada tortuosamente. Puesto que no se puede describir la difusion para cada
uno de los caminos de interconexién debemos definir un coeficiente de difusion efectiva
para describir 1a difission promedio que tiene lugar en cualquier posicién de Ia pastilla.
Esta definicion debe incluir el hecho de que no toda el drea normal a Ia direccion del flujo
esth disponible para que las moléculas se difundan, que los caminos de interconexién son
tortuosos y que los poros tienen dreas transversales variables!13:14],

Una ecuacién que relaciona la difusividad efectiva Dy, a la difusividad de bultoo a
la difusividad de Knudsen es:

N,=-cD, %ﬂ- ec. (19)

Este flujo medible es por unidad de drea de Ia pastilla de catalizador, ¢l cual
consiste de una parte sdlida y poros. Por lo tanto esté relacionado a la ecuacidn 15 porla
proporcién agujeros:drea total, lo cual es equivalente a la fraccion vacia intema e.
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También se debe considerar que la trayectoria de flujo a lo largo de log poros es mayor
que ia longitud z de la pastilla, debido a la naturaleza tortuosa de los poros y las
restricciones presentes. El gradiente de composiciones basado en Ja coordenada z de la
pastilla, debe ser corvegida por un factor de tortuosidad %, con lo que obienemos;

N,= —c‘%’-% ec. (16)

La definicion del factor de tortuosidad de acuerdo a la ecuacion 16 debe tomar en
cuenta tanto el efecto de 1as trayectorias de difusién alteradas como e} cambio en ¢l drea
transversal (restricciones)(13],

debulty
2/
D, e e Thndclba
I - 173 } G
frens 1Dk
w4 Koudsen

W

= H

o1 1 W 100 1000 1060
I, um

FIGURA 8.
Difusividad y tamafio de pero,

Puesto que en este trabajo se pretende:
1.Evaluar 1a posibilidad de evitar el uso de la tortuosidad como un factor de
coireccibn en los modelos de transporte.
2. Proporcionar una forma de medir 1a resistencia &l transporte de masa sin Hever a
czbo un experimento de difusion.
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3, Contribuir a la mejor comprensidn de la relacion entre una variable morfologica,
como la porosidad, y Ia resistencia al transporte.

Entonces se ha decidido utilizar un modelo mas conveniente a estos propdsitos que
¢l que la ecuacién 16 establece.

Para tomar las distribuciones de tamafio de poro en cuenta se utilizd ¢f modelo de
poro al azar 0 modelo de poro micro-macro de Wakao y Smith 11143 que demostré ser
muy Util pars e tipo de pastilias de particulss comprimidas. En este modelo Ia distribucién
de tamafto de poros es dividida, de manera un tanto arbitraria, en valores macro (M) y
micro (1) para el volumen de poro y el radio de poro promedio. Usualmente s utiliza un
valor de aproximadamente 100 A como punto para hacer la division. Un argumento
probabilistico para la difusién a través de las macroregiones, microregiones y las
interconexiones basado en Ia colocacitn azarosa de las micropastiflas en el interior de
poros, preporciona jas drea indicadas en I figura 9.

Direccion de la
difusién

'-'y—h<~l - gy >

S
. \/, \[1 ~ ¥
1ot~ (1 =37 = 2,01 ~ 1)

 FIGURAS
Areas de difusién en el modelo de poro al azar,

Las distintas contribuciones se suman de Ia siguiente manera:

’
D SHDN'f'(l E") D +2[25“(l BN)] D‘, ec.(17}
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donde D, esla difusividad efectiva

Dy ¢81a difusividad en la region macro

D, esla difusividad en Ja regién micro

) &8 1a porosidad en la regién macro

&, eslaporosidad en laregion micro

En el segundo y tercer términos de la ecuacion 17, Ia difusividad micro D}I esté
basada en el krea de microvacios asi como también en la razén de microvacios a érea de
buﬁlll. En ¢l Gltimo término también se asume que en la parte de las series macro-micro,
1a microdifusién es la resistencia dominante.

Rearreglando la ecuacion 17;

D,=&4Dy + AJ(H::”) D, ec. (18)

Las difusividades Dys y D, ¥ se encuentran s partir de Ia ccusciones 19 y 20
donde debe notarse que no son corregidas por porosidad o tortuosidad, puesto que estas
varisbles ya han sido consideradas en Ia ecuacitn 18.

1 1 1
—— e — ec. (19
Dy Dy Dy

1 1 1
—= ec. 20/
D, Dy Dy,

donde Dy, es la difusividad tipo Knudsen en ! regién micro
Dy es Ia difusividad tipo Knudsen en la regién macro

C. Factor de efectividad

La determinacién de Ia distribucion de las especies reaccionantes en un pastilla de
catalizador constituye el principal problema en Ia teoria de difusion y de reaccion. Ferencz
Tuttner de Bresiau 1% en 1909 fuc el primero en reconocer el problema y proporcionar una
solucién al mismo. Su trabajo fue extenso y completo tanto que tocé problemas que sdlo
en los dltimos tiempos han sido tratados. En 1939, Y.B. Zel’dovich reconocié que un
catalizador porose presenta una region de limitaciones difusionales internas y que esta
regién se encuentra entre €] caso limite de una rapidez de reaccion muy lenta, donde el
efecto de transferencia de masa s despreciable, y el otro extremo que es una rapidez de
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reaccion muy répida, donde 1a lentitud de Ia transferencia de masa controla la rapidez del
proceso,

También en 1939 EW. Thiele desartollé su trabsjo @ partir de las ecuaciones
basicas de difusion y reaccion, las cuales no resolvié de uns manera tan general o completa
como Juttner, pero realizé un acercamiento cuantitativo general de Ia difusitn intrapastilla
definiéndolo en términos de un factor de eficiencia llamado factor de efectividad y que 3
Is razbn de Ia rapidez observada a Ia rapidez que existirin si toda 1a superficie del
catalizador fuers igualmente accesible, esto es, si @0 hubiese resistencia difusional, Esta
forma de presentar sus resultados es conceptualmente adecuads y ademéis muy prictica y
su andlisis demuestra que Ia efectividad depende de un pardmetro adimensional (mddulo
de Thiele) que contiene cl tamafio de 1a pastilla, 1a constante de rapidez de reaccién y ¢l
coeficiente de difusion,

D. Ecuacién diferencial de difusién y reaccién!13]

El desarrollo de esta ecuacitn se realizaré para un pastilla de catalizador de forma
esférica y posteriormente se generalizark ¢l modelo para otras formas de pastillas de
catalizador. .

Considerése un balance de materia en estado estacionario para Ia especie A que
entra, sale y reacciona en un elemento de volumen de radio interior  y radio exterior r+4r
de ia pastilla (figura 10).

rr+dlr

FIGURA 10
Balance en un elemento de volumen de un pastilla de catalizador.
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El flujo de fa especie A serd positivo en la direccién de incremento de r, esto es,
hacia ¢f exterior, El drea que aparece en la ecuacion de balance es el 4rea total (espacios
vacios y s8lido) normal a la direccién del flux molar. El balance de Ia especie A en el
elemento de volumen de la pastilla de catalizador es como sigue:

rapidez de entradade A enr = W), x hrea = W, )<4rzr’|r ecc. 21)

rapidez de salidade A en (7 + A7) = W, x drea =, x 4nr’|’w e.(22)

e e b otuman | s o ot 1 [ dowa ngefctaituiena 11yt temons]
[mf&" * "]'[wa.m wu] | ctad de sotumen et pulit | L0 '
rapidez de generacion de A
dentro de un elemento de volumen | = rA x4 x4l ec. (23)
de radio Ar

donde rp, es un radio medio entre r y » + Ar usado para aproximat el volumen AV del
elemento de volumen.
Ef balance de materia sobre el elemento de volumen de radio Ar es:

(entrada en r)— (salida en v + Ar)+(generacion en Ar) =0 ec. (24
Wy x| )~ xam®|| )4(r) x4 x4m2Ar) =0 .05

Después de dividir por (—42Ar) y tomar el limite como Ar —» 0 obtenemosIa
siguiente ecuacitn diferencial:
3
i(ﬂri'r—)-r:d,r’ =0 ec. (26)

Si se considera que una mol de A reacciona bajo condiciones de temperatura y
presion constantes pars formar una.mol de B, se tiene ¢l régimen de contradifusion
equimolar a concentracion total constante.

W, =-¢D, %L =D, igd- ec. (27)

donde C es el niimero de moles de A por dm3 de volumen de poro abierto. La ecuacién
27 se puede utilizar en sistemas que no se encuentren bajo contradifusion equimolar en los

36



Capitulo Il ANTECEDENTES.

poros de catalizador siempre y cuando los gases reaccionantes estén presentes en
concentraciones bajas. '

Después de sustituir la ecuacidn 27 en la ecuacién 26 llegamos & Ia ecuacién
diferencial que describe la difusién y reaccion en un pastilla de catalizador:

pr '—rIA,r: =0 . (28)

Una forma comiin de expresar el drea superficial interna de un catalizador en
términos diferentes que el érea superficial por unidad de volumen de catafizador (A;) es en
términos del &rea superficial por unidad de masa de! catalizador, esto es;

-A L
[ ]g p ec. (29)
donde ppes la densidad dela pastilla de catalizador. La rapidez de reaccion por unidad de

masa de catalizador (-r,',) y Ia rapidez de reaccién por unidad de rea se relacionan a
través de la siguiente ecuacion:
—r,; = —f;S, e (30)

Considerando una ecuacion para la rapidez de reaccién de A de 1a forma siguiente:
-1y =k,Ch e (31)

donde n es ol orden de reaccion, Sustituyendo la ecuacién de rapidez de reaccion (ec, 31)
en |a ecuscion 28 se obtiene: '

s +r3k,ACE =0 ec. (32}

Difetenciando ¢ primer término y dividiendo entre (¥2D,), la ecuacitn 32 se
_ convierte en:

d’C k4
+= = 3
1 ( ) Ca 0 ec. 33

kY
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Las condiciones a la frontera de la ecuacion anterior son las siguientes:
1. La concentracidn permanece como un nimero finito en ¢l centro de la pastilla.
CA es un numero finito @r0
2. En la superficie exterior de la pastilla, la concentracién de A es la concentracién en la
superficie (CAg).
Ca=Cag @rR

E. Ecuaclén diferencial de difusidn y reaccién en forma adimensional
El siguiente desasrollo tiene el propdsito de obtener el modulo de Thiele, un
pardmetro frecuentemente discutido en las teacciones cataliticas. Sea

P= -gj‘- ec. (34)
A =_lri ec. (35)

Con la transformacion de variables, las condiciones a la frontera se pueden escribir como:
1. CA e3un nimero finito @ =0 sc conviericen @ e un nlmero finito @ A=0

2.Cp =Cpy @ =R 32 convierte en o=1 @hi=]

Para recscribir 1a ecuacidn diferencial para ¢l fluyjo molar en términos de las varisbles
sdimensionales se puede comenzar con Ia ecuacion 27:

Wy =-D, % ec. (27)

Usando Iaregla de la cadena:

dC, (dC,\dA _dp(dC,
ke, B B 1 Mo ] B Y
e (dz)dr au(da:)dr . 66)

Diferenciando la ecuacidn 34 con respecto a @ y la ecuacion 35 con respecto a 7 se
obtienen Jas expresiones siguientes: '
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Sustituyendo en 1a ecuacidn del gradiente de concentraciones (ecuacion 36) se obtiene:

dC, dpC
A YA \ (37,
do @ R « 8%

El flux de A en términos de Ias variables adimensionales es;

-0 DCu(le)

En estado estacionario el flujo neto do la especie A que entra a la pastilla a través
de Ia superficie exterior de I pastilla reacciona completamente dentro de Ia paatilla, por lo
tanto, Ia rapidez de reaccitn total s igual ! flujo molar total de A dentro de la pastilla de
catalizador, La rapidez de reaccitn total (es decis, {a rapidez de reaccién limitada por los
efectos difusionales), M g4, puede ser obtenida multiplicando el flux molar en la superficie
externa por &l drea superficial exterior de Ia pastills, 41R2;

aC, d
M= —4rdl’WA,Lk =44nRD, ;A.er =4xR*D,C,, f‘m 0.(39)

Consecuentemente, pars determinar la rapidez de reaccion total, dada por Ia ecuacidn 39,
primero se resuelve la ecuacidn 33 para Cy, diferenciando C4 con respecto & 7, y después
sustituyendo Is3 expresiones resultantea en la ecuacion 39, Diferenciando ¢f gradiente de
concentracién (ecuacién 37), se obtiene:

d’C,=_d_(n'C) d(dpg&_]dl d’p (gﬂ) « (0
& &\ &) d\di R )& d2\ R

Sustituyendo ¢f Area superficial por volumen de catalizador, Ay, por 4 =ppS; ¥
dividiendo entre %{-, Ia forma adimensional de Ia ecuacion 33 se puede escribir cbmo
- sigue;

dp 2dp kRS.PECA, o =0 . (41

aE /1, i D,
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Entonces
dp 24
taa - )
donde
2 1
‘1 = ﬁs_'bpﬁ_ ec. (43)

El cuadrado de! médulo de Thiele, ¢, es una medida de fa relacion de la rapidez de
veacci6n a la rapidez de difusion & través de la pastilla de catalizedor:

#= b R2S,p,Cls" _ & RS,p,Chs _ Yapidet de reaccién
B D, T T(Cys~0)]  rapidez de difusién
pf=a2) .

ec. (43)

Cuardo ¢f mddulo de Thiele es grande, usualmente la difusion limita Ia rapidez de
reaccion total; cuando ¢ es pequefio, la reaccion limita 1a sapidez de reaccién total.

F. Solucién a la ecuacién diferencial para una reaccién de primer orden

Si pasalareaccion A B la rapidez de reaccidn estiviese limitada por
la adsorcién de A y la desorcion de B, y si las especies A y B estuviesen débilmente
adsorbidas (por ejemplo, a altas temperaturas) y ademis se cncuentran presentes en
concentraciones bzjas, se puede escribir una rapidez de reaccién aparente de primer orden:

~re =kC, ey
Lasunidades de k; sonm3/m2 3
Para una reaccitn de primer orden, Ia ecuacién 42 se escribe como:
:;+:‘Z -¢lp=0 ec(#5)
donde
éi=R -k's—‘p-’- e;:. (5

D,



Capitulo 1, ANTECEDENTES.

La ecuacitn diferencial 45 se puede resolver con la ayuda de Ia transformacion
y=oh:
2-id)-5
di a\da) &

d’p 1fdy} 2 (dy)+ 2y
dl’ Nad ) Aaa) A
Con estas transformaciones, ia ecuacion 45 se reduce 2.

dA’ ~-dly=0 ec. (4

La ecuacion difevencial tiene Ia solucion:
y=Aj cosh §yr + By sinh $j2

En términos de @:

p= A costipt) + 2 sinntp2) . ()

Las constantes arbitraries A1 y By pueden ser ficilmente evaluadas utilizando fas
condiciones a fa frontera. En A=0, cosh ($11) —»1; 1/A—00 y sinh (§;A)} —0. Debido a
que 12 segunda de tas condiciones a la frontera requiere que @ sea finito en el centro, Ay
debe ser cero. La constante By  es ovaluada a partic de @=1, A=l y el perfil de
concentracién adimensional es:
(¢ 4)
w—C‘, l[ lﬂ\h(‘,)) tc. (49)

Enla figura 12 se muestra &l pesfil de concentracion parm tres valores diferentes del
mddulo de Thicle, & La rapidez de reaccidn controla para valores pequefios det médulo
de Thiele y esto indica que cantidades significativas de los reactivos se difunden bien en el

" interior de 1a pastilla sin reaccionar, Un valor grande del médulo de Thiele, por ejemplo ¢
= 10, indica que ta rapidez de reaccidn es alta y que los reactivos se consumen cerca de la
superficie externa de Is pastilla y que penetran muy poco al interior de la pastille,
Consecuentemente, cuando Ia difusion y 1a reaccion estin caracterizadas por médulos de
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Thiele grandes si la pastilla porosa se va a impregnar con un material activo valioso, sélo
debers ser impregnado en la vecindad de la superficie externa o de lo contrario existira
desperdicio de material valioso puesto que la difusién intema est4 limitada debido a que
los reactivos se consumen cerca de la superficie externa.

