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INTRODUCCION 

El estudio de la alúmina es actualmente de grari importan-

cia, por ser un producto de gran empleo en la Industria Quúnica. Un 

renglón muy importante de su empleo es la preparación de catalizadores 

sólidos. 

A continuación se IT'encionan algunos de los procesos en 

los cuales interviene la alúmina, ya sea como catalizador o como sopor-

te. 

Dentro de las reacciones de hidratación, actúa corno cata-

lizador en: 

Etil e no 

Buteno 
Penteno 
Hexeno 

A ceti leno 

Eter dietiiico 

y actúa como soporte en: 

(CHz = CHCH 2l O 

____ Etanol (300-400ºC), (1 ahn.) 

Acetald e hido { 7 atm) 

---
---
--

----
---1" 

a sus respectivos alcoholes 
( T = 300ºC) 

acetaldehido ( 160 - 25 OºC) 
acetona (400 - 4SOºC) 

eta nol (250 - 330t) 

:r~ ctil i:-~t il c~ t0 11,l 



II. 

Dentro de las reacciones de oxidaciones podemos citar las 

siguientes: 

Benceno 
( como soporte ) 

Benceno 

(corno soporte) 

Naftaleno ---------• 
(como catalizador) 

«l( - metil naftal e no ----• 
(como soporte) 

Metil cidopentano ----• 
(como catalizador) 

Tetrahidro naftaleno -
(como catalizador) 

furfural ----------
( corrw catalizador) 

propileno ----------+-
( c on10 s o porte ) 

anhidrido maleico 

fenal 

Naftoquinona 

anh i d rido ftálic o 

anhídrido malei c o 

anhídrido maleic o 
anhídrido ftálico 

anhídrido maleic o 

ac r o le i n a 

Ta!"'1bién poder.1os en c ontrar a la a1Ún1i na a c tua n do c o mo 

c atali zador en el i nter c ambio hidróg eno -deuterio , en la deshidratación d e 

al coh ole s , en el cra ck i ng de cun1 e no , etc . S e p re $ enta est e r esun-.e n 

t an solo c on e l fín de dar u n a id e a de la im po r tanc ia de la alúmina en l a s 

r e ac c ione s catalíti ca ~ , fal ta rían el. e n1 e nc iona r proc e s o s de i s on1e r iza-

c ió n, alquilaciÓn, cra c ki ng c a ta líti c o , h ;d r or c fo rn1a do , e t c ; :;l(: ,· : ·. · 33 de 

t o do s a q uello s en l o- cua l <·~ act:.í a c o :·,0 c ci -- c a t al i z ::tdo :· , .- i<,n d o d c a s o 



III. 

La necesidad de mejorar las técnicas de prepa!'ación y los 

procesos catalíticos, exig-en un incremento en la investigación del papel 

que la alúmina desempeña en dicha área. 

Mediante esta tesis, se pretende contribu(r a la preparación 

de un catalizador para ser empleado en el proceso Claus, Este proceso 

consiste fundamentalmente en la re cupe ración de azufre a partir de ácido 

sulfhídrico, Las dos reacciones que se lle,·an a cabo en dicho proceso 

son: 

so
2 

+ 2H
2 

s 3S + 2H
2 

O 

Esta segunda reacc?ón se efe c túa e n presen c ia de dicho ca-

tali zador. En la actualidad el c: atal-izador empleado, es una bauxita ac-

tivada cor.ocida bajo el non-ibre d e " poro cel " . Durante el año rle 1972, 

Petróleos Mexicanos consumió 70. 5 toneladas de porocel malla 4- 8 Mil-

white y 11. 25 de porocel malla 10 - 30 Milwhite. 

Sabiendo que el t rihid róxido de aluminio (gibsita) es el 

principal con•ponente de las bauxitas, se presentaban dos posibilidades 

para la realiza c ión de este trab a_i o; S!endo la primera de ellas, el partir 

de laG bauxita s existentes en el país oara la :) r <' :)ar· a c: i ón d,, ¡ c ata li~a clo r 

y la c ¡; unc! a , par t ir ele la misn1a gi b,;ita. 



IV. 

En el Estado de Chia pas s e han encontrado yacimientos de 

bauxita s , mas presentan inconvenientes, co1no lo son el tener baja com-

posición de gibsita (del 40 al 50o/o, cuando bauxitas del tipo Arkansas tie-

nen del 70 al 85% por ejemplo) y principalmente, el encontrarse aún in-

completo el estudio geológico para la explotación de dichos yacimientos. 