G. Ecuacién del factor de efectividad interno

La magnitud del factor de cfectividad, acotado entre 0 y 1 siempre y cuando el
Pproceso sea a temperatura constante, indica la importancia relativa de las limitaciones por
difusiény por reaccion. El factor de efectividad interno est4 definido como:

rapidez de reaccidn total observado

rapidez de reaccion que se obtendria si toda ka superficie interior fuese
expuesta a las condiciones externas de la superficie del pellet, C As’ T

n= ec.(50)

Si la superficie completa fuese expuesta a la concentracion en Ia superficie de la pastilla,
Cys. larapidez serin:

rapidez = (rapidez por unidad de &rca)4rea superficial)

= (rapidez por unidad de ‘lﬂ)(mua de cntdmdor)(mm de catalizador)
= (leA:xsa)(%”RJPp) ec. (51)
= (-7 4sXmass de catalizador)

El subindice s indica que Ia rapidez -r 45 ¢s evaluada a las condiciones presentes en la
superficie externa de Ia pastills. _ '
La ecuacitn 39 nos propreiona la expresién para Ia rapidez de reaccitn total:

M, =42R°D,C,, i’ll ec. (39
& A=)

Diferenciando la ecuacion 45 y después evaluando el resultado en A=1, se obtiene:

dp| _[4,cosh(ig) 1sinh(ig,] _ ) _
di ‘,l—[ Asinh(#) A sinh(g) ]‘ =[¢, coth(g)-1] \(52)
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T Y T r Y v Y -
10 Wodulo de Thiele=1
08
w 06
S
3
04
0.2 E
Modulo de Thicle=5
0.01 . olf ! %‘t‘~£=ﬂ—-_—ﬁ==ﬂ A
petficie det pefiel ' o ' ceslro del pellet
sadio de pellet

FIGURA 11
Perfil de concentracion en un pastilia esférico de catalizadot (131

Sustituyendo I8 ecuacion 52 en fa ecuacidn 39 se tiene que:

M= 4xR2D 19, coth(g;)- 1] e (539

Finalmente, se sustituyen la ocuaciones 51 y 53 en Ia ecuacidn 50 para obtener una
expresitn para el factor de efectividad:

= M‘
0 Ymasa de catalizador)

n=3lh coth(#)- 1] .59

9
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Las ecusciones 46 ¥ 54 son ¢l modulo de Thiele y el factor de efectividad para una
pastilla de catatizador de forma esférica, respectivamente. Si se definiera un nuevo médulo

utilizando la longitud caracteristica R/3 (volumen/drea exterior) para una esfera, el
resultado es el siguiente:

[

R 0Sary ¢y
h—] D, 3 ec. (55

34 coth(3gy) -1
e L[Hioonh)-1]

56
# 34 -

,,..l.. "‘-oan ec. (37)
"
De forma sndloga, se puede encontrar un mddulo para otros tipos de geometsias
de pastillas de catalizador. Asi, para una pastilla en forma de cilindro se tiene que la

longitud catscteristica es Ri2, por lo que las ecuaciones para ol médulo y para of factor de
efectividad son las siguientes:

- R ’fﬁi’a-ﬂ
f=D, 2 =09

o9
# 4 ) e

qn;‘,,— $ o ec. (60)

En la figura 12 se muestra una grifica dei factor de efectividad como una funcién
del médulo de Thiele cormespondiente a una reaccion de primer orden que ocurre en tres
formas diferentes de pastilias de catalizador.
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FIGURA 12

Factor de efectividad para una reaccién de primes orden ca pastillas de diferente geometria,
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Capltulo IIli. PARTE EXPERIMENTAL.

Capitulo III

PARTE EXPERIMENTAL

| IL1 SISTEMA DEMEDICION DE ANGULOS DE CONTACTO |

Para la medici6n de los dngulos de contacto del mercurio sobre las superficies de
los distintos tipos de soportes de alimina empleados en aire se utilizd un goniémetro
modelo G1 Krilss (figura 13).

FIGURA 13
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El sistema tiene una celda en Ia cual se coloca el sdlido y posteriormente, se utiliza
una jeringa para colocar la gota del liquido, en nuestro caso, de mercurio dental
tridestilado Degussa. El tamafio de la muestra solida puede ser de un méximo de 50 x 30 x
5 mm, lo cual es suficiente para el tamafio de las pastillas utilizadas (10 mm de difmetro,
aproximadamente). Para controlar In temperatura, la celda permite la circulacién de un
fluido en canales por la parte superior ¢ inferior de la misma. Se intenté utilizar un rango
de temperatura de (10,80)°C, pero se presentaron dificultades experimentales que
posteriormente serdn expuestas y que tienen relacion con el disefio de la celda.

Utilizando una fuente de luz fila colocada detris de la celda, se recibe la imagen en
un ocular, el cual esta provisto de una escala goniométrica. Para poder recibir esta imagen
claramente se cuenta con diversos tomniflos de ajuste que permiten el movimiento de la
celda a lo largo de los tres cjes, asi como de un prisma para ajustar el contorno de la gota
de manera gue no existan distorsiones. El prisma funciona de la manera indicada en Ia
figura 14,

Para lograr que Ia imagen de Ia gota este en foco y no exista ningun tipo de
distorsion tambien se debe optimizar la iluminacién. En principio, se puede ajustar una
linea tangente &l contorno de la gota que parta de! punto en que se unen las tres fases y ¢!
ingulo de contacto serk ¢l punto en que se intersectan In linea tangente y la escala
goniométrica. Una alternativa es emplear un paquete de software del fabricante. Mediante
una cimara de video se registra el contomno de Ia gota, el cual es digitalizado y evaluado
por el paquete de software G40, que proposciona ¢ dngulo de contacto de manera
automética. Para realizar Ia medicién deberd aparecer en pantalla la gota completa y su
reflejo. No cs necesario que el reflejo aparezca completo, pero si indispensable que el
contorno cercano a I linea de contacto sea claro. La lnea de contacto solido-liquido es
donde la imagen de la gota se encuentra con su reflejo (figura 15).

Cuando los éngulos son menores de 90° y existe un buen reflejo de la gota en la
superficie s6lida, el programa sjusta la linea base a Ia linea de contacto de manera
automética, Si e! &ngulo esperado es mayor de 90° y/o la superficie es no reflejante, la
linea base deberd ser ajustada manualmente por ¢l usuario. El que un matesial ses
reflejante o no depende de su naturaleza, y para algunas de las aliminas utilizadas se
presenté el caso de no ser suficientemente reflejantes, Por otro lado, ef dngulo de éstos
materiales con mercurio es mayor de 90°, por lo que es necesario calibrar la linea base

* utilizando ¢l ocular de gonidmetro, El procedimiento utilizado fue el siguiente:
1. Se coloca una superficie reflejante y se pone una gota de mercurio sobre Ia superficie
en la celda. ]
2. Utilizando el ocular del gonidmetro, se colocan los extremos de la gota en Ia linea
base del ocular,
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3. Después se debe colocar la linea base de la computadora en forma manual a la
imagen en pantalla, '

De ests manera se ha creado una referencia y cuando se hace la medicién en la
muesirs no-reflcjante se sjusta la linea base horizontal de} ocular a la superficie solida,
aseguréndo de esta manera que s linea base del paquete de software esth ajustads
correctamente y no habrd errores en 1a digitalizacién y evaluacién del dngulo de contacto.

La posicion correcta de la linca base es de gran importancia para la exactitud de is
medicién. Mientras mis pequefios sean los dngulos, ef programa no puede compensar
correctamente las desviaciones debido & Ia disminucidn de Ia pendiente (figura 16).

Los dngulos de contacto medidos en este trabajo son los llamados de equilibrio
estitico. Para cads uno de los valores del dngulo de contacto, se tomaron en todos los
ca308 20 intervalos de § segundos entre mediciones realizadss sobre un mismo sistema. Ei
propdsito es asegurar que no hay variaciones importantes del &ngulo de contacto con el
tiempo, 0 en caso de que existan, conocer la maners en que lo hacen,

Para tener valores de comparacién con los reportados en Ia literatura y asegurar
que ¢l goniémetro se utilizaba de manera sdocuada, se midi6 el éngulo de contacto para el
sistema mercurio-vidrio-aire. Se utilizaron cubreobjetos Represa pre-limpiados. De
cualquier manera, al momento de ser usados, se utilizé 1s flama de un mechero para
limpiarios de posibles impurezas. At ser observados por el ocular, presentaron huellas de
polvo, aunque aparentemente no de grasa,

Los &ngulos de contacto mercurio-vidrio medidos a temperaturs ambiente se
presentan a continuacion,

Sistema mercurio-vidrio-sire
Temperatura ambiente
136.0 135.6
136.0 137.0
1355 136.6
136.6 1355
136.1 136.0
136.2 1355

El ngulo de contacto promedio es de 136.05 y tiene una desviucién esténdar de
0.47. En la literatura £} s reporta que el ef valor de! dngulo de contacto para mercirio
vidrio ( o silica) se encuentra en Ia vecindad de 140°,
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FIGURA 14

a) La forma de 1a gota no tendrd distorsiones en caso de que Ia luz incidents sca exactamente
peralelay la inclinacién del prisma sca de 45° contra el nivel del objetivo

b) El reflcjo de 1a gota serk ain visible i se utilizs Ia posicién anterior para las fuentes de Juz
convencionales que siempre emiten hazes de luz méds o menos divergentes,

c) En Ia précticy, ] prisma debe scr ajustado de manera gue e reflejo de Ia gota sca aiin visible, La
ventaja es que los puntos de contacto sdlide-liquido pueden ser vistos claraments.
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linea de coatacto

N

FIGURA 18,
Gota del liquido y su reflejo.

/unulbgioa.

W

digital

FIGURA 16.
Perfil de la gota y su reficjo en una de las orillas.
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|  m2 SISTEMAS MERCURIO-SOPORTE DE CATALIZADOR |

A. Soportes.

La siguiente etapa de experimentacion consistio en medir el dngulo de contacto del
sistema Hg-soporte de catalizador. La composicién del soporte consiste en alimina del
tipo Al(OH)3 H-42 y otro compuesto adicional, pudiendo ser alguno de los sigulentes;

o Atagel 50,

o Sepiolita de Espafia,
o Sepiolita de Turquia.
o Negro de humo.

Los diferentes tipos de soportes fueron proporcionados a! laboratorio de
Termofisica en forma de pastillas cilindricas extruldas con un dismetro aproximado de 0.8
a 1.5 mm, Con el propdsito de formar uns superficie adecuada para realizar las
mediciones, los pellets fueron pulverizados en un mortero y se aplico un tratamiento
térmico consistente en introducir en una estufi ¢l polvo obtenido durante 2 horas & una
temperatura de entre 150 y 200 °C. Posteriormente s¢ compactaron pastillas utilizando
una prensa y una pastilladora, Después do efectuar varias prucbas se decidio seleccionar
una presion de compaciacion de 400 kg/em?.

B. Control de temperatura

Cuando s¢ realizaron mediciones del dngulo de contacto a temperatura controlada,
¢ control de ésta fue llevado a cabo haciendo circular agua proveniente de un bafio de
control por unos cansles en forma de U localizados en la parte superior e inferior de Ia
celda. En Ia parte superior de celda se localizan dos aberturas; una de elias se utiliza para
introducir un termistor que registrs la temperatura del aire de la celda, suponiéndose que
esia tempenatura ¢s la correspondiente al sistema. Es necesario sefialar que Ia celda utiliza
varios materiales en su estructura: scero inoxidable (parte superior e infesior), ventanillas
de cristal (parte posterior y anterior) y bisagras de teflén (mecanismo de apertura); debido
al diferente comportamiento en Ia dilstacién de estos matetill'ec, especialmente entre el
acero y ¢l teflon, a temperaturas cercanas a 70°C se presentan problemas con el

~ mecanismo de apertura de la celda. Puesto que no existe ningin tipo de aislante térmico en

In celds y en las conexiones entre ella y ¢f baflo de control dé temperatura, no sc pueden
alcanzar temperaturas superiores a los 80°C en el sistema.

Se estima que el control de temperatura fue realizado con 20.47°C, -
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[ m3 REPRODUCIBILIDAD Y ESTIMACION DE ERRORES. |

Se presentan los resultados de un grupo de mediciones cuyo objetivo consistid en
evaluar la influencia de variables tales como contaminacion de la pastilla por polvo, grasa
o humedad en Ia reproducibilidad de resultados, asi como tembién verificar la eficiencia
del sistema de control de temperatura utilizado,

Los resultados s¢ presentan en la tabla siguiente:

TABLA4
Composicion del Temp. Angulo de Intervalo Condiciones
soporte °C) contacto de
0 confianza

10% negro de humo 50 1526 ¢ 029 misma pastilla

10% negro de humo 50 153.9 + 0.30 15 dias despiies

10% sepiolita Espafia 28 1476 + 017 misma pastilla
| 10% sepiolita Espafia 28 1497 ¢+ 0.54 16 dias despiies

30% atagel 50 1836 ¢ 0.33 misma pastilla

30% atagel 40 1529 + 024 horas después

Cada uno de los valores de fos dngulos de contacto reportados en la tabla son ¢l
promedio de 20 mediciones hechas a lo large de 100 segundos, También se han calculado
parkmetros estadisticos como Ia desviacion estindar y el intervalo de confianza.

La desviacién estdndar fue calculada de Ia siguiente manera:

LJ
x-n?

#= —L—;T— donde 8 es desviacion estindar,
n es ¢l nimero de datos.
Yjeseldatoi,
Y es el promedio.

El intervalo de confianza fue calculado como se indica a continuacion:
L)) (7":) donde 2,/2=2.752 (para n=20 y nivel de
n

confiabilidad del 95%).
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Durante este primer grupo de mediciones fue evidente que la limpieza de la pastilla
es una de las variables que se deben cuidar para lograr una medicién confiable, puesto que
si existen zonas con depositacién de polvo o particulas pequefias, éstas pueden contar con
el tamafio suficiente para alterar el perfil de la gota de tal manera que la imagen
digitalizada corresponde a! contorno de la gota mas las particulas agregadas.

Si al manipular la pastilla se contamina con grasa, esta zona no seré apropiada para
Ia colocacion de la gota de mercurio ya que ésta tenderd a desplazarse hacia otra zona,

Si se forman las pastillas y se dejan pasar varios dias se observard que sufren una
decoloracion que puede ser en toda las pastilla o por zonas, probablemente indicando la
absorcion de humedad ambiental.

A partir de los resultados anteriores es claro que el valor unico de 130° del dngulo
de contacto del mercurio con cualquier solido adoptado por convencién es un valor
alejado del experimental.

En cuanto a la estimacion del error en las mediciones, éste es funcion de una gran
cantidad de factores, por ejemplo: pureza del mercurio, preparacibn de la pastilla,
presencia de polvo y otros contaminantes, variacion de la temperatura, ajuste de Ia linea
base, iluminacién perpendicular, tamafio de la gota, etcéters. Es claro que resulta muy
dificil evaluar Ia contribucién de cada uno de los factores mencionados al error, por lo que
se ha decidido considerar la reproducibilidad como una medida del error.

Se puede hablar de dos tipos de reproducibilidad:

o La primera es entre mediciones hechas sobre una misma pastilla a la misma
temperatura y se encucntra que es de 0,86,

e La segunds es la que se presenta entre pastillas distintas pero con la misma
composicién y la misma temperaturs, En este caso se puede encontrar una diferencia
de3 a 4° entre mediciones.

Johmonm.] considera que para este tipo de método se puede esperar una exactitud
en el dngulo de contacto de £1 a 2°. Para las mediciones que se hicieron en este trabajo, la
limitacién para la reproducibilidad no es el método, sino ¢l control de los factores que
afectan Ia superficie del solido. ' '
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Capitulo 1V

PRESENTACION Y ANALISIS DE
RESULTADOS.

| 1.1  ANGULODECONTACTO |}

En seguida se presentan tablas donde se muestran los dngulos de contacto medidos
para los diferentes soportes de alimina y material adicional.

TABLA §
ALUMINA-SEPIOLITA DE ESPANA
COMPOSICION (% sepiolita de Es )
TEMP. *C 0% 10% 30% 50% 100% Media
145.60 142.50
10* 149,10 14745
146.16
146.50 150.38
15* 150.90 151,90 §43.10 154.10 .
149.48
151.95 153.2% .
25 130.60 151.70 145.10 149.90
150.42
15425 153.40
s 152.60 148.80 153,50 150.40
181,38 | 15330 | 15220 | 15250 | 15390 | 15238
15223 | 15260
43 136,00 150.90 145.60 152.90
151.20 | 15060 | 15140 | 15600 | 15150 | 15190
60* 152.90 151.30 149.30 151.00
151.13
70 152.18 151.50 155.50 155.50
154.91
Media 151.28 152.57 150,79 150.21 151,88
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TABLA 6
ALUMINA-ATAGEL 50
COMPOSICION (% atagel)
TEMP. °C 0% 10% 30% 50% 0% 100% | Modi
147.80
10° 148.70 150,30 149,50 149.00
. 149.06
148,10
15° 152.80 | 15000 | 148.50 | 15320 | 148.40
150.17
150.00
25 14450 | 15620 | 14640 | 14820 | 150.60
149.33
148,80°
35 154.30 153.30 148.30 151.80 150.50
18135 | 15380 | 15270 | 18850 | 18430 | 18618 | 152.29 |
149,50
a5 ISL80_| 15550 | 14760 | 15130 | 15060
IMO 149.‘30 154,40 152.60 156.30 151,83
60° 149.90 153.10 142.80 147.90 142.80
14730
[ 14780 | 14660 | 147.60 | 15110 | 148.30
148.28
Media 15128 | 15029 | 151.23 | 148.00 | 15110 | 150.09

En las tablas anteriores, cada renglén representa un lote de matenal a una
tempemufa dada, por lo que a una misma temperatura y composicion, el valor del dngulo
reportado corresponde a las mediciones realizadas sobre diferentes pastillas. Asi mismo,
en la Gltima columna ‘se presentan las medias de los dngulos obtenidos a una misma
temperatura sin considerar las diferencias en composicion y en el ultimo renglén se
encuentran las medias obtenidas a una misma composicion y distintas temperaturas. Los
reportes completos de las mediciones para obtener los resultados contenidos en las
siguientes tablas estdn registrados en ¢l Apéndice A.