Por lo anteriormente expuest0, y las recientes investiga-

ciones que están encaminadas a la substitución de bauxitas por alÚr.;i na s 

tratadas ( 21), ( 22 ), optamos por la segunda posibilidad que s e presenta-

ba, es decir, partir del trihidr.Óxido d e aluminio (gibsita), para la pre-

pa ración del catalizador. Es te cornpuesto es fácil de conseguir en el 

mercado y presenta ia ventaja de pode r estudiar el efecto que producen 

en el c:atalizado r la presencia de distintos rna teriale s, p rinc i ¡:ialmente el 

fierro. Cabe señalar que la alún1il".a (gibsita, bayerita o Nord strandita, 

depe ndiendo del método d e preparac icn) e;; irnportacia al país c a si en su 

totalidad de los E s tados Unido s y Suiza, en cantidade5 que se (Lln a cono-

ce r en la siguiente tabla: 

Año 

1970 

19 71 

197 2 

19 1 3 

Toneladas de trihidrato de 
alúmina imp0 rta da 

74,06 6.9-± 

8-t . 2 5 3 . 4 9 

80,801 • 0 9 

11 , 871 , 12 '" 

~~ E ~ e dat o ha .-:. ta 1..·l n1c::i de no v ien .bt·c . 
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La información técnica del tribidrÓxido usado es la si-

guiente: 

Siüz 

Fe 2 o 3 

Na
2

o 

% en peso 

65.0 

0.01 

0.01-0 . 02 

o. 2 - o. 3 

Pérdida por calcina c ión; 34. 5 

Distribución granulométrica; el 50% está abajo de 50 micras. · 

Densidad; 2.4 gr/ce 

Se hace un análisis en este trabajo de los métodos de activa­

ción que aparecen en la literatura, para elegir el que satisfaga nuestras 

necesidades y posibilidades, tomando en cuent a las variables que inter­

vienen en' la activación, a saber: te111 pe ratu ra y tiempo de activación, 

ve!ocidad de calentamiento y atmósfera durante la dehidrataciÓn; puesto 

que será la con1binación adecuada de esta s variables la que nos lleve a 

un catalizador d e con1portamiento a c e :Jtable-. 

La e valuación de l o s di.fer e :;r ,, ~ n1 ~ todo ,, · <' r e ;tli za n 1e d i ;:,n -

te la medición del área específica y la est1·uctura poro s a. Existeri ve.-

ríos métodos para la determinación del á rea es p ecíf ic a basados en su 

n1ay ü 1·ía e n l a adsor ció n d e substanc ia s en l a s u perfi cie. Uno de l o s 



VI. 

más frecuentemente usados es la adsorción de gases inertes como lo son 

el nitrógeno, argón, k:riptón, etc,, a bajas temperaturas, En este tra-

bajo se utiliza un BET estático, basado en la adsorción física de nitróge­

no en la superficie del catalizador a -195, 8º C que es la temperatura de 

ebullición del nitrógeno; también se utiliza este equipo para la determina­

ción de las isotermas de adsorción - deserción, para cada muestra, a par­

tir de las cuales obtendrcr:no s la din-iensión y distribución de los poros en 

el catalizador, 

Otra sección del trabajo consiste en el estudio de las trans­

formaciones que se llevan a cabo en la gibsita durante el tratamiento tér­

mico, para lo cual disponemos de la ayuda del análisis de las muestras 

por medio de Rayos X. 

Finalmente, una vez encontrado el método más adecuado para 

la activación térmi c a de la alúmina, se diseña el equipo adecuado pa ra 

llevar a. cabo su trato.miento a nivel industrial. 

Cabe añadir que en función de los resultados obtenidos s e 

justificará económicam e nte el que esta alúm ina trataba pueda subsitu ir 

al catalizador actual. 



CAPITULO I 

CARACTERISTICAS DE LAS AL UMINAS 

I. 1) Nomenclatura. 

En los Últirr10s años se ha desarrollado intensamente el e s -

tudio de la alúmina; ac:tualmente, con la ayuda de té c nicas avanzadas, se 

han resuelto la rrrnyor parte de las inc,)gnitas que hasta hace poco se te-

nÍan. Una de ellas es la identificación de un gran número de formas 

cristalinas de la alúmina, a las que se distinguen por med io de letras 

griegas y de acuercio a la clasificación que de ellas se ha hecho, en base 

a la temperatura a la cual se obtienen a partir de los trihidróxidos, y 

qu e son : 

AlÚncinas d e bajas 
ten1pe r :ttu ras 

Alúminas de altas 
ten1peratu ras 

Gru t)O 

1 o ,; n (. 0.6 
T< 60 0 ' e 

donde " n" es el nún1ero 
de moléculas de agua. 

Grupo J. 
anhic. ra~ 

T = 900 - lOOOºC 

o 

;x. 
'l 
y 

Con respecto a los t rihidróxidos, se conocen tres prin ci¡1 :: ; --

n1ente: gibsita, bayerita y nordstrandita. 

La gib~ita es d p rin c~u al ci1:is tituycnte de la bauxitas e in-
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para a partir de una solución de alunünato de s odio y CO 2 que dan ori­

g e n a un hidróxido amorfo, este Últirn.o, tratado a ZOºC y un pH / 7 se 

transforma en boehmita gelatinosa (Al 2 o 3 • H 2 O), la que a su vez, trata­

da a ZO º C y pH) 9 da origen a la bayerita, otro de los trihid!"Óxidos co­

nocidos y finalmente a zo c C y pH) 12 se obtiene la gibsita (4). 

I. 2 ) Estructura de la gibsita. 

Los cristales de gibsi.ta han podido estudiarse por ser de 

gran tamaño, Dana (10) asegura que la gihsita tiene w1a e:::tructura mono-

cl(nica (pseudo hexagonal). Dicha estructura está basada en una doble 

cap2. AB, por lo que siempre habrá iones OH-de la capa B sobre el centro 

del triángulo formado por los tres c entros de tres ione s OH- en la capa 

A ( Fig. l) Un octahedro estará entonc es formado por tl"es i on.e s d e la 

capa A y tr es de la ca pa B, , u ya proye cción d a un hexá[!ono ( J:ig. 2 ) • 

En l a pro y ec c ión de l os pl anos a un.a sola celda, ésta t e ndrá 

la s sigui e ntes dimensione s : a. 0 = d y b 0 = d J3 <lande ;'d'' es la distan-

cia entre lo s ,·entras de dos iones OH adyacentes. Cada celda tendrá 

-t iones OH y des huecos octahe d rale s . 

Sólo parte de es tos huecos ¡rnede ll enars e c on iones a lumi ­

n io t:·i'.·a l e nte, po r lo q ue la c elda unitana ::,, t:· t:;; plie9uc 0 . tendr á una 



3 

t ro iones aluminio titnen st i s hue cos octahtdrales donde colocarse, for-

n1ados por doce iones OH-, por lo que un tercio de los huecos quedan va­

cantes, esto es lo que da a la gibstta su carácter pseudo hexagonal. 

La red cristalina se deforma, agrandándose los octahedros 

·JacÍo$ y achicándose los que s e encuentran ocupados con iones aluminio, 

esto es deb ido a la atracción iÓnica existente dentro del cristal y pu e de 

apr ec iarse también en la f1gura 2. 

Lo s iones OH- de la tercera capa estarán colo c ados sobrt 

los de la segunda, en v ez de los i ones OH- de la prin1era capa; y serán 

i os ion es de la cuar ta los que es tén sobre bs de la primera, por lo que 

las dobl es ca;Jas son alternati vamente su imágen en un e s pejo, o sea; 

A B -A B AB -AB AB -- A B 

La est r u ctura real de la g ib s ita se obte ndrá deforn1ando la 

red c rista lina de tal fonn a que las canas s0 des p lacen po r una c orta di s -

tan c ia a l o largo del cej e "a" ( Fig. 3 ) lo_ qu.e dará '' ng en a la red n1ono­

cl íni c a. 



- -+ -

Figura l 

Estru c tura de la gibsita . 

d: 3d --- --+-

Figura 2 

R e presenta c ió n e squ ern.~t i\ Zt 0.c l 2 ..-_" ;; i. t~ u -..-t'.. ! !"" él 

de la d o ble ca ,>a d c>l tr i Lc; : :·,;· .. :de . . 
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! 
1 

1 l 1 

, till-___,,_,.__.J / I 
Figura 3 

R.ed monoclÍnica de la gibs1ta. 

I. 3) Estructura de la 1- Alúmina y "'(-Alúmina 

La estructura de la 'r-alÚrnina es similar a la estructura del 

espi nel ( :-.1g Alz 0-i). Una celda c líb ica u nitaria de esta estructura se 

i;1 uet'tra ,, n la Fig. 4: está for n:ada poi· 32 á ton1os de oxígeno, los 16 áto-

n1o s d e alun:inio ocupan la n 1itad de los huec os octahedrales y 8 áton1os de 

n i ag !'.>.esio c olocado s en los huecos tetrahedrale s, por lo que se cuenta en 

t o ta 1 con 24 e a ti o ne s. Se a c ostumbra escribir Mg l:l r Al1 6] 03¿ 

donde ei pa rént.esi.s rectangular indica lo s átomos que v an en los huecos 

octa hedrales. 