Durante la realizacién de las mediciones en los dos grupos anteriores se observéd

- condensacion de Ia humedad stmosférica a temperaturas cercanas a 10 y 15°C, Existe una
aparente disminucién de! dngulo de contacto debido a Ia condensacion de agua. Esto
podria explicarse si consideramos 1a formacion de una pelicula de agua sobre ¢l sistema, lo
cual altera el perfil de Ia gota. Por otro lado, a la temperatura de 70° se presenta el
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problema de apertura de Is celda. Considerando lo anterior y con el fin de contar con un
conjunto final de resultados del &ngulo de contacto para Ia siguiente parte del trabajo, se
ha decidido considerar s6lo las temperaturas de 35 y 45°C para las series de sepiolita de
Espalia y atagel 50, a Ias cuales no ¢s probable que se haya presentado condensacion ni
existen dificultades en el manejo de la celda.

Los éngulos de contacto resaltados a las temperaturas de 35 y 45°C son aquéllos
que se consideran més confisbles debido a las condiciones en que se llevd a cabo I
experimentacion. Estas condiciones consistieron en la preparacion de pastillas frescas para
Ias mediciones, desechéndose las anteriores. Con lo anterior se pretende que las pastillas
estén libres de humedad y otros contaminantes. E! mercurio también procede de un frasco
nuevo.

Pars Ia seric de alimina y sepiolits de Espalfa se puede consultar el reporte
completo de mediciones en las tablas 15 y 18 del Apéndice A.

TABLA 7
ALUMINA-SEPIOLITA DE ESPANA

% sepiolita de 35°C 45°C Pronedio
0 151.4 151.2 151.3
10 1533 150.6 151.9
30 1522 151.4 1518
50 152.5 151.2 1525
100 153.9 151.5 152.7

El reporte completo de resultados para Ia serie de alimina y atagel 50 se encuentra

en fas tablas 16 y 19 del Apéndice A.
TABLA S8
ALUMINA-ATAGEL $0
% 50 sC 45°C Promedio

0 1514 1512 1513
10 133.5 149.3 1514
30 152.7 154.4 153.5
50 158.5 - -

70 154.3 152.6 133.5
100 156.2 156.3 156.3
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GRAFICA 1
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Para la serie de soportes constituidos por alimina y sepiolita de Turquia las
mediciones con que se cuenta fueron a las temperaturas de 35 y 45°C. El reporte completo
de mediciones se encuentra en las tablas 17 y 20 del Apéndice A.

TABLA 9
ALUMINA-SEPIOLITA DE TURQUIA
% sepiolita do 35°C 45°C Promedio
Turquia

0 1514 151.2 1513

10 1523 151.9 152.1

30 153.1 151.5 1523

50 152.7 152.4 152.5

100 150.0 149.0 149.5
GRAFICA 3
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Para las tres series de soportes, ¢l promedio de los valores a ambas temperaturas
se utiliza para el célculo de fas distribuciones de tamafio de poro.
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Puede observarse en las grificas 1 y 2 que los dngulos de contacto siguen una
tendencia a aumentar conforme se incrementa el porcentaje de sepiolita de Espafia o atagel
50, En Ia gréfica 3, los dngulos inicialmente parecen aumentar con el porcentsje de
sepiolita de Turquia y desples disminuyen, Es complicado intentar relacionar este
comportamiento a factores propios de la estructura porosa de los soportes, por ejemplo,
drea superficial. Por otro lado, es deseable comprobar ef valor del ngulo de contacto para
In sepiolita de Turquia y preparar un soporte con un 70% de sepiolita de Turquia para
comprobar o descartar esta tendencia.

r IV.2 DISTRIBUCIONES DE TAMANO DE PORO —l

En ¢t Apéndice B s puede consultar el principio de Ia técnica experimental de
porosimetria de mercurio, ¢l desarrollo de las expresiones para obtener las distribuciones
de tamafio de poro y de hrea superficial, También se anexan los datos experimentales
obtenidos en el porosimetro Autoscan-33161 y un programa en lenguaje Fortran utilizado
para realizar el cilculo de Ias distribuciones.

Para ejemplificar 1a forma en que funciona el programa, se presenta & continuacién
un el desarrollo de los clculos para una de las muestras. Al azar, se selecciond el soporte
con una composicién de 10% sepiolita de Espafia y 90% de alimins..

Los datos presién-volumen obtenidos experimentalmente se tabulan en la primera
y segunda columna de la tabla 10. A partir de Ia ecuacion siguiente:

_ 2y cos@
=F

se obtienen la tercera y cuarta columnas que cosresponden a radio de poro calculado
cuando se utilizan el ngulo de contacto convencional de 130°y el experimental de 151.9°,
respectivamente y en ambos casos s¢ tomé la tensitn superficial y=480 erawicm?, Para

. utilizar la presién en 1b/in2 y ¢l volumen en cm3/g se requiere dividir entre 6.895¢-4 para
obtener el radioen A, . '
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TABLA 10
Presién Volumen intruido | Radio dc poro Radio de poro
(ib/ia?) (emig) A A
0=130° 8=151.9°
73 0.03881 11932.8200 16376.0134
150 0.05521 5966.4120 8188.0067
300 0.05521 2083.2069 4094.0034
450 0.08310 1988.8040 2729.3356
600 0.09304 1494.6030 2047.0017
675 0.09543 1325.8690 1819.5570
750 0.13121 1193.2820 1637.6013
900 0.27435 9944019 1364.6678
940 0.32167 952.0870 1306.5968
1050 0.35388 852.3445 1169.7152
1200 0.37694 745.8013 1023.5008
1350 040159 662.9346 909.7785
1530 042147 584.9423 802.7458
1740 0.43340 514.3458 7053626
1950 0.47714 458.9547 6293467
2250 045726 397.7608 545.8671
2550 046918 350.9654 4816475
3900 0.49304 229.4774 314.9233
4950 0.50497 180.8004 248.1214
7950 0.52087 112.5738 154.4507
10950 0.52883 81,7317 112.1645
16950 0.54473 52.8001 72.4602
24450 0.55666 36.6038 50.2332
33000 0.55984 27.1201 32.2182
GRAFICA 4
Curva de presurization
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TABLA 11
§ 2 3 4 s 6 7 8 9 10 il
Presidn | Volumen | Radiode | Radiode | Presisn | Incre- | PaV | 2pav | Ama Area av/
poro | pore | media | mento superfi- | superfi- | Allog{n)}
@130 | @sLy volumea cial cial
P v ' r P av @10 | @151y | em’igA
| tin? | em3ig A 4 bin2 | cmdfg mifg | mlg
78} 003881 11932.82] 16376.01 00000  00000] 00000
150} 003335966412} 81980061 11251 00165] 1.8519! 18519 00414] 00302] 00547
300] 00775 ] 2983.206 | 4094.003 25| 00223] 50099) 68618] 0.1533) 0.1H7! 0.1264
430 00831 1983.804 | 2729335 375) o000s6| 20875| 894931 02000] O0.M457! 00446
600] 00930 1491.603 | 2047.001 525| 000991 5.2187{ 44680| 03166| 02307} 0.1943
6750 0.0954] 1325869 1819.557  637.5| 00024 1.52001 1568891 035061 0.2585] 00524
750)  03312{1193.282 11637601}  7125! 00358] 254970] 4118591 09204} 0.6707! 04519
900! 027449944019 | 1364.667 8251 0.0433 | 118.0915{1592774| 3.5594] 2.5937| 7.5795
940] 0.3217]952.0870 | 1306.596 920 00473} 43.530812028082{ 453221 3.3025{ 09845
1050]  0.3539] 8523445 § 1169.715 9951 00322] 32.0457[2348338) 52483 38244 0.5554
1200 ©03769] 7453018 § 10239001  1125] 00231] 25.94441260.7983( S58281] 4.2468! 0.4508
13501 0.4016 662.9346 | 909.7788 12780 002470 31.4314]292.2207) 65308] 43587 0.4538
1530} 04215]524.94231802.7458|  1440] 00199] 28.62813208577{ 7.4703} 5.2248| 03559
1740] 0433413143458} 7058626] 1635} 00119 1950313403608} 7.6061 554241 02411
1950] 044531438.954716298467!  1845] ooni9] 220079!362.36871 B.0979| sop08] 0.1919
22501 0457339776081 54586711  2100) 0.0119] 250496|387.4184] 8.6577] 63087) 0.2194
2850} 0469213309654 14816475 |  2400] 00119} 286284 14160468| 9.2075| 6.7749] 0.0646
3000) 0493012294774131492330  3225| 00239] 7693824929850} 11.0168] 80278 0.2304
4350} 050507 18080041248.1214]  4425| 00119 527836 545.7686] 12.3964] 8.8873! 0.0580
79501 052001 312.57381154.4907! 6450 0.0159]102.5840 | 6433526 14.4889] 105578 0.1144
109501 05288] 817317)112.1648| 94301 0.0080] 75.1492{723.5018| 16,1682] 11.7815] 0.0419
§6950] ©.5447] $2.8001] 724602} 13930| 0.0159]221.8692|945.3710] 21.1264] 153944} 0.1060
24450] 055671 366038} 50.2332] 20700| 0.0119{2469179] 1192288 | 26.6443] 19.4152| 0.0916
33000] 05598] 27.4200{ 37.21821 28725] 0.0032] 91.3714]1283.660| 28.6862] 20.5031
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La tsbla {1 contiene ¢l ejemplo de como s& obtiene Ia distribucién de tamafio de
poro y del area superficial de! soporte constituido por 10% de sepiolita de Espafia. La
informacién contenida en cada una de las columnas se detalla a continuacion:

o Columna 1: Presibn aplicada. Vasiable independiente experimental.
o Columna 2 Velumen de mercurio intruido. Variable dependiente experimental.
»  Columma 3: Radio de poro utilizando el valor convencional del édngulo de
contacto mercurio-soporte (130%),
_ —2x480x cos(130°)
P, x689%~4
+ Columna4: Radio de poro utilizando el valor experimental del angulo de

contacto mercurio-soporte (151.9°, en este caso).

=2 x480x cos(1519°)

B x6895%~4
¢ Columm 5: Presion media.
p_fitha
P===
¢ Columna 6: Incremento de volumen.
AV =V, -V,
+ Columna7: P AV eselirea de un trapecio en 1 curva de presurizacin,
+ Columna8: £ PAV esla suma de las dreas de los pequefios trapecios, €3 por
03598
fo tanto, la integral grifica de IPdV .
00188
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V .
« Columna9; El drea superficial s¢ calcula como Sg = _—7—(:10;5 :I:PdV,
por lo tanto, si ¢l dngulo de contacto se toma como 130° y la tension superficial igual
6895 -4 % A
480 erga/em2, Sg ——mXEPAV

o Columnal0:  Area superficial obtenida utilizando el #ngulo de contacto
experimental (151.9%):

68954

~ o= cosiSiy <L P AV

Sg=
¢ Columna 11: La distribucion de tamaflo de poro se caicula de la siguiente manera:

AV _ AV AV
Sarepce

Es necesario aqui hacer el siguiente andlisis; existe una diferencia importante entre
el valor convencional del dngulo de contacto y el valor expesimental. Esta diferencia es,
en general, de aproximadamente 20° y representa casi un 15%, Este porcentaje es por si
mismo alto, peso lo que es més importante es que la relacidn entre los cosenos de estos
ingulos muesira una diferencis de aproximadamente un 25%. Puesto que en la
construccion de la distribucion de redio de poro y en la de drea superficial interviene e
coseno del dngulo de contacto, Ia diferencia que s¢ encuentrs entre aquéllas calculadas con
un dngulo de 130° y con el experimental debe representar ¢l mismo porcentaje de error.
Por ¢jemplo, a partir de los resultados obtenidos en la tabla 11, se encuentra que a la
presion de 900 psi se presenta ¢l radio de poro més frecuente, correspondiendo a 994.4A
@130° y 2 1364.7A @151.9° . El radio de poro de 994.4A es menor que 1364.7A enun
27%. Por lo que respecta al drea superficial, se debe presentar la misma diferencia
porcentual y asf tenemos que el drea superficial tiene un valor de 28.7 m2/g @130° y de
20.9 m?/g @151.9° con una diferencia de, efectivamente, 27%.
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Lastablas 12, 13 y 14 y en las préficas 5,6 y 7 se muestran los valores del radio de
poro méas frecuente para los distintos soportes asi como la relacién entre los radios
caleulados utilizando el dngulo de contacto convencional y el experimental.

En tas gréficas 8 a 11 estén las distribuciones de radio de poro para los soportes
con contenido de sepiolita de Espafia, de lag grificas 12 a 15 las de sepiolita de Turquia y
de tas gréficas 16 a 20 las de atagel 50, En la gréfica 21 estd la distribucién de radio de
poro para la alimina pura.

TABLA 12
ALUMINA-SEPIOLITA DE ESPANA
Redio ;:{omedio
% 0=130° Beexp e=130°y
r(8=exp)
0 994.40 135696 0.73281
10 952.09 1310.23 0.72665
30 962.32 1319.41 0.72936
50 828.67 1143.52 0.72467
100 426.17 §89.16 0.72330
TABLA 13
ALUMINA-SEPIOLITA DE TURQUIA
. Radio [ﬁomedio
% 8=130° B=cxp | r@=130%
1{=exp)

0 994,40 1356.96 0.73281
10 662,93 911.46 0.72730
30 745.80 1027.29 0.72599
50 511.41 703.131 - 0.72733
100 161.25 216.15 0,74601
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Las tablas 12, 13 y 14 y en las gréficas 5,6 y 7 se muestran los valores del radio de
poro mas frecuente para los distintos soportes asi como Ia relacion entre los radios
calculados utilizando el dngulo de contacto convencional y el experimental,

En las grificas 8 a 11 estén las distribuciones de radio de poro para los soportes
con contenido de sepiolita de Espafia, de las grificas 12 & 15 las de sepiolita de Turquia y
de las grificas 16 a 20 las de atagel 50, En la grifica 21 esté la distribucion de radio de
poro para la alimina pura.

TABLA 12
ALUMINA-SEPIOLITA DE ESPANA
Radio T)medio
% 8=130° O=cxp 1(0=130°y
r(B=exp)
0 994.40 1356.96 0.73281
10 952.09 1310.23 0.72666
30 962.32 1319.41 0.72936
50 828.67 1143.52 0.72467
100 426.17 589.16 0,72330
TABLA 13
ALUMINA-SEPIOLITA DE TURQUIA
Radio piomedio
% 8=130° BO=exp n(8=130°y/
r(B=exp)

0 994.40 1356.96 0.73281
10 662.93 911.46 0.72730
30 745.80 1027.29 0,72599
50 51141 703.13 0.72733
100 161.25 216.15 0,74601
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‘TABLA 14
ALUMINA-ATAGEL 50
Radio piomedio
% 8=130° G=exp n(0=130°y
(B=exp)
[} 994.40 1356.96 0.73281
10 858.06 1172.03 0.73211
30 559.35 718.71 0.71825
50 350.97 484.31 0.72468
70 259.41 361.17 0.71825
100 180.80 249.49 0.72464
GRAFICA §
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GRAFICA 6
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GRAFICA 12
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GRAFICA 20 GRAFICA 21
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La consecuencia inmediata de una distribucién desplazada a la derecha se observa
en la disminucion de los valores del drea superficial.

TABLA 15
ALUMINA-SEPIOLITA DE ESPANA
Area superficial de macroporos
m2/g
% =130 |  6=exp A(@=expy
A(@=13
0 24.14 1769 0.13
10 28.58 20.77 073
30 32.93 24.07 0.73
50 $5.66 4033 012
100 96.48 69,79 0.72
TABLA 16
ALUMINA-SEPIOLITA DE TURQUIA
Area superficial de macroporos
m2)|
% 0=130° B=exp A(B=exp)
A@e=130) ]
0 24.14 17.69 0.13
10 34.68 2522 0.73
30 35.60 25.84 0.3
50 79.74 $8.00 0.73
100 145.77 108.75 0.75
TABLAIT
ALUMINA-ATAGEL 50
Area superficiat de macroporos
m2/g
% =130 | b-eqp A@=cxp)/
: Af6=13
0 24.14 17.69 0.73
10 18.43 13.49 0.73
30 $1.77 37.18 0.72
50 $1.24 37.13 0.3
70 8535 61.30 0.72
100 115.93 36.15 0.74
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Las tablas de datos de caracterizacion de los soportes tienen los numeros 18, 19y

20; la forma en que se obtuvo cada una de las columnas es fa explicada a continuacién:

Columna 1: Porcentaje en peso del material aditivo.

Columna 2 Ares BET es el krea superficial determinada a partir de la adsorcion
de nitrégeno 191,

Columna 3: Volumen total de poros es la sums de volumen de mesoporos y det
volumen de macroparos.