Rinn e (15) d e 1110 ,_; ::·ó que h y- 1 ~Ún1ina y es,) inel fo rmat' 

una serie de cristales mezcla dos. ~-ª .- ,·'.d a ~initaria de la 'f-alúrn i r 

contiene 32 átomos de Óx i ge:10 \" c on ~ ec u e 11~ ei:1 ,1nte 21 1/ 3 áton1os de d lu 
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minio , por lo que en la red de ca.tienes existirán lugares vacante s, 

Verwey ( 16) dedujo la forma de la celda unitaria de la ~- alÚmir.a ccn 

2 2/3 lugares vacantes en las posiciones octahedrales y con 8 átornos de 

aluminio distribuídos en los huecos tetrahedrales, correspondiéndole la 

nota ción; Al g [ Al13 1/2 O 2 2/3 ] O 32 . 

De Boer ( 7. 3 ) supuso qi1e el contenido de agua en la 0- alÚ- -

mina está dado por la s iguiente relación: 5 Al z 03. H zü, 

Por otro lado, la '):.-alúnüna es producto de grandes crista­

les de gibsita y s u inter pretac ión mediante Rayos X es difícil debido a la 

transformación de gib s ita en boehmita, la cual t iene sus propios produc-

tos de dehidrata ción. Saalfec! ( ~O) enc ontró que la aliímina obtenida de 

grandes cristales d e gibs ita , tenía un2. red hexag on:J.1 (a -= 5. :'.>6 A y 

e= 13.-44 .l\ ). E sta red ~~ s c a s i c úb i c a {dese ri ta con10 l°ed rornbolt e-

dral a 7, 85 í\, o( " 90.40º ) pero con una defo nna c iÓ n trigonal 

( Fi g . 4 b) 
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Figura 4 

Celda unitaria de la estructura cúbica del espinel (fo!_ 
rna general ABz X4) proyectada en un plano perpendi­
cular al eje z. Para mayor claridad la parte supe­
rior se rnuestra por separado y sólo la cordinación 
de los iones A es indicada. 

Figura 4 b 

Estructura de la 'X -alúmir.a. 

1 

___ J 
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I. 4) Mecanismo de Dehidratación. 

Una vez deternünada la estructura de la gibsita, nuestro 

problen1a se enfoca a seguir su mecanismo de dehidratación que cia or i-

gen a varias formas cristalinas de la alúmina y que son en realidad pasos 

de transici ón e n l a forn1ación de c orundum (ol, -Al z 03). 

Stumpf, Russel, et al (12) han identificado estas formas 

crist;i.linas y propuesto los siguientes mecanisnws de dehidratación; 

TºC 4000,__ __ 

50 

40 

20 

o o 
Porcentaje 

(a) 

g1,.fy¡_ . 
_ __j 

o l 00 

( b) 

o l 0 0. 

(e) 

Figura 5 

o 100 

(d) 

l\l 12 ca nis n1 o s d e dehidratación; calentan1iento de gibsita: 

a ) Cal e ntami e. nto i.:na hora en aire seco. 

b ) Cal e ntarn iento una hora en ,·apor • 
..: ) C a.l e ntanli <' nto de partículas f! n:i s . nn :'! hora en aire seco. 
d ) \ -' a l t:'n tan1 1 ~·:' nt(' ~' te1~,·Je 1·at1 tr <:l ,_ i' -,~.) :· 11t('. 



T°C 

9 

4000'r---..... ¡·- ------
1 cÍ 

400 

200~ 

o 100 
Porcentaje 

(a) 

o 10 0 o 

( b) 

Figura 6 

l 00 o 100 

(c) ( d) 

Mecanismo de d e hidratación; ca l entamiento de boehmita: 

al Calentamiento u na hora en aire seco. 
b) Cale:-itanliento u n a hora e r, vapor. 
e} Precipitado gela tinoso , una hora en aire s e co . 
dl Calentanliento a ten1peratura ambiente. 

Un aspecto importante del trabajo de Stum pf et a l, son 

las si.gu ientes conclusiones: Se observan las nüsn1as transforrraciones 

cris talinas en largos y cortos !)erÍodos de calentamiento; las alú;·ninas ~ 

y X son de gran estabilidad; el efecto d el vapo1- c~n la d eh i clr atac iÓn es 

el d e in c re1nentar la te111 peratura de descomposición de las ia :'e:; hid r a-

tada s y abatir la de la s fase s anhidr as . 