Columna 4: Volumen de mesoporos (es decir, con radios de poro comprendidos
entre 10 y 250A) se estimé sumando:

a) ¢ volumen de mesoporos con radios de poro entre 10 y 27A utilizando la
distribucién de volumen de poros acumulativo por desorcibn de nitrogeno 161,

b) ¢l volumen de mesoporos con radios de poro entre 27 y 250A utilizando la
distribucion de volumen de poros acumulativo por intrusion de mercurio obtenida con

8=130°,

Columna 5; Volumen de macroporos (es decir, con radios de poro mayores a
250A) se estimé utilizando ta distribucién de volumen de poros scumulativo por
intrusion de mercurio obtenida con 6=130°,

Columna 6: Volumen de mesoporos (radios de poro comprendidos entre 10 y
250A) se estimé sumando;

a) el volumen de mesoporos con radios de poro entre 10 y 27A ufilizando la
distribucidn de volumen de poros acumulativo por desorcién de nitrogeno 16,

b) ¢ volumen de mesoporos con radios de poro entre 27 y 250A utilizando 1a
distribucidn de volumen de poros acumulativo por intrusién de mercurio obtenida con

G=exp.

Columna 7: Volumen de macroporos (radios de poro mayores a 250A) se
estimd utilizando Ia distribucién de volumen de poros scumulativo por intrusion de
mercurio obtenida con

O=exp.
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TABLA 18
1 2 3 4 5 6 7
% sepiolita | Area BET | Volumen | Volumen | Volumen | Volumen | Volumen
deEspafia | m2g | total ]
cm’/g un§/g emjlg u'n?/g cmflg
@6=13¢ @8 exp
0 175.0 0.69 0.285 0.408 0.280 0410
10 54.0 0.68 0.20 0.48 0.175 0.508
30 96.0 0.56 0.26 0.3 0.238 0,328
50 76.0 0.81 0.32 0.49 0.271 0.539
100 122.0 0.75 0.41 0.34 0.326 0.424
TABLA 19
1 2 3 4 5 6 7
%sepiolita | Area BET | Volumen | Volumen | Volumen | Volumen | Volumen
deTurquin | m2g | total poros
em/g unslg em’lg cmslg cm’/g
@e=130° 8 ex
0 175.0 0.69 0.285 0408 0.280 0410
10 283.3 0.73 0.26 047 0.240 0.490
30 233.0 0.55 031 0.24 0.278 0.272
30 222.0 0.80 041 0.39 0.350 0.450
100 201.0 0.75 0.65 0.10 0.565 0.185
TABLA 20
1 2 3 4 5 6 7
% atagel Al’:z BET:| Volumen | Volumen | Volumen Volumen | Volumen
50 /g | total macroporos
| | e |
@e=130 @9exp
0 175.0 0.69 0.285 0.405 0.280 0.410
10 177.0 0.53 022 0.31 0.206 0.324
30 158.0 0.83 0.34 0.49 0.284 0.546
50 172.0 0.56 0.32 0.24 0.252 0.308
70 156.0 0.76 047 0.29 0.340 0.420
100 126.0 0.74 0.63 0.11 0.492 0.248




Capltulo IV. RESULTADOS

[ 1V.3.  DIFUSIVIDAD Y FACTOR DE EFECTIVIDAD ]

La porosidad es otro de los factores que intervicnen en la evaluacién de la
difusividad efectiva en los soportes. Para calcular la porosidad, se requiere del volumen
intruido y de la densidad de ! pastilla del soporte.

(R AR itotal, p* M
Al momento de escribir esto, no se han medido experimentalmente las densidades,

por lo que se toma un valor supuesto de 1 g/cm3. La tabla 21 muestra las porosidades
para la serie de alimina-sepiolita de Espafia.

TABLA 21
% sepiolita ) & tolal Sy Y] 5y Y
deEspafia | glom? @0=130|@0=13} @Bexp | @Bexp
10 1 068 02 048 0175|050
30 1 056 026 [03 0350325
50 i 031 032 (049 [0271 0539
100 i 0,75 041 o034 0326 [0.424

También se requerird del coeficiente de difusividad Dap para ¢l cilculo de la difusividad
cfectiva. La difusividad de bulto DoR s un estimado hecho por Chang y Crynulg] para un aceite
obtenido a partir de 1a refinacida con un solvente de carbdn, Otra opcion es calcular este parimetro
utilizando, por jemplo, la ecuacion de Wilke y Changlm pero entonces s¢ requeriria determinar
propicdades para una fraccidn de petroleo, tales como viscosidad, volumen molar del soluto en su
punto de ebullicion normal. Puesto que el valor estimado por Chang y Crynes es razonable
de acuerdo al orden de magnitud que se puede esperar para la difusion de liquidos (10-9) y
al estimado por otros autores®?), s el que se adopta en este trabajo para todos los
soportes.

DAg=0.19x10"9 m2/s

** EN subindioe p se reficre, de aqui en adclante, a 1a regitn mesa,

k]
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La ecuacién de Knudsen para Ia difusividad es

Dy, =¥;- ,(; ™, )z donde i =meso, macro

La tabla 22 muestra los valores para Is difusividad de Knudsen calculada a fa
temperatura de 673.15 K, peso molecular de 1750 kg/kgmol U711 y al radio de poro
correspondiente.

TABLA 22
?':m N DKy ™ ™ DM Y
3P @o=13| @ocp | @o=1300 | @ocxp
de Espafia A mis A A s m¥s
10 18.2] 1.095E07 952.09] 1310.228) S.7281E-06] 7.8828E-06
30 18.21 1.095E-07 962,32 1319.409| S5.7896E-06]| 7.938E-06
50 17.2| 1.0348E-07 828.67 1143.521 4.9855E-06] 6.8T98E-G6
100 17.4] 1.0468E-07 426.17 589.16 | 2.564E-06| 3.5446E-06

En Ia tabla 23 se tabulan las difusividades Dpg y Dll' calculadas a partir de la
ecuaciones:

donde Dk, esla difusividad tipo Knudsen en la regién meso
Dy es la difusividad tipo Knisdsen en la region macro .

Para evaluar la difusividad efectiva se ha selecionado el modelo de Wakao-
- Smithl “"“, cuya ecuacion es:

2
&,°(1+38)y)
D==SM20M+—LO—_-.5;;M— "

K14
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TABLA 23
% D DM Dy D, De
sepiolit mi;- @6<13r° | @6exp |@O=130° | @Oexp
de Espafia mls ™l m2/s mlfs

10] 1.8967E-10| 1.900E-10] 1.900E-10| 7.937E-11] 7.797E-11
30{ 1.8967E-10] 1.900E-10| 1.900E-10| S5.190E-11| S.072E-11
50 1.8965E-10| 1.900E-10]| 1.900E-10] 1.397E-10] 1.343E-10
100} 1.8966E-10} 1.900E-10] 1.900E-10{ 1.195E-i0} 1.137E-10

Debe notarse Ia poca diferencia entre la difusividad efectiva calculada a partir del
dngulo de 130° y del dngulo experimental. Esto se debe a que el volumen intruido para la
regién macro utilizando Ia distribucién de radio de poro obtenida con 6 =130° y ¢! volumen
intruido en macroporos a partir de la distribucidn con 8 experimental no presentan una diferencia
considerable, mucho menos comparable a la da entre dngulos, Para ¢jemplificar, vease la
tabla 10; para detesminar f volumen intruido de macroporos (r > 250A) i s considera 8 =13° en
ol cilculo de radio de poro, s¢ tiene que el V=0.489 cm3/g micntras que si s¢ considera 8 =151.9°
V=0504 cm3/g, Pucde obscrvarse que Ia diferencia entre ambos volimenes de macroporos o ¢s
grande, representando apenas un 3%. Puesto que es ¢l volumen intruido ¢l pardmetro utilizado para
calcular porosidad, la difusividad efectiva es una funciéa de este volumen.

Para calcular el médulo de Thiele se tomé la constante de reaccién reportada por
Changy Crymm para la reaccion de demetalacion, puesto que no fue posible contar con
una ecuacion cinética simplificada para la hidrodesulfuracién. No debe olvidarse que las

de demetalacion y de desulfuracion estén estrechamente relacionadas y forman
parte del proceso de hidrotratamiento y en los reactores generalmente se llevan a cabo
ambas reacciones, por lo que se debe considerar el funcionamiento de un catalizador
tomando en cuenta los dos tipos de reacciones.

K =1.13x106 m3/( s kgcy)

TABLA 24

Rocpiolia] ¢ * % dif. n n % dif,
doEspata [@0 =130 | @0 exp @o=13¢| @oexp

10] 30184861 3.04562 0.89%] 0.446248] 0.444044 0.50%
30] 3.732845] 3.776211 1.15%] 0.392866| 0.389933 0.75%
50§ 2275483 2320854 1.95%| 0.511427]| 0.507222 0.83%

100] 24596671 2.522474 2.49%] 0494503| 0.48883 1.16%
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El médulo de Thiele fue calculado como s¢ indica a continuacidn:

kl.l’p
#1=R D,

donde R ¢s ¢l radio de la pastilla de catalizador ( R=0.0008 m), A7 os la constants de rapidez de la
reaccida de demetalacion (kg =1, 13x10°5 mY/s kgogy ), D 8 Ia difusividad efectiva.

En la ecuacion 46 det capitulo 11, se utiliza uns constante de reaccién por unidad
de drea y la constante de rapidez reportada pos Crynes y Chang es por unidad de masa de

catalizador, por lo tanto, nio es necesario utilizar. el drea superficial en el médulo de Thiele.
E! factor de efectividad es:

n=;%— $ooth() 1]

Debido a que las difusividades son similares, los modulos asi como los factores de
efectividad calculados no muestran variacion considerable.

Si se utiliza otro modelo 12837} que considera que la difusividad efectiva es
proporcional a la macroporosidad y a la microporosidad:

4 4
D,= .D.ﬂ[gu[] -r_"'ﬂ) +“{|_.r.!£'_] ]
t sV L

donde r 01 es ¢l radio de la molécula de reactivo que se difunde.

TABLA 25
% scepiolita De D, + 4 % dif. n % % dif,
deEspaa | @6=130" ' @8exp | @ |@Oexp @ |@bexp
m¥s mis | e=130" 8=13¢0°
10]  8TE-11| 933E-11] 288396 2783601 361%] 045737] 0.465881 1.83%
30] SA9E-11] 6.42E-11] 3.50266] 3.35508] 4.37%] 0.40901] 041982] 2.57%
500 9OE-11| 1.OBE-10] 2.70308) 2.58926] 4.39%] 0.47284] 048286] 2.07%
100]  697E-11] 824E-11] 3.22203] 2962641 8.76%] 0.43005] 045082 4.61%

La diferencia entre mbdulos y factores de eficiencia aumentan, pero los porcentajes
siguen siendo pequefios. Se obtienen resultados anélogos para los otros dos materiales
{alimina+sepiolita de Turquia y alomina+atage! 50).
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De acuerdo a lo anterior, puede decirse que utilizar un #éngulo de contacto
medido experimentalmente o el valor convencional de 130° no es relevante en Ia
evaluacién de la efectividad del catalizador cuando se considera tanto Ia
contribucién de Ia regién meso como Ia macro. Esto se debe a que en Ia evaluacion de
I difusividad efectiva, y posteriormente en el médulo de Thicle y factor de efectividad del
soporte, se utiliza informacién que incluye Ia obtenida por adsorcién de nitrégeno (region
micro y meso) asi como la obtenida a partir de Ia porosimetria de mercurio { region meso
y macro). La contribucion de la regién meso es bastante mayor que la de la regién macro y
8 por esto que porcentajes de diferencia tan significativos como un 27% para datos de
radio de poro mis frecuente y drea superficial en Ia regién macro se vuelven despreciables
al considerarios en forma total.

Sin embargo, puede realizarse un célculo ilustrativo para soportes unimodales
hipotéticos con el propésito de determinar cudl es la eficiencia de tales soportes al no
considerar Ia contribucién de la region macro, esto es, sOenla ecuacion de Wakao y
Smith. La tabla 26 presenta los resultados obtenidos y se puede observar claramente que
¢l factor de efectividad es bastante menor que el evaluado considerando Ia regién macro,
como era de esperarse al incrementarse la restriccion a la difusion de moléculas de tamafio
comparable al radio de poro. Obsérvese también que la diferencia en los factores de
efectividad al considerar distintos ngulos de contacto también s¢ increments.

Utilizando otros modelos, como por ejemplo ¢l que introduce 1a modificacién de
Spry y Sawyer 12837 g obtienen resultados anklogos que presentan diferencias incluso
més pronuncisdas.

TABLA 26
% D, D, ¢ ¢ % dif. n n %dif,
scpiolits \@0=130°) @8exp | @ | @Oexp @ |@6exp
deEspafia| mis mis | 0=130° 9=130°

10] 7.59E-12| S.81E-12 9.76 11.16] 12.50% 0.184 0.163] 12.68%
30] 1.28E-11} 1.0SE-11 7.51 831 9.62% 0.23] 0212 9.03%
501 1.94E-11| 1.39E-11 6.10 721] 15.31% 0.274 0.239| 14.64%

100} 3.19E-11 2.0E-I 1 4.76 5991 20.49% 0.332 0.278{ 19.29%

En este punto, es conveniente presentar la siguiente discusion: la demetalacion es

un proceso que est controlado por el proceso de difusion y la creacién de una region de
macroporos en el catalizador incrementaré significativamente su eficiencia. Las moléculas
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que se deben desulfurar son mis pequefias que aquéllas con dtomos metalicos, por lo que
puede esperarse que en la desulfuracion la difusividad sea mayor. También se debe
considerar que los sulfuros metalicos se depositan en los poros a través de la vida activa
del catalizador como resultado de las reacciones de hidrodemetalacion por lo que la
actividad para la desulfuracién esth restringida por dicha depositacién. Por los factores
anteriores, puede considerarse que en el proceso de hidrodesulfuracion controla la cinética
de reaccion. Se pretende que la eficiencia de los soportes estudiados también sea adecuada
para este proceso debido a Ia existencia de la regién-de mesoporos.

Por otro lado, para lograr que 1a eficiencia de estos soportes bimodales sea alin
mejor resulta evidente de la ecuacién del médulo de Thicle que se puede disminuir el radio
de la pastilla de catalizador o bien sumentar la difusividad, lo cual se lograria creando una
regién de macroporos mayor. Pero no debe olvidarse que los macroporos tienen menor
drea superficial por lo que si no se optimiza de manera apropiada la distribucién bimodal
se cormre el riesgo de producir un catalizador sin problemas de difusién, pero con un
funcionamiento muy pcbre por su baja Acea superficial,

Si consideramos reducir ¢l tamafio de pastilia de catalizador, tampoco puede
olvidarse que si bien particulas pequefias nos proporcionan una mayor eficiencia, también
provocarén una mayor caida de presion en el lecho de catalizador en un reactor.
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Capitulo V

CONCLUSIONES

Se encuentra experimentalmente que el dngulo de contacto entre el mercurio y las
tres series de soportes compuestos por alimina y otro material (sepiolita de Espafia, atagel
50 o sepiolita de Turquia) es significativamente mayor a 130°, En general, In diferencia es
aproximadamente de 20° independientemente de Ia composicién y temperatura, por lo que
se recomienda adoptar un valor de 150° para los soportes estudiados.

En la reproducibilidad de las mediciones del angulo de contacto mercurio-soporte
de catalizador intervienen varios factores pero entre los que se consideran aqui més
importantes s¢ cuentan la contaminacion por diferentes causas de Is pastilla de catalizador
y del mercurio que se utiliza,

Si Is técnica que se utiliza para caracterizar al sblido es 1a porosimetria de
mercurio, se obtiene informacion referente a la regién macro y a una parte de la region
meso. Al realizar el chiculo de la distribucién de tamafio de poro y de Ia distribucitn de
drea superficial, la diferencia encontrada entre ¢l dngulo de contacto experimental y el
valor convencional recomendado es un factor importante.

Sin embargo, y como ya se establecid anteriormente, In influencia del dngulo de
contacto en el mecanismo de transferencia de masa es irrelevante debido a que en s
evaluacién de la difusividad efectiva, y posteriormente en el mbdulo de Thiele y fiactor de
efectividad de! soporte, se utiliza informacién que incluye la obtenida por adsorcitn de
nitrégeno (regién micro y meso) y la obtenids a pastir de la porosimetria de mercurio
(regién meso y macro). La contribucion principal proviene de Ia region meso y es por esto
que porcentajes de diferencia de 27% para datos de radio de poro mis frecuente y rea
superficial en la regién macto, se vuelven despreciables al considerarios en forms total.

De cualquier manera, se encontré que los soportes con una distribucion bimodal
tienen una eficiencia mayor que los soportes unimodales hipotéticos para el caso de las
reacciones de hidrodemetalacion. Se espera que las reacciones de hidrodesulfuracion
también demuestren ser mis eficientes, lo que serd posible probar cuando se cuente con la
informacién pertinente (ecuacion cinética simplificada y un estimado del coeficiente de
difusién) para seguir un procedimiento similar al realizado para la hidrodemetatacion. Otro
resultado importante que se puede derivar, es evaluar el funcionamiento de tales soportes
utilizando, o bien desarrollando, un modelo que considere la interdependencia de Is
demetalacion y la desulfuracion, esto es, dos de los tipos de reacciones mas importantes en
¢l hidroprocesamiento.
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Capitulo VI

SUGERENCIAS PARA TRABAJO FUTURO

©  Uno de los objetivos principales de! trabajo experimental serh mejorar s
reproducibilidad de las mediciones del dngulo de contacto. Para logrardo se pueden
implementar las siguientes recomendaciones;

Colocar en Ia celda de medicién un cubreobjetos de vidrio y et soporte de
catalizador lo mas cercanos entre sl, Poner 1a gota de mercuric sobre cada uno de los
sdlidos. Despies se deberd seguir el procedimiento de calibracion de la lines base tal y
como se explica en In pigina 47 para ef sistema vidrio-mercurio, Ajustar la iluminacién
hasta que se obtenga un éngulo de contacto con alta reproducibilidad y después
intentar Ia medicion pars ¢l soporte mercurio.

Modificar ef disefio de la celda para controlar la temperaturs de forma eficiento asi
como la humedsd del aire contenido.

Establecer un volumen de gota de mercurio s depositar sobre el sélido pars evitar
deformaciones por tamaflo,

Controlar cuidadosamenta la preparacién, limpicza de In superficie y la adsorcién
de humedad de In pastilla y Is pureza del mescurio,

©  Modirlas denaidades do as pastitssy utlizar tales datos en fos ciloulos reaizadon.
&  Procurar la obtencion de una ecuscion cindtics simplificads paa I
hidrodesulfuracitn de una fraccion pesada de crudo y Is estimacién de un coeficiente de
difusion o bien, un valor experimental,

©  Estudiar otros soportes bimodales obtenidos mediante la incorporacion a la
alumina de otro material, por ejemplo, otros tipos de sepiofitas, negro de humo, zeofitas,
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APENDICE A

MEDICIONES DEL ANGULO DE CONTACTO

MERCURIO-SOPORTES DE CATALIZADOR
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Al0550
’—__ seves I esens seeee T
Modicion | Tiempo (5) T=10C T=15C Te35€ T=25C T=3497C T=45C
1 0 143.2 148.5 148.8 53.8 146.8 47.7
2 3 43.2 148 148.8 53.3 147.0 49.
3 10 42.4 48. 1487 53.9 46.3 48.7
4 15 42.9 47 149.3 1529 46.5 48.7
b 20 42.4 48.4 149.1 3. 46.7 48.5
€ 25 42.2 48.2 149.0 4. 47. 48.2
7 30 42 8 4 148.7 54.0 435, 147.9
3. 43, 47.3 148. 53.. 46. 147.4
9 40 43.0 483 148.2 153.0 459 148.5
10 453 42.9 43.8 149. 153.5 1479 148.7
11 50 43.4 483 48.. 54.2 147.4 148.6
12 b1] 42.2 48.9 49.2 |52, 147. 148.
13 60 42.4 488 49. 53.1 1473 148.
14 65 43.0 43.6 149. 154.1 46.4 148.
18 70 43. 48, 149, 53.4 45.9 148
16 75 143.5 48, 1490 53.5 46.6 143,
17 80 44.7 48. 148.7 154.2 146.6 148 9
13 .4 43. 48. 143.6 153.3 146.9 1483
19 90 43.0 49. 148.5 1542 1466 147.9
20 95 142.9 148 149. 153.7 1475 147.6
| Koyruio promedio_ 14297 4338 14887 15338 1467 14326
Desviaciéa stendard 05715 04034 0.2813 04833 0.5744 04321
Intervalo de confisnza .3517 ).24%2 0.1732 0.2974 0.3534 0.2659
Limite superior_ 4332 4363 149.04 15387 14711 14353
Limite inferior 42.61 48.13 143.69 153.23 146.41 147.99
Re———— — 2SN NS~ ——e
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TABLA2
Composicion: 30% sepiolita de Espaiia
- 70% alimina
A20550

LT et L1111} LAl ] ey
Medicién Tiempo (s) T=10C T=154C T=15.1C T=25C T=25C T=35C T=45C
1 [] 4.0 48.7 1467 55.3 151.6 153.5 1524
2 s 4.7 49 1463 552 152.5 1547 1515

3 10 46.1 49.4 1463 55.6 1512 154.4 1523

4 18 459 143, 146.6 1558 151.3 154.0 152.3

S 20 146.6 48.4 146.6 155.3 1513 1552 152.0

6 3 144, 48.7 146.3 1558 524 153.9 52.7

7 30 1464 49.0 146. 1553 518 1547 518

] 38 146, 49.1 146.6 1553 51.6 154.2 52.3
40 145 49.1 146.4 156.0 1516 1542 1522

10 45 145.6 149.0 146.6 154.7 151.7 1542 152.4

11 S0 1462 1483 145.2 1556 1516 153.7 1524
2 H 145.7 48.9 1462 1553 1524 1546 1522

3 60 45.5 49.4 147, 1553 152.2 1347 152.0

4 65 46.6 49.0 146. 1558 151.9 1542 1522

15 70 46.0 48.6 146, 155.0 1523 1532 152.4

16 s 45.2 48.6 146 1543 1524 1539 1524
17 80 4. 148.9 46. 155.2 152, 154.6 152.4

12 85 45.8 1483 46.2 1551 152, 54.2 1522

19 90 46 14838 46.6 1559 151.7 548 1523

20 95 1451 46.5 1524 1524 54.1 1522
[ Angulopromedio 145.57 148.38 146.54 155.21 15195 15425 152.23
Desviacién standard 0.8027 03169 02703 0.7793 0.4628 0.4807 0.2557
Intervalo de confianza 0.4939 0.2001 0.1663 4795 0.2848 0.2958 0.1573
Limite superior 146.06 14905 146.71 55.69 152.23 184,55 15239
Limite inferior 145.08 148.65 14637 54.73 151,67 153.93 152.07
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TABLA 3
Composicién: 50% sepiolita de Espafia
50% aliming

Az’s” 249 [I1T T Ll lld sunes Lll12]
Medicién Tiempo (s) T=10°C T=14.95C T=249C T=25.1C T=3497C T=3502C T=35.04 C T=451C

i 0 1434 150.1 152.1 1532 153.2 1462 1476 1534

2 -] 140.7 150.8 1526 153.4 1528 1458 147.2 153.3

3 10 141.9 1494 1516 1534 1524 1470 147.1 1522

4 15 143.. 49.7 1529 1530 153. 146.6 147.1 152.3

3 20 1423 503 1516 152.6 1527 1474 1479 1533

6 28 141, S1.1 152 1536 1527 1466 1484 1531

7 30 1426 150.7 52. 153.5 153 147, 1459 1529

8 35 1423 150.7 52.2 153.1 1527 1463 1479 1525

40 43.0 50.2 526 1527 153, 147 147.6 152.6

10 45 430 49.8 1528 153.2 153 1465 147.6 1523

1 50 22 50.4 151.8 153.6 1527 1470 147 152.8

2 ss 42. 50.6 152.4 537 153.6 146.8 1477 153.1

3 60 42, 49.7 152.¢ 536 1533 1468 147.1 152.1

- 4 65 42 "130.7 152 3 532 152.7 1475 1479 152,0

15 70 43.0 1518 151.8 2 153.0 146.5 147.1 152.5

16 75 141 130.6 152.1 331 153.0 1474 1476 1532

17 80 141.7 149.0 152.1 153.5 152.8 148.1 147.7 152.4

18 88 142, 150.3 24 153.1 533 147. 147. 151.9

19 9% 143.8 149.5 51.9 1533 535 146. 147.3 152.7

20 95 141.8 151.5 521 153.0 532 146.1 147.2 1523
|~ Angulo promedic 1424700 1503430 152.2200 153.2500 153.0400 146.9300 147.4700 152.6450

‘ Desviacién standsrd 0.6967 0.7022 0.3750 0.2965 03775 05777 0.5079 0.4685

Intervalo de confianza 04287 0.4321 0.2308 0.1824 02323 03555 03126 0.2883
] Limite superior. 1428987 150.7771 152.4508 153.4324 153.2723 147.2855 147.7826 152.9333
Limite inferior 142,0413 149.9129 151.9892 153.0676 152.8077 146.5745 147.1574 152.3567
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TABLA 4
Composicion: 30% satagel
70% alimina
EP4350

Ll 11 ] 28090 a8 es L1211 ] [IZX 13

Medicién | Tiempo(s) | T=10C T=10C_| T=14.93C | T=1495C | T=150C | T=251C | T=348C | T=351C | T=45C T=45C
0 147.5 146.8 147.7 49.3 147.3 150.1 148.0 150 153.2 149.4
2 5 147.7 147.9 1483 48.5 148.2 149.9 148.8 149 1528 1393
10 1482 147.5 148.3 50.8 148.9 150.1 149.0 149.6 153.2 148.9
4 15 147.5 1488 1475 148 146.1 150.1 1484 150.2 152.8 150.0
5 20 1474 148, 146.3 150.6 1487 150.2 1488 1493 153.4 149.6
6 23 1474 147.4 1477 1502 1494 150.1 1494 1493 153.1 1494
7 30 147.4 147.7 148.8 148.9 146.5 149.9 149.4 50.1 153.0 149.5
8 35 148. 1483 1493 148.6 1472 149.7 148.6 498 1536 1493
9 40 148. 147.9 149.3 1469 147 1504 148.7 49.8 153.0 149.4
10 45 148.1 484 1484 303 149 149.8 1489 14835 1537 150.1
11 50 148.0 486 147.8 47.7 146.5 150.0 148.9 149.8 152.8 149.4
12 55 1480 47.1 1483 50.5 146.5 149.9 149.0 1484 154.7 149.7
13 60 148.0 148.1 149.8 150.9 147.8 149.9 148.6 149.2 153.5 149.0
" 65 148.6 147.7 48.6 148.7 147.7 1503 149.1 1489 152.8 1494
15 70 1476 148.0 47.1 148.6 136.5 149.8 1489 149.7 153.4 150.0
16 75 148.0 147.4 47.8 1486 146.6 149.5 149.1 150.1 1532 1493
17 80 147, 1469 148.3 151.8 147.2 150.1 148.7 149.5 154.4 149.1
18 83 148.7 147.7 147. 51.7 147.6 1493 149.0 149.4 153.2 1493
19 90 147.8 147.5 147.4 50,1 1463 149.8 148.3 149.6 153.1 149.4
20 95 147.6 147 1482 51.7 145.8 150.5 1489 149.4 153.6 149.7
47.84 147.73 148.14 149.6: 147.34 149.97 148.83 149.48 153.33 149.46

4234 0.5300 0.7989 1428 1.0500 0.2867 0.3401 05022 0.5056 0.3169

.2605 03262 0.4916 0.8788 0.6461 1764 0.2093 03090 03111 0.1950

48.10 148.05 148.63 150.50 147.99 50.15 149.03 149.79 153.64 149.66

147.57 147.40 147.65 148.74 14669 49.79 148.62 149.17 15301 149.26_]
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Apéndice A. MEDICIONES DEL ANGULO DE CONTACTO.

TABLA 5
Composicién: 100% vy alimina
|y alimina
Ll 2] sehee (121 1] ahoee oo
Medicién | Tiempo(s) | T=10C T=10C | T=IS1C | T=154C | T=15C | T=25C T=35C T=45C T=45C

1 0 40.1 142.7 1422 141.5 141.4 1523 130.6 130.5 149.3

2 s 422 1422 1421 1415 1423 152.5 1518 1512 1509

3 10 405 1422 14).4 141.2 1409 1524 1516 150.6 1504

4 15 142, 42.3 142, 142.2 141.4 152.1 1511 1518 150.2

5 20 141, 2.9 1418 1423 140.3 152.4 151.6 150.4 152.4

6 25 140. 426 142.0 141.7 1819 1532 1511 152.2 1489

7 30 141, 142.9 141.9 1413 1314 152.8 150.8 151.0 150.2

) 35 141.6 182.4 1422 1427 142.5 152.6 1511 151.0 147.8

5 40 42.5 % 141.8 1416 142.0 1525 151.2 1515 151.5

10 as 39.9 1436 1426 1416 141.7 1529 151.0 150.6 1522

1 50 4.8 142.7 141.9 141.7 1412 153.1 1517 1510 150.2
12 58 1417 1436 141.9 1422 1423 152.2 151.7 1523 150.7
13 60 142.1 1428 - 142, 141.7 1313 1526 1519 151.5 1514

14 65 1413 142.1 313 142.7 140.8 152.7 152.1 151.5 149.1

13 70 1415 132.8 42.2 141.5 14183 152.4 150.7 150.7 152.2

16 75 140.8 142.7 41.5 1422 1417 1526 1511 1519 149.7
17 80 139.5 142.7 41.7 142.5 141.1 152.2 131.8 151.7 1304
18 85 130.6 143.5 1416 142.1 142.0 152.5 149.9 152.1 149.3
19 90 140.2 143.9 1414 141.2 1416 152.8 151.6 150.1 148.5
20 95 140.7 143.3 142.1 1424 1411 1524 150.9 151.9 148.5
Angulo promedio 141.11 142.78 141,90 141.90 14155 152.55 151.27 152.12 151.28 150,19
Desviacion standard .8432 0.5690 0.3061 0.4631 05336 0.2819 05402 0.7956 0.6568 13198
Intervalo de confianza 5189 0.3502 0.1884 0.2781 03283 0.1735 03328 0489 0.4042 08122
Limite superior 41.62 143.13 142.09 142.17 141.87 152.72 151.60 152.60 151.68 151.00
Limite inferior 140.59 142.43 141.71 141.62 141.22 152.38 150,93 151.63 150.87 149.38




Apéndice A. MEDICIONES DEL ANGULO DE CONTACTO.

TABLA 6
Composicién: 10% sepiolita de Espafia
90% alimina
Al2
51
Medicién Tiempo (5) T=10C T=15C T=25C T=35C T=45C T=60C T=70C
1 0 149.6 1512 150.6 1523 156.2 153.5 157.1
2 s 148.5 151.0 150.1 152.6 1556 153.1 1573
3 10 148.8 1512 151.3 152.6 156.0 152.6 1568
4 13 149.3 50.6 151.0 152.3 155.9 52.7 1572
s 20 149.0 50.7 149.8 1523 1557 52.7 1572
[ 25 145.7 50.2 149.6 152.8 136.1 532 157.1
7 30 148.8 151.5 15L.7 153.3 156.2 152.9 157.3
8 35 149.7 150.5 150.3 1526 156.1 152.7 156.8
9 4 149.0 150.5 1502 152.5 155.7 153.0 156.7
10 4 49.6 151.6 150. 152.6 1356 152.8 157.2
11 2 48.9 150.7 149. 152.7 156.5 153.1 157.3
12 35 45.0 1512 149.7 152.1 156.4 152.9 157.4
13 60 148.7 150.7 1506 152.7 156.0 152.9 157.0
13 65 149.0 151.0 150.3 1532 1553 52.5 157.1
15 70 149.0 150.9 150.8 1528 56.8 53.1 157.5
16 75 149.6 150.4 1513 152.8 556 53.1 157.3
17 80 148.7 50.7 150.2 1523 56.0 152.8 1573
18 85 1493 50.8 151.2 152.2 155.6 153.0 1574
19 90 1488 S11 1504 1526 156.2 152.6 157.0
20 95 1495 151.0 151.3 152.9 155.9 152.8 157.0
o i 149.13 150.88 150.56 152.61 185.97 152.90 157.15
Desviacién standard 037% 0.3626 0.6143 03127 03629 0.2428 02164
Intervalo de confisnza 02336 0.2231 0.3780 0.1924 0.2233 0.1493 0.1332
Limite superior 149.36 151.10 150.93 152.80 156.19 153.05 157.28
Limite inferior 148.89 150.65 150.18 15242 155.75 15275 157.02
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Apéndice A. MEDICIONES DEL ANGULO DE CONTACTO.

TABLA 7
Composicién: 30% sepiolita de Espaiia
70% alimina
A20
. 1
Medicion Tiempo (s) T=15C T=25C T=35C T=45C T=60C T=10C T=10C

1 0 1519 509 1494 1513 1506 147.1 1512
2 5 151.8 S1.1 1382 1509 151.1 147.1 1514
3 10 151.8 52.8 149.1 150.4 151.1 1470 151.1
4 15 152.0 1516 149.0 151.1 150.8 1473 1513
s 20 152.1 1514 1496 151.6 1509 147.0 151.5
6 25 1522 152.6 148.5 151.0 1515 147.3 1513
7 30 152.4 S1.1 1485 149.9 150.7 472 1511
8 35 1518 52.0 1487 1493 1520 470 1510
9 40 152.0 513 143.9 1514 1520 46.8 151.8
10 45 151.6 52.0 1480 150.1 150.9 147.1 151.5
n 30 151.7 1518 149.5 1504 1512 _ 1470 151.5
12 55 1520 1523 148.7 150.5 1512 147.3 151.6
13 60 152.0 151.4 1480 151.2 1508 146.9 151.8
14 65 151.8 150.7 148.7 1510 151.4 147.1 1520
15 0 . 1520 151.9 148.1 150.7 1512 136.9 1516
16 75 151.8 1514 148.9 151.4 151 147.0 151.9
17 80 151.7 1523 1484 151.7 150. 1466 151.8
18 83 1519 1513 1490 1504 152. 1472 1516
19 90 152.0 1527 1493 151.6 1522 1476 151.7
20 95 151.7 151.5 1488 151.0 150.8 1468 151.9
I Angulo promedio 151.91 151.71 148.77 150.87 151.26 147.07 151.53
Desviacién standard 0.1917 0.6057 04815 0.5723 05072 0.2207 0.2940
Intervalo de confianza 0.1179 0.3727 0.2963 03521 03121 0.1358 0.1809
Limite superior 152.03 152.08 149.06 151.22 151.57 14720 151.71
Limite inferior 151.79 151.33 148.47 150.52 150.95 146.93 151.35
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Apéndice A. MEDICIONES DEL ANGULO DE CONTACTO.