P or otro lado Lipp en s 
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(a lo cual nos referimos más adelante) y propone el siguiente mecanü,n10: 

250ºC 

?C. - Alúmina ! 900° e 

k - Alúmina 

l lZOOºC 

o< - Alúmina 

gibsita 180ºC ---1 
boehmita 

450ºC 
J 

'1- Alúmina 

Existe cierta controversia en las secuencias de dehidrata-

ción aún en publicaciones recientes debida sobre todo a la insuficiente 

información concerniente a las condiciones de transformación. 

La descon1posicitÍn total ele la gibsita en boehnüta ton1a n1u-

cho tien1po, por lo que la gibsita se des on1pone f!n alúniinas de baja ten1-

pera tura ( '6 ;: -¡_ ) • La boci:i'1ita se fo1n;:irá debido a las condiciones 

hidroterrnales que existen en el interior de las parti'culas de gibsita 

( l 7 ) • Esta formación intragranular de l>?ehmita, provocará que la 

presión de vapor dentro de la part{cula vaya <:reando una porosidad, que 

llegará hasta la superficie de los granos; éstos poros han sido desc1 s 

como del tipo "tintero" es decir de largo voíumen pero de salidas , 
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Esto nos demuestra como el tamaño de la cri:;talinidad del 

trihidróxido, tanto como la velocidad de calentamiento deben ser conside-

rados en el fenómeno de la dehidratación; se deberá por lo tanto, com-

probar si la activación hecha sobre pastillas de alúnüna nos lleva a los 

mismos resultados obtenidos en la activación de la gibsita de su forma 

original (polvo). 

En general podemos afirmar que el área espe c ífica se incre-

menta con el decremento de la cristalinidad, Lippens y Steggerda (4 ) 

afirman que la persistencia d e la red de oxígeno durante la dehidratación, 

sugiere que el desplazamiento catiÓnico en la red es el n 1ecanisrno más 

importante en la forma c ión de los diferentes tipos de a!Ú1ninas . Es im-

portante el seil.alar que el paso del trihidrÓxido a corundum \ '$. -Alz O 3 ), 

ambos teniendo átomos de aluminio sólo en hue cos octahedrale s , hay pa-

sos en los que se t ienen alunünios en posiciones tetrahedrales. E s 

obvi o que durante l a difusió r. de iones Alunünio a través de l a red de Oxí-

geno, hay ac01nodamientos especiales de los iones Alurninio que existen 

ternporalmente, aunqu e es dudoso que estas í o r n1a s pertenezcan a nuevos 

tipos d·~ a lúmina. 

I. 5) Relación del mecanism.o de dehid r ata ción c on el área especi'fi c a . 

La impo rtanc i ·l d '" c o noc er l a estructura de la gi: ,;it;.;, 
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como la de algunas formas de alúmina, radica en el hecho de que durante 

el proceso de dehidratación existe una variación en el área específica y 

se trata de determinar qué tipo de alúmina es la responsable del máximo 

valor. No se ha encontrado en la literatura trabajo alguno en el que se 

combinen los dos aspectos, aunque sírnuchos que los traten por separado. 

La combinación de dichas investigaciones, (Variación del 

área es pecÍfica con la tern.pe ratu ra y ,.a ria e ión de las fo rn1as cristalinas 

con la temperatura) va ria rá en forma radical dependiendo de las condi­

ciones del método de preparación, como son la velocidad de calentamien­

to, el tiempo de activación, etc., por lo que se deberá tener especial 

cuidado en que las investigaciones que se e amparen hayan sido llevadas a 

cabo bajo las misrnas condiciones de preparación. (Dentro de los resul-

tados dados en el Capítulo II se observará que tanto el análisis de Rayos 

X, con10 la rnedición de área y distribuuón de tamaño de poro se hacen a 

la misma muestra). 

A continuación se presentan a_~gunos resultados propuestos 

por Russel (11) con respecto al área específica los cuales se podrán com-

parar con los 1necanismos descritos en la sec. iÓn T. 4). 
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Dentro de las conclusiones que Russel hace en el estudio 

del incremento del área específica con la temperatura y q'.le nos servirán 

para determinar el mecanismo idóneo a adoptar, están las siguientes: 

El área obtenida mediante un calentamiento a velocidad constante (5 º C / 

min) comparados