TABLA 8
Composicién: 50% sepiolita de Espaiia
50% alimina
A28
*1
Moedicién Tiempo (5) T=15C T=25C T=35C T=35C T=45C T=60C T=10C T=70 C
1 0 1434 45.4 12.2 1530 145.1 1493 1523 155.9
2 s 1425 453 153.1 152.5 146.2 1500 1513 155.7
3 10 143.5 43, 153.0 151.6 145.9 149.0 151.5 155.8
4 15 1422 1456 152.4 152.6 146.0 1488 150.5 1558
s 20 1432 1435 153.9 1535 1458 1453 1514 155.0
6 28 143.1 1455 153.0 1542 145.1 1493 1516 155.6
7 30 1433 1443 1544 1524 145.7 1488 152.0 155.6
33 142.7 144.3 153.9 154.0 145.1 1493 152.6 1553
9 40 143.5 143.9 154.5 153.3 1458 150.1 151.1 155.3
10 as 143.6 145.4 153.4 153.7 145.5 1484 1513 156.0
11 50 143.0 145.8 154.0 153. 145.8 149.5 152.4 155.9
12 55 1433 145.1 152.9 153.7 1456 149.9 151.0 155.0
13 60 43.0 1454 153.5 1514 145.6 149.4 1513 155.7
14 635 43.9 1459 153.9 152.5 1459 1493 1514 1554
15 70 3.0 145.0 154.0 153 1358 149.6 1511 1553
16 15 142.7 146.0 153.5 152.7 145.1 149.1 151.9 155.1
17 80 1434 1448 153.6 153.4 1453 149.2 152.8 155.0
18 83 1429 145.1 . 154.1 1536 1462 149.1 151, 155.4
19 90 1433 145.1 1534 1542 1452 149.1 155.6
20 95 1433 144.2 1532 152.8 145.8 1492 152 155.4
An, io 143.14 145.08 153.50 153.06 145.63 149.29 151.58 155.49
Desviacién standard .4031 0.5917 L6151 0.7721 0.3640 .4082 0.6197 03177
Intervalo de confianza 2481 03641 3785 0.4752 0.2240 2512 0.3814 0.1955
Limite superior 4339 14534 53.87 153.54 145.85 4954 151.96 155.69
Limite inferior 142.39 144.72 153.12 152,58 14540 149.03 151.19 155.29
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Apéndice A. MEDICIONES DEL ANGULO DE CONTACTO.

TABLA9
Composicién: 100% sepiolita de Espaiia
SE
] hd |
Medicién Tiempo (s) T=10C T=15C T=25C T=35C T=45C T=~60 C T=70C T=70C
1 0 147.5 1544 1504 1503 153.0 150.7 1460 155.9
2 5 147.6 1548 150.5 149.3 1529 151.0 463 155.7
3 10 147 154.4 150.0 150.7 1526 150.7 46.2 155.8
4 15 1473 546 150.4 150.5 152.7 151.1 46.5 155.8
5 20 147 4 2.6 1493 149.4 152.7 50.4 463 155.0
6 25 147.2 1533 149.9 1508 1529 S1.4 465 155.6
7 30 1468 154.2 149.6 1502 1526 52.3 1470 155.6
. 35 148.1 153.1 150.3 150.6 1534 151.0 1468 155.3
) 40 146.9 154.6 1503 149.9 528 180.7 146.5 1553
10 45 148.0 154.2 149.9 1504 2.8 150.9 146.4 156.0
11 30 1470 154.7 150.4 15038 53.1 1519 146.8 1559
12 55 147.4 54.5 149.9 150.5 1526 150.9 1465 155.0
13 & 1479 54.0 148.9 156.7 152.8 150.9 1468 155.7
14 65 147.0 54.4 149.6 150.7 152.9 151.0 145.8 155.4
15 70 147.6 154.5 149.4 150.1 152.6 1506 1463 155.3
16 78 1480 154.5 1502 151.0 153.0 1511 146.6 155.1
17 80 147.6 152.9 149.8 150.3 153.1 1518 1462 155.0
18 85 147.7 153.9 150.3 1502 152.9 150.1 1469 1554
19 90 147. 154.4 149.5 150.4 152.8 150.7 146.5 1556
20 95 146.7 154.2 150.2 130.7 153.3 150. 146.1 155.4
14745 154.11 149.94 15038 152.88 151,01 146.45 15549
Desviacidn standard 0.4174 0.6324 0.4418 0.4435 0.2268 0.5004 03120 03177
Intervalo de confianza 0.2568 03891 02718 0.2729 0.1396 03079 0.1920 0.1955
Limite supetior 147.70 154.50 150.21 150.65 153.01 151.32 146.64 155.69
Limite inferior 147.19 153.72 149.67 150.10 152.74 150.70 146.26 155.29




Apéadice A. MEDICIONES DEL ANGULO DE CONTACTO.

TABLA 10
Composicion: 10% atagel
90% altimina
EPZ
. ] )

Medicibn Tiewmpo (5) T=10C T=15C T=25C T=35C T=45C T=35C T60C T=70C
1 ] 149 133.0 440 1533 151.5 146.7 1499 1472
2 H 1483 153.1 144, 154.4 152.0 1468 149.7 147.1
3 10 482 15238 1442 1542 151.3 463 150.3 147.6
4 5 48.9 152.9 144 155.0 152.3 47.3 150.1 1474
s 0 43 153. 144.6 153.8 151.5 47.1 150. 147.8
3 T 49, 150. 144.5 154.7 151.8 1469 149.7 148.1
7 3 49 153. 1447 154.5 151.6 1473 1499 1481
] 3 482 53, 1444 154.7 1512 146.6 150.1 1474
9 0 149.4 53, 1442 1539 152 1468 150.4 1479
10 4 148, 53, 440 54.0 151.7 146.9 150.0 1482
11 50 148, 153, 450 533 1519 147.1 149.9 147.9
12 55 1438 153.1 44.2 34.0 1517 147.0 150.0 148.1
13 60 1493 53.3 144, 54.3 1523 1466 150.0 1474
14 65 148. 2.3 144 34.6 151.6 146.6 149.7 1477
13 70 148 33 1448 543 151 145, 149.7 1479
16 15 149. 2. 1452 540 152 147, 1494 148.5
17 €0 1484 150.5 1448 1549 1513 147, 149.9 1482
18 85 149 152.6 1443 1549 152.1 146.5 149.7 1474
19 9 148, 1526 1446 1545 1515 1463 1294 1478

20 95 1489 152.5 143.9 155.1 151.6 146.8 149.9 147.8

[ Anguio promedio _ 143.66 5278 144,48 15433 151.77 4679 149.90 147.78
Desviacién standard 0.4957 8006 03611 04953 03573 4345 0.2695 03726
Intervalo de confianzy 0.3050 .4926 0.2222 0.3048 2199 .2797 0.1658 0.2293
Limite superior 14897 15327 144.70 154.63 51.98 147.06 150.07 148.00

Limite inferior 14835 152.28 144.25 154.03 151.55 146.51 149.73 147.55
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Apéndice A. MEDICIONES DEL ANGULO DE CONTACTO.

TABLA 11
Composicion: 30% atagel
70% alimina
EP4
Medicién Tiempo (s) T=15C T=25C T=35C T=45C T=~60C T=70C
1 [ 1494 1362 1532 1550 1528 146.7
2 ] 49.7 1568 153.0 154.9 1532 1468
3 10 50.4 156.8 1353 1572 1526 146.2
4 15 50.0 1562 1544 1547 1528 146.7
s 20 49.6 156.4 153.7 1562 1531 1465
6 25 499 156.4 153.3 156.0 1528 1464
7 30 502 564 152.8 1557 52.6 1474
8 33 507 52.7 154.0 1554 2.8 146.
9 40 1502 36.4 1532 1550 522 146
10 45 149.9 136.8 1524 154.7 153.4 146.9
1 50 150.0 136.1 153.6 154.9 152.8 1462
12 35 150.6 156.1 153.6 1554 1523 146.6
13 &0 150.6 156.2 152.6 1552 54.1 146.6
14 65 150.1 1563 153.3 1553 53.2 146.9
15 0 149.5 156.2 153.4 1363 527 1465
16 ] 1501 156.3 153.5 155.7 153.5 1464
17 80 149.0 156.7 152.5 1557 1532 1462
18 8% 149.9 156.1 1534 1552 1536 1268
19 90 150.0 1565 153.3 1544 1534 146.7
20 98 1493 156.4 1544 155.6 183.7 1464
Angulo promedio 149.96 156.20 153.33 155.46 153.06 146,59
Desviacitn standard 0.4478 0.8859 0.5469 0.6581 0.4604 0.2426
Intervalo de confianza 02755 0.5267 03365 0.4050 0.2833 0.1493
Limite supetior 150.23 156.73 153.67 155.36 15334 14674
Limite inferior 129.68 155.67 152.99 155.06 152.78 146.44
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Apéndice A. MEDICIONES DEL ANGULO DE CONTACTO.

TABLA 12
Composicién: 50% atagel
50% alimina
| __EP7
Medicién Tiempo (s) T=10C T=25C T=35C T=45C T=45C T=60 C T=10C
1 0 49.4 148.9 145.9 145.1 146.7 142.2 147.5
2 S 50.0 148.6 146.9 145.1 148.5 142.9 147.9
3 10 50.5 148.6 146.9 145.5 146.7 142.8 148.2
4 15 150.9 148.1 146.2 145.0 148.3 142.5 147.9
3 20 150.3 148.4 145.9 145.3 148.1 142.7 146.6
6 25 150.2 148.6 146.5 145.3 147.5 142.8 148.2
7 30 150.2 148.6 146.5 145.5 148.3 143.1 1474
8 3s 151.1 148.5 1463 1454 147.2 142.7 147.6
9 40 150.. 484 1463 1448 148.1 143.1 147.7
10 45 150. 48.7 147.2 145.1 147.5 143.9 147.5
11 50 149. 48.6 146.4 145.2 147.7 1424 147.5
12 35 1514 148.2 146.7 144.7 148.5 1426 1474
13 60 51.2 148.4 146.5 1453 146.6 143.0 1473
14 6. 49.4 148.2 1458 145.5 148, 142.6 147.1
15 T 1.0 148.3 146.2 1453 147, 1423 147.9
16 75 50.3 148.3 146.83 145.3 147.1 142.8 147.9
17 80 149.5 48.4 146.2 1454 147.6 142.9 1471
18 85 150.3 48.4 146.0 144.9 1475 142.6 13738
19 90 150.5 48.9 146.4 145.9 147.6 142.9 147.3
20 95 150.5 148.3 146.6 146.0 147.8 142.9 147.7
Angulo promedio 150.31 148.47 146.41 145.28 147.63 142.79 147.58
Desviacitn standard 0.6419 0.2179 0.3712 0.3222 0.5937 0.3602 0.3919
Intervalo de confianza 0.3950 0.1341 0.2284 0.1982 0.3654 0.2217 0.2411
Limite superior 150.70 148.60 146.64 145.48 147.99 143.01 147.82
Limite inferior 149.91 148.34 146.18 145.08 147.26 142.56 147.33
e — L
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Apéndice A. MEDICIONES DEL ANGULO DE CONTACTO.

TABLA 13
Composicién: 70% atagel
30% altrmina
A3l
Medicién Tiempo (s) T=10C T=15C T=25C T=35C T=45C T=45C T=60 C T=10C
r‘——‘— o
1 0 1502 1534 1477 1517 1510 1533 1476 152.5
2 s 48.2 152.9 1484 151.5 151.7 1524 148.2 150.0
3 10 47.5 1532 1482 1515 1516 152.7 1484 1510
4 15 50.5 1532 147.9 152.4 1513 152.6 1474 1503
s 20 503 1528 1488 1512 151 1518 1485 150.5
6 25 150.5 153.1 1484 1519 151 1523 148.2 1514
7 30 1472 153.2 148.1 1519 1515 153.1 1480 149.9
8 35 149.7 152.8 1483 151.4 1512 151.5 1478 1520
9 40 1487 1532 1478 1516 1510 152.5 1479 1513
10 45 1496 153.2 1484 1523 151.3 1530 147.5 1512
11 50 1502 152.9 1486 151.7 1514 1525 1477 151.0
12 5 150.7 1533 1482 151.6 151.4 1528 1476 151.0
13 60 1503 1529 1476 152.1 1509 1522 1475 1518
14 65 151.0 1538 1483 151.8 1516 152.1 147.9 1504
15 70 150.7 1533 1486 1519 151.3 152.1 1478 1530
16 78 148.5 153.4 1482 151.6 1515 152.3 147.7 150.6
17 80 147.5 1532 1480 151.8 1515 152.5 1479 152.1
18 [ 1503 153.1 1482 151.9 150.9 1524 147.4 150.0
19 90 148.6 153.3 1484 152.1 1513 152.8 1483 150.9
20 95 149.6 153.4 1478 151.6 151.1 152.4 148.0 151.6
] Angulo promedio 14949 153.18 14820 151.78 15134 152.47 147.87 151.13
Desviacién standard 1.2035 0.2419 0.3187 0.2989 0.2563 0.4271 0.3281 0.8559
Intervalo de confianza 0.7406 0.1489 0.1961 0.1839 0.1577 0.2628 0.2019 0.5267
Limite superior 150.23 15333 14839 151.96 151.50 152.73 148.07 151.65
Limite inferior 148.75 153.03 148.00 151.59 15118 152.20 147.66 150.60
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Apéndice A. MEDICIONES DEL ANGULO DE CONTACTO.

TABLA 14
Composicién: 100% atagel
AG
Medicion Timpo(s) | _T=10C T=15C Tw25C T=35C T=45C T=60C T=70C T=10C
1 [} 149, 484 150.1 149.6 1518 1426 148.5 1482
2 s 148, 49.1 150.6 150.7 150.1 1426 148, 1488
3 10 1498 48.8 150.7 151, 1508 1425 148. 148.6
4 15 148.6 1487 151 150.4 50.1 1429 149, 148.5
] 20 49, 48.9 5 50. 50, 1424 49. 1482
6 25 49. 487 5 498 50.6 1425 489 1483
7 30 487 457 50.3 510 50,8 1430 494 1480
g 33 49.6 146. 150.7 50.4 150.4 1425 1490 1478
9 40 49.8 149, 150. 149.8 150.6 142.6 148.5 1484
10 45 148.7 147, 50.3 1505 150.9 143.0 1488 148.1
11 30 148.5 149, 503 S14 1496 142.1 48.9 148.0
12 55 149.0 49.2 30.2 49.8 1502 143.1 49.2 1484
13 60 48.8 48.8 52. 49.9 1513 1434 48.9 1487
14 68 49.6 48.6 502 1518 1509 142.0 1492 1485
1s 7 49.0 478 1506 1516 1513 426 1492 1482
16 78 48.5 48.7 150.5 149.8 149.6 42.7 148.1 1485
17 80 49. 48.9 150.7 150.5 150.4 42.6 149.0 1483
18 85 48.3 48.7 1514 1502 151 42.9 1485 148.0
19 90 148.6 488 1503 1506 1503 143.1 1486 147.8
20 95 149.3 486 1504 151.5 150.3 143.5 148.7 148.5
i 48.97 48.43 15058 150,52 150.55 142.74 148.87 148.29
Desviscién standard .37 .9176 04811 06748 0.5306 0.3815 0.3100 0.2827
Intervalo de confianza .2277 .5647 0.2960 0.4153 .3265 0.2348 0.1907 0.1739
Limite superior - 149.20 148.99 150.87 150.94 50.87 142.97 149.06 148.46
Limite inferior 143.74 14786 15028 150.10 50.22 142.50 148.67 148.12
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Apéndice A. MEDICIONES DEL ANGULO DE CONTACTO.

TABLA 15
Temperatura =35 °C
Serie alimina-sepiolita de Espafia

TIEMPO

s) Alimina 10% 10% 10% 10% 30% 30% 30% 50% 0% 50% 100%
100%

5 1513 153.2 154.4 152.5 154.5 152.3 151.6 153.1 152.4 153.0 156.2 153.9
0 152, 153.5 532 153.0 153.3 152.0 151.3 152.6 152.8 1527 156.1 1543
5 1518 153.1 53.2 153.2 153.8 151.9 151.3 153.4 151.4 152.7 156.4 153.7
20 151. 152.5 53.1 153.1 333 1523 151.6 153.5 153.5 51.3 155.9 1540
25 1513 1533 53.5 1522 53.5 1518 151.3 153.4 52 517 155.9 153.3
30 150.8 1533 153.0 152.6 53.6 152.3 151.4 152.8 51.9 S1.1 1556 154.0
35 151.4 153.4 152.8 152.7 54.5 151.7 152.0 153.2 53.3 52.7 156.0 154.2
40 151.9 153.6 153.4 152.6 1537 151.7 151.1 153.2 1520 153.8 155.8 153.7
45 1524 153.2 1537 152.8 153.2 151.83 1515 153.1 152.6 153.0 155.6 1%3.7
50 151.3 152.7 153.6 152.8 154.2 151.7 50.7 153.1 1513 153.0 156.2 153.8
55 150.7 153.0 152.6 152.9 153.8 152.1 514 153.0 154.4 153.0 156.0 153.8
; 60 - 1513 153.1 1525 | 1531 1534 151.8 S1.8 153.2 1522 * | 1530 155.7 153.7
65 152.1 152.9 1542 152.8 153.5 151.8 151.8 1532 1527 151.2 155.8 154.0
70 150.9 1533 53.8 152.9 153.3 152.0 151.6 153.0 152.0 153.1 156.2 153.8
75 150.7 153. 53.0 1524 153.5 152.2 151.7 153.1 152.4 152.8 156.0 154.2
80 1511 153.3 $3.4 52.5 153.4 152.4 1513 152.8 153.0 153.1 156.0 154.1
85 150.8 153. 153.0 53.1 153.7 152.4 151.7 153.3 152.3 152.8 155.9 153.8
90 516 1534 152.7 52.1 154.2 152.0 151.6 153.3 151.5 1535 156.1 1540
95 51.4 1533 153.7 153.0 153.9 152.1 151.1 183.3 152.7 152.0 156.0 153.6
100 50.9 153.0 1542 1532 154.5 1519 151.3 153.1 151.8 152.8 155.9 153.5
Promedio 151.35 153.19 153.35 152.78 153.74 152.02 151.46 153.14 152.42 152.62 155.97 153.86
Lim. sup. | 151.68 153.35 153.68 152.97 154.00 152.18 151.64 153.27 152.88 153.08 156.09 154.01
Lim_inf. 151.05 153.02 153.02 152,58 153.48 151.86 151.27 153.00 151.9 152.15 155.84 153.70
Desv. sid. | 0.4915 0.2720 0.5414 0.3210 0.4285 0.2567 0.2982 0.2207 0.7553 0.7527 0.2059 0.2502
Inicnvalo | 0.3014 0.1668 0.3320 0.1968 0.2627 0.1574 0.1828 0.1353 0.463; 0.4615 0,1262 0.1534
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Apéndice A. MEDICIONES DEL ANGULO DE CONTACTO.

TABLA 16
Temperaturs = 35 °C
Serie alimins-atagel
S —————
TIEMPO
10] alimiaa 100% 10%. 30% 0% 0% 0% 100%
3 51.3 153.2 151.9 358 1542 1542 1560
10 $2.0 1537 152.7 58 154 154, 1563
15 51.8 53.7 3.0 33, 154.2 154.2 1563
20 1.3 33.8 52.1 33, 1542 1542 135.9
25 513 529 534 55.5 1543 $4.3 $6.0
30 150.8 540 153.3 35.7 544 343 56.3
35 1514 53.7 1532 55.5 548 548 56.1
40 1519 1337 1529 554 54. 54. 36.6
45 1524 53,3 152.3 133.5 34.3 1542 136.0
50 151.3 53, 152, 1553 54.5 154.5 156.1
35 50.7 33, 153.3 153.5 4.4 154. 135.8
60 13 53, 152. 1557 4.7 154.7 156.2
5 52. 53.6 152.6 1557 344 544 36.3
70 150.9 153. 1534 155.5 1540 530 364
75 150. 153.7 152.9 2 154.2 342 557
) 1511 $3.9 133.2 554 1539 33.9 155.9
[1 1508 53.5 1524 35 1542 542 156.2
90 13516 534 152.8 155.1 154.1 154.1 156.3
95 151.4 1529 1525 1554 1543 1343 156.2
100 150.9 1537 1522 1552 154.5 154.8 156.4
Promedio 151.35 153.5 1527 1553 1543 15429 156.1
Lim. sup. 151.63 1537 1530 155.6 154.4 154.43 156.2¢
Lim. inf. 151.05 1533 1524 1553 154.1 15414 136.0
Desv. sid 04913 0.2989 0.3013 0.2230 02323 0.2323 0.2259
Intervalo 0.3014 0.1833 0.3075 0.1380 0.1424 0.1424 0,1385
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Apéndice A. MEDICIONES DEL ANGULO DE CONTACTO.

TABLA 17
Temperatura =35 °C
Serie alimina-sepiolita de Turquia
£

TIEMPO

(s) Alimina 10% 30% 30% 50% 50% 100%
100%

s 151.3 153.0 152.4 53.0 1527 152.8 149.8
10 1520 152.1 1524 153.5 1526 152.9 149.8
15 1518 1526 1525 1534 152.8 152.9 150.6
20 1513 152.5 152.4 153.7 152.9 153.2 150.1
25 1513 1526 1526 154.0 152.8 152.2 149.9
30 150.8 151.7 152.9 153.7 152.6 1527 1504
35 C 1514 519 52.. 154.5 152.7 153.4 150.3
40 1519 525 52.9 153.0 152.6 153.0 149.9
45 1524 524 523 153.2 152.0 153.1 149.9
50 151 52.6 153.1 153.9 152.3 152.6 150.2
55 150.7 1520 152.6 153.7 152.6 153.0 1498
60 151. - 1527 152.5 153.8 152.5 1533 150.2
65 152. 1522 1527 153.6 153.3 153.7 149.6
70 150. 152.3 152.8 153.1 152.4 152.7 150.2
s 150.7 152.2 152.3 154.5 1526 152.5 149.7
80 51, 152.6 1527 1538 152.0 152.5 150.3
85 50.8 152.1 152. 153.4 152.9 153.7 150.3
90 51.6 1516 152.3 153.6 152.9 153.1 150.0
95 1514 152.6 153.0 153.5 152.5 152.6 149.9
100 150.9 1520 1529 153.6 152.2 152.6 149.8
Promedio 151.35 152.31 152.59 153.63 152.60 152.93 150.04
Lim. sup. 151.65 152.53 15278 153.88 152.79 153.17 150.20
Lim. inf. 151.05 152.09 152.42 153.37 152,40 152.68 149.87
Desv.std. ~ 0.4915 0.3611 0.2641 04102 03154 0.3998 0.2661
Intervalo 0.3014 0.2214 0.1619 0.2515 0.1934 0.2452 0.1632
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Apéndice A. MEDICIONES DEL ANGULC DE CONTACTO.

TABLA 18
Temperatura = 45 °C
Serie alimina-sepiolita de Turquia

TIEMPO
(6] Ahimins 100% 10% 10% 30% 50% 100% 100%
3 151.5 149.5 152.0 50,7 156.3 151.8 150.9
10 151.9 150.3 151.8 1511 1560 1323 150.8
15 151.2 150.2 1518 151.2 155.7 152.1 150.1
20 130.6 1503 32. 151.3 156.1 152,27 150.3
25 150.7 1503 51.3 1511 156.2 1524 151.4
30 1516 150.2 5.9 151.9 1862 1. 151.3
35 1516 150.7 1519 1512 1565 1. 1512
40 S1. 0.8 151.9 151.4 156.1 2. 150.1
4 SI. 50.2 1514 151.2 156.4 52.1 151.0
SC 512 50.1 151.6 150.9 156.4 1520 151.4
F3 SL. 149.9 1524 151.8 156.2 1520 150.9
60 151.1 150.2 1518 151.8 156.2 1518 151.3
63 150.8 150.1 151.8 151.7 156.5 152.3 151.2
70 151.0 150.7 151.9 151.8 156.2 151, 1513
s 151.8 150.4 151.8 1517 156,2 152.2 150.2
[ 151.5 1504 1518 151 156.2 153. 150.9
85 1513 150.3 1522 1516 156.3 151.7 150.2
90 151.1 150.3 151.9 1516 1562 1529 151.6
95 150.8 150.4 1519 151.7 156.1 1524 1510
100 151.1 130.3 152.4 150.9 1518 151.8 151.2
Promedio 151.2 150.3 151. 151.4 136.0 152.1 150.9
Lim. sup. 151.% 150.5 1524 1516 1566 1524 151.2
Lim. inf, 1510 150.1 151.7 1512 1554 151.8 180.7
Desv. std: 0.3885 0.2823 02707 0.3602 1.0021 0.4610 0.4535
Intervalo 0,2382 0.1731 0.1660 0.2209 0.6144 0.2826 0.2781

- . i e
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Apéndice A. MEDICIONES DEL ANGULO DE CONTACTO.

TABLA 19
Temperatura = 45 °C
Setie alimina-atagel

10% 30% 0% 50% 100%

149.2 1544 151.3 1543 56.8

149.5 154.3 151.4 153.8 S6.4

149.5 1543 151.1 1338 56.7

149.7 154. 1514 154.2 6.

149.2 154.5 1515 154.0 562

149.5 1544 1514 154.2 56.6

149.0 1546 151.3 154.0 6.2

149.2 154.6 1512 154.0 55.3

149.4 1342 151.1 1342 136.9

149.3 1543 1513 1543 156.6

149.0 154.4 152.1 154.1 156.6

149.5 154.1 151.7 153.9 367

1493 1543 151.9 1532 564

149.0 154.4 1513 153.9 36.5

149.0 153.9 1514 1542 1566

149.4 1544 1511 1542 156.5

149.0 1543 1513 153.9 136.5

149.4 154.5 1513 154.1 156.8

149.0 154.3 151.7 153.9 156.5

149.4 154.5 151.3 154.2 1568
Promedio 151.2 1493 154.4 1514 154.1 156.5 156.1
Lim. sup. 1315 149.5 1545 1516 154.2 156.7 1562
Lim, inf. 1510 149.1 1542 1533 1540 1563 155.9
Desv. std. 0,3888 0.2492 0.1638 0.2644 0.1625 0.3426 0.2836
Intervalo 0.2382 0.1528 0.1005 9.1621 0.0997 0.2100 0.1739
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Apéndice A. MEDICIONES DEL ANGULO DE CONTACTO.

TABLA 20
Temperatura =45 °C
Serie alimina-sepiolita de Turquia
TIEMPO
Alumina 100% 10% 30% 30% 50% 50% 100%
5 151.5 150.8 151.1 520 151.9 1522 149.5
10 1519 152.5 1513 51.6 152.1 52.7 149.3
15 151.2 152.6 151.0 31.8 1523 52.3 148.5
20 150.6 152.6 151.4 152.5 152.3 52.1 149.7
25 150.7 152.1 151.3 152.8 1523 152.6 149.0
3 151.6 152.5 1509 51.2 52, 152.1 148.5
3 1516 152.7 151.0 52.0 52, 152.5 148.7
AC 151.0 152.4 151.0 51.4 52. 152.1 148.5
45 151.1 151.1 1519 1514 152.0 1523 149.7
50 151.2 151.1 513 152.4- 152.0 1528 148.8
35 151.9 152.2 513 1513 152.7 152.3 149.6
60 1511 151.7 51.1 151.6 152.9 152.3 149.0
65 150.8 151.9 51.2 152.1 152.3 152.2 149.1
70 51.0 152.1 51.6 151.7 153.4 152.8 148.7
75 51.8 151.4 151.6 1516 152.0 152.2 1493
80 515 150.8 151.1 151.8 152.0 152.4 148.0
85 1513 152.0 151.3 152.4 1533 152.3 148.9
90 151.1 1518 1515 152.0 152.2 152.9 149.2
: 935 150.8 1516 151.4 1514 152.1 152.1 149.6
; 100 151.1 152.3 151.6 151.8 152.1 152.7 149.1
Promedio 1512 51.9 151.3 1513 1524 152.4 . 149.0
' Lim. sup. 151.5 52.3 151.5 152.1 1526 152.6 149.3
| Lim._ inf 151.0 S1.3 1511 1516 152.1 152.2 148.7
: Desv. std. 0.3885 0.6078 0.2564 0.4358 0.4371 0.2645 0.4671
H Intervalo 0.2382 0.3726 0.1572 0_.;_672 0.2680 0.1622 0.2864
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Apéudice B, POROSIMETRIA DE MERCURIO.

APENDICE B

| B1 POROSIMETRIADEMERCURIO |

Las generalidades sobre este método pueden ser revisadas en el capitulo I asf
como las bases termodindmicas de la ecuacién de Washbum.

El principio de Ia técnica puede ser comprendido a partir de la figura B.1. La celda
de [a muestra, construida de vidrio, consiste de dos piezas:

» la porci6n que contiene a la muestra,
« la tapa con un tubo de precision que constituye el penetrémetro (o dilatdmetro).

Una muestra previamente pesada se coloca en la parte contenedora, se ajusta la
tapa con el tubo el tubo de precision yla celda se inserta en la cAmara de presion, la cudl
es un recipiente con paredes gruesas de acero puesto que tiene que soportar altas
presiones,

Posteriormente se somete a vacio para remover las gases adsorbidos. El tiempo
requerido para expulsar el gas depende del material que se prueba. Si el material se seca
previamente serd suficiente reducir la presion en la celda de muestra hasta 20 pm de
mercurio. Para materiales de alta érea superficial que no pueden soportar allas
temperaturas puede ser necesario expulsar el gas por dos o tres dias para poder obtener
resultados reproducibles. Este tiempo puede ser reducido si la muestra se trata
térmicamente bajo condiciones de vacio antes de ser analizada.

Después se introduce el mercurio a la celda de la muestra hasta que cubra
completamente la muestra y el contenedor esté lleno de mercurio. El exceso de mercurio
puede ser drenado.

La presion en la cimara de Ia muestra se eleva a 0.5 psi y a partir de este punto se
comienza ¢l andlisis.La presibn se aumenta en incrementos de 1 psi hasta alcanzar la
presion atmosférica. Después de cada incremento [a lectura en un contador digital
corresponde al volumen de poro intruido. Después, la cmara alrededor de la celda de
muestra se llena con un fluido hidradlico y Ia presion se aumenta en incrementos pequefios
hasta el limite superior. La presion que se aplica hace que el mercurio entre a los poros de
la muestra. Se toman lecturas a varios niveles-de presién para determinar el volumen del
mercurio que ha penetrado a los poros a cada presién. Un problema que surge con este
equipo en particular es la contaminacion del mercurio,
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Medidores de presion (pat)

0~50 900 Medidor
0-30 000 dcvacfo
0~10 000

! 0~-1000

0-800

Disco de

a

Alivio de presida
¢ Generador de presidn’
§
| FIGURAB.L
Diagrama esquemitico & un porosimetro

Los datos utilizados en este trabsjo fueron obtenidos utilizando un
POROSIMETRO AUTOSCAN-33,

Cilculo del radio de poro.

La obtencién de Ia ecuacidn de Washburmm ha sido ya discutida durante el
desarollo de este trabajo. Un breve resumen se presenta a continuacién,

La tension superficial de un liquido esté definida como el trabajo requerido para
producir un cm? de superficie. El rea de sobre fa que actia una fuerza para hacer que un
determinado volumen de mercurio penetre un poro de radio r y longxlud ! (asumlendo

forma cilindrica) estd dada por:
A=2nrl ec. (B.1)
El trabajo requerido para crear Area adicional es:
Wy=-2xnrlycosd ec. (B.2)
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Apéndice B. FOROSIMETRIA DE MERCURIO.

El término cosd se introduce debido » que !a fuerza que se opone & la entrada de!
mercurio actia a través def dngulo de contacto 9. E! trabajo requerido para introducir al
mercurio estd dado por Ia presion aplicada por el volumen del poro, esto es:

Wy=Px Pt (8.3

Puesto que W, = W,, igualando las ecuaciones (B.2) y (B.3) obtenemos la

ecuacién de Washbumn.

Pr=-2vycos ec. (B.4)

. Cilculo del drea superficial a partir de las curvas de intrusién.
La figura B.2 es una curva de volumen acumulativo de poso que muestra is sums
del volumen intruido en los poros graficado contra la presion apficada

62 + Y T M T
0.5 _
A
= 054 -
o
=
5 o -
S
£ 0] ]
E
o
g 02
£ |
2w J
004 1
M) ¥ ¥ T
0 100 1000 10000
. Presion {psi)
FIGURAB.2.

Cutva de presusizacion




Apéndice B, POROSIMETRIA DE MERCURIO.

El drea superficial de todos los poros y espacios llenos hasta la presion P se calcula
usando las ecuaciones (B.2) y (B.3) como sigue:
2xrlycosh =PAV ec. (B.5)
Si se supone que los poros son cilindricos y abiertos en los extremos y puesto que
2nrl es el drea S de! poro, tenemos:
SycosB=P AV ec. (B.6)
Entonces, los poros en e! intervalo de radios dr que corresponde al volumen dV
tendrén un drea superficial dS dada por:

Pdy
“rme
El drea de los poros llenos hasta el radio r est4 dada por la integral de la ecuacién
anterior considerando que la tensién superficial y el éngulo de contacto son constantes:

'y ec. (B.7)

s=—t_{pav . @5

ycosd

Distribucién de tamafio de poro

Si dV es el elemento de volumen de todos los poros con radios comprendidos
entre r y r+dr, entonces:

dvV=D, (r) dr ec. B9

donde Dy (r) es la funcién distribucion de tamaflo de poro definida como el volumen de
poro por intervalo de radio.

De la diferenciacion de la ecuacion (B.4), considerando que I tensién superficial y
¢l dngulo de contacto son constantes obtenemos:

Pdr + rdP=0 ec. (B.10)
Combinando las dos ecuaciones anteriores tenemos:

4v=Dy () —:—;dP ec. B.11)
Reamreglando la ecuacién anterior:
D, (= 3'3% ec. (812

Puesto que el cambio en volumen es medido como un decremento en volumen, se
puede eliminar el signo negativo y obtener um ecuacidn que representa una forma
conveniente de reducir la curva acumulativa a una curva de distribucion que da el volumen
de poro por intervalo de radios.
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Apéndice B, POROSIMETRIA DE MERCURIO.

&S ASdV 2dv
D ()m—m = — e ec. (B.13
' & AVd ra ®1)

Distribucién de superficie de poro.
Usando un modelo de poro cilindrico:
AV=x¢ AL ec. (B.14)
AS=2x12AL  rec. (B.I5)
La distribucién de superficie de poro Dy (r) es el drea superficial por radio de
poro:
DS B ec. (B.1G
Si se combina con Is ecuacion (10), esta ecuacion se puede reescribir como:

WV 2 v e @1

D)= 2
) A dP A daP)

Distribucién de longitud de poro.
El cambio en Ia longitud total del poro, L, con el radio de poro esth dado por:

D, = % ec. (B.18)

y puesto que consideramos cilindros:
dV=xr2dL ec. (B.19)
Combinando las ecuaciones tenemos:

2
wr & ec. (B.20)
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Apéndice B. POROSIMETRIA DE MERCURIQ,

| B2 DATOS EXPERIMENTALES” |

SERIE SEPIOLITA DE ESPARA
Hw 10% Yew Jo% %w 0% Yew 100%
peso 1 02S1Sg {f peso ) O.2617Tg N peso 0243 peso | 0.2229g
PRE- | VOLU- {| PRE- | VOLU- || PRE- | VOLU- || PRE- | VOLU-

SION MEN SION MEN SION MEN SION MEN
psiaxie-3 | cmd peisxie-3 | cm3 peiaxle-d cm3 psiaxle-3 cm3
0.0750  10.009760 110.150 0.008370 }0.0750__{ 0.005580 }1 0.4500 | 0.000139
0.150 0.01390 110.300 0.01110 H0.150 0.009760 |1 0.6000 0.003620
0.300 001390 H10.450 0.01390 110.300 0.01670 110.7500 | 0.004180
0.430 002090 110.600 0.01500_110.450 0.01930_110.9000 | 0.06260

0.600 .02340 }10.750 0.01600 110.750 0.02790 111,050 0.008370
0.673 02400 110.870 0.02500 _110.900 0.03620 1§ 1.200 0.01060
0.750 003300 110936 0.03900 111.02 0.05300 11,350 0.01340
0.900 .06900 11 1.05 0.04700 i 1.08 0.06600 }} 1,500 0.01740
0.940 08090 J11.20 0.05300 M 1.20 0.07500 1 1,650 0.02340
105 .08900 ) 1.33 0.05800 [11.50 0.08600 |1 1.800 0.03030
1.20 09480 §11.50 0.06100 181.93 0.09700 |1 1.950 0.03740

138 0.1010 1.80 0.06600 }12.25 0.1030 2.100 0.04420
133 0.1060 2.5% 0.07300 1240 0,1040 2.250 0.04970
1M 0.1090 3.30 0.07800_{12.70 0.1090 112.400 0.05320
1.98 0.1200 4.08 008200 [13.48 0.1180 2.850 0.06220 ]
228 0.1150 5.58 0.08700 {13.78 9.1210 3.300 0.07040
288 0.1180 7.08 009100 {§4.20 01250  {13.750 0.07780
3.9 0.1240  118.55 0.09400 {4.80 01290 [{4.350 . } 008640
4.95 0.1270 11.6 0.09700_|{4.95 0.1310 5.100 0.09630
.98 0.1310 4.6 0.1000 5.70 0.1350 115.400 0.1000
1.0 0.1330 12.6 0.1010 645 0.1390 3.850 0.1050
17.0 0.1370 _ 1120.6 0.1036 §{6.75 0.1400 {16.600 0.1120
4.5 0.1400 1266 0.1031 7.95 0.1450 7.350 0.1180
33.0 0.1410  }133.0 0.1060 945 0.1500 [18.100 0.1230
1o 0.1530  {18.850 0.1270
2.5 0.1560 9.600 0.1310
40 0.15% 10.35 0.1340
3.5 0.1600 1185 0.13%
18.5 0.1630 1335 0.1440
200 0.1670 1485 0.1480
330 0.1680 15.00 0.14%

16.50 a.1510
18.00 0.1520
21.00 0,1560
2400 0.1580

3300 | 01610 ]

** Datos proporcionados por Arturo Barrera 16 ge 13 UAM-L,
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Apéndice B. POROSIMETRIA DE MERCURIO.

SERIC SEPICLIA DE TURQUSA
%w 10% Kw 0% %w 0% %w 100%
peso 1 02002g M peso 1027201 peso 1 02536g Ml peso | 022168
PRE- VOLU- PRE- | VOLU- PRE- VOLU- PRE- VOLU-
SION MEN SION MEN SION MEN SION MEN
psiaxle-3 cmd le-3 | cmd psiaxle-3 cm3 psiaxle-3 | cm3
0.150 0.005000 _%s;%_xo 0.002790_[10.3000 0.002780 ] 0.4500 0.00055
0,300 0.01670 110450 0006100 10.9000 ~ { 0.002790 }{ 0.6000 0.01100
0450 0.20%0 110.900 001116 _}11.350 0.005580 110.9300 001690
0.525 0.02370 1} 1.08 0.01670 |{2.550 0.0139%0 1.380 0.02360
0675 0.03120 {{1.20 003060 113.750 0.02230 1.500 0.02960
0.900 005300 }] 1.35 0.039%00 14.200 0.02750 1.650 0.04170
1.08 0.07200 50 004460 11 4.300 0.03340 1.750 0.05010
120 0.08900 Ji 1.65 004800 14,950 0.04460 11 1.950 0.06360
1.35 0.1060 80 005100 11 5.550 0.06410_ 112.320 0.07700
1.50 0.1110 1.95 0.05300 _115.850 0.067%0 []2.880 0.08790
1.63 0.1150 2.10 0,05500 [16.150 0.07530 _§3.750 0.1009
1.80 0,119 240 0.05800 116.750 0.08310_ {14.500 0.1098
2.03 0.1220 3.15 0.06400 ]| 7.650 0.09200 } 5.100 0.1154
240 0.1270 3.90 0.06900 1f 9.000 0.1046 3.700 0.1198
3.00 01330 11438 0.07200 [t 10.08 0.1116 6.300 0.1242
4.20 0.13%0 4.65 0.07300 10.93% 0.1170 7.050 0.1299
5.70 0,1450 540 0.07600 12.00 0.1220 7.680 0.1336
7.20 0.1470 6.15 0.07900 13.30 0.1290 9.000 0.1399
10.2 0.1530 11690 0,08000 1115.00 0.1340 9.750 0.1430
13.2 0.1550 165 0.08300 16.50 0.1390 11.67 0.1488
16.2 0.1580 8.40 008500 19.50 0,1450 14.28 0.1549
185 0.1580 9.15 0.08600 1] 22.50 0.1506 18.00 0.1607
20.1 0.1590 9.90 008700 [124.45 0.1530 2028 0.1628
26.7 0.1618 15.9 0.09400 §127.00 0.1560 22.50 0.1645
33.1 -{ 0.1632 174 0,09500 §}33.10 0.1604 27.00 0.1668
18.9 0.09600 11 9.600 0.1310 33.10 0.1699
234 0.09%00 1035 " 10.1340
4.9 0.09900 11.88 0.13%0
33.1 0.1000 13.35 0.1440
14.85 0.1480
15.00 0.14%0
16.50 0.1510
18.00 0.1520
21.00 0,1560
24.00 0.1580
33.10 0.1610
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SERIE ATAGEL 50

%W 10% Yw 0% Yw $0% %w 0% Yew 100%
peso | 02533 || peso | 02550 || peso | 02503 || peso | 0.2404 || peso | 0.2404
1 V-3 g B £
PRE- |VOLU § PRE- | VOLU H PRE- | VOLU || PRE- |VOLU || PRE- | VOLU
SION | MEN i SION | MEN )l SION | MEN || SION | MEN || SION | MEN
peiax [ cm3 psia x cm3 psiax cm3 psiax cm3 psia x cm3

lesd le-3 le3 le-3 le-3
0.1490 | 0.0055 [{0.1500 | 0.0025 J|0.1500 }0.0008 ]10.9000 | .00196 {10.3000 | 0.0001

k)

0.2230 | 0.0083 }{0.3000 | 0.0053 N 0.6000 {0.0027 ]] 1.050 /00394 110.7500 | 0.0036
0.2980 | 0,0099 [{0.6000 [0.0136 H 1.200 0.0055 1 1.650 .00789 || 1.200 0.0055
0.4470 | 0.0116 |{1.200 0.0270 f 1.650 0.0089 112,550 | 0.0199 ) 1.500 0.0076
0.5960 } 0.0129 i{1.320 0.0300 11.930 0.0123 }12.850 ] 0.0247 }]2.250 0.0134
0.6700 | 0.0165 |[1.3%0 0.0340 {12.100 0.0150 {13.000 |0.0286 |12.700 0.0171
0,7450 | 00229 }|1470 [0.0510 {12.250 |0.0205 {13.075 10.0332 }13.300 ] 0.0223
0.8940 |0.0351 |]1.500 0.0530 (] 2.400 0.0277 13.330 _} 0.0512 ]13.600 0.0248
rl.—(M! 0.0458 J11.600 0.0690 [12.550 0.0352 [ 3.450 0.0634 13.750 0.0264
1.192 ] 0.0569 J11.650 0.0740_]{ 2.700 0.0423 |} 3.520 0.0690 {13,900 0.0284
341 100623 1870 }0.0860 )]2.850 00480 ]13.600 [0.074) 14050 |0.0314
490 1 0.0649 112.250 0.0990 §13.000 0.0516 {13.750 [ 0.0779 {{4.200 0.0356
937 {0.0705 112.550 0.1070 3] 3.300 0.0566 [13.900 {00812 {4.350 0.0410
2.384 {00747 {12850 0.1130 |} 3.600 0.0608 |1 5.100 |0.1019 [[4.500 0.0472
2831 0.0793 {13.450 0.1240 11 4.350 0.0706 11 5550 | 0.1089 [[4.650 0.0536
3.427 ] 0.0793 [{3.900 0.1300 }} 5.100 0.0786 |} 6.300 0.1204 [[4.800 0.0608
4917 | 0.0821 [14.500 0.1360 1 5.850 0.0845 1]17.050 {01278 [[4.950 0.0539
7.897 | 00858 [15250 |0.1410 {{6.600 ] 0.0887 117.800 10.1329 ||5.100 | 0.0741
15.35 | 0.0886 [16.000 | 0.1450 |{7.350_ ¢ 0.0920 }18.550 ]0.1359-]15.250 | 0.0792
33.10 ] 0.0910 |i6.250 0.1490 18850 0.0969 ¥ 10.05 0.1418 ]| 5.400 0.0827
16.2 0.1580 |17.500 0.1520 }j10.38 0,1004 1 11.58 0.1468 11 5.700 0.0886
18.5 0.1580 }19.000 0.1560 1j11.85 0.1028 1114.55 0.1539 16.000 0.0939
20.1 0.1390 }j10.50 0.1590 |} 14.85 0.1060 _[[ 20.55 0.1579 116.300 0.0988
26.7 0.1618 1112.75 0.1610 1120.85 0.1088 [133.10 [0.1617 }]6.600 0.1032
[33.1 0.1632 113,50 ]0.1620 |[33.10 [0,1118 112700 |0,1668 [{6.900 | 0,1068
6.50 0.1640_}19.600 0.1310 {1} 33.10 0.1699 _[{7.200 0.1098
4.00 0.1670 }110.38 0.1340 2.650 0.1140
3.10 0.1690 }111.85 0.13%0 8.100 0.1180
3.1 0.1000 H13.35 ] 0.1440 8.550 |0.1220
14.85 0.1480 9.150 0.1260
15.00 1 0.1490 9.900 |0.1290
16.50 0.1510 10.65 0.1320
18.00 0.1520 11.40 0.1350
21.00 0.1560 12.15 0.1370
24.00 0.1580 13.65 0.1450
33.10 [0.1610 16.65 ] 0.1450
19.65 0.1490
25.65 0.1530
33.10 0.1570
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| B3  Procrama |

En seguida se presenta un pequeiio programa en lenguaje Fortran para calcular la
distribucion de tamailo de poros, asi como el drea superficial de un sélido poroso a partir
de datos de la porosimetria de mercurio.

C PROGRAMPOROS
C ESTE PROGRAMA CALCULA LAS CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES DE LOS

SOPORTES
C POR EL METODO DE POROSIMETRIA MERCURICA

c

C DECLARACION DE VARIABLES

c
INTEGER LK,NM
REAL W,H,C,A(40),P(40), V(40),R(40),PPSIA(40),DV(40), AREA,VG
REAL VAC(40),SUMA(40), SUMV,B(40),VMAX, IP(40),TV(40),DER(40)
REAL IVAC(40),1B(40),PEND{40), DIVAC(40),DS(40),DTP(40), DVDR(40)
REAL*4 VINT(40)

c

C LEER EL NUMERO DE DATOS, PESO, ANGULO DE CONTACTO,VOLUMEN
MAXIMO
C  DEFINICION EXISTENCIA DE ARCHIVOS

OPEN(1, FILE= 'B:A12550.", STATUS='0LDY)
OPEN(8,FILE="B:A12550_1.DAT)
OPEN(9,FILE= "B:A12550_2.DAT)
OPEN(10,FILE='B:A12550_3.DAT)

.. C  OPEN(IIFILE=B:A12550_4.DAT)

WRITE(*,*)NUMERO DE DATOS TOTALES='
READ(*,*)N
ns
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WRITE(*,*)EL ANGULO DE CONTACTO () =
READ{*,*H
H=H*243.141592654/360

WRITE(*,*) PESO DE LA MUESTRA (2)="
READ(* )W

WRITE(*,*)'VOLUMEN MAXIMO TOTAL (cc) =*
READ{*,*) VMAX

C
C LEERLOS VECTORES DE PRESION APLICADA ENPSIAS Y
C EL VOLUMEN INTRUIDO EN CC PARA LOS N DATOS

Cc
DO 25I=IN
READ(1,*,END=450)P(D),V(T)
25 CONTINUE
C

C  CALCULAR RADIO DE POROS VOLUMEN ESPECIFICO Y P EN PSIAS
c
C=(-2*480°COS(H)V6.895

DO S0K=1,N
PPSIA(K)=(P(K)*1.0E+03)
RK)=(C*1.0E+04}/(PPSIA(K))

c WRITE(*,*yRADIO="R(K)
VINT(K)=V(K)}/(W)
VACK)=(VMAX)/(W)-VINT(K))

50 CONTINUE

DO 70I=1N
K=l
IV(I=VINT()-VINT(K)
IP@=PPSIA()-PPSIA(K)
AQ)=(PPSIAQH+PPSIAK)) IVAV2
B(I)=LOGIOR(D)
DER(=IVAMIPQ)
116
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DV(@)=PPSIA(VR()*DER()
DS@M=URM)*DV(F)*1.OE+H4

70 CONTINUE

DO 80 1=2N
K=l1
IVACK)=VAC(K)-VAC(T)
DIVACK)FIVACKY(IB(K))
C  dloglrp)
IB)=B(K)-B(T)
C  dv/d(log(rp))
DTP(=IV(IVIB(
C  INTEGRAL PARA EL VOLUMEN
DVDR(K)-(DTP+DTF(K))*IBK)2
80 CONTINUE

(g}

DO %0 M=IN
PEND(M)=PPSIA(M)*DER(M)

90 CONTINUE

SUMA(1)=0
SUMA(2)=0
C CALCULO DEL AREA SUPERFICIAL
C
DO2501=2N
K=l-1
SUMAM=SUMA(K)+A(D)
250 CONTINUE

AREA=2*SUMA(N)C
'WRITE(8,*)’EL AREA ESPECIFICA(m2/g)= ,AREA

SUMV=0

1
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C  CALCULO DEL VOLUMEN Vg
DO 260 1=2N
SUMV=SUMV+DVDR()

260 CONTINUE

VG=SUMV
WRITE(8,*YEL VOLUMEN Vg(cc/g)=' VG
WRITE(*,*YVOLUMEN (cc/g),VG
WRITE(S,320) :

320 FORMAT(SX, RADIO(A),SX 'dv/d(log(P))', SX.'dv/d(log(rp)))
DO 350 I=1,N
WRITE(8,*)R(1),PEND{), DTP()

350 CONTINUE

WRITE(9,360)

360 FORMAT(5X, P(PSIA), 5X,'V(cc/g)', X, RADIO(A))
DO 3701=IN
WRITE(9,%)PPSIA(D),VINT(Q),R(D)

370 CONTINUE

WRITE(10,380)
380 FORMAT(SX,RADIO(A),5X 'AREA SUPERFICIAL(m2/g))
DO 390 =N
WRITE(10,*)R(T),SUMA(T)
390 CONTINUE

450 STOP
END
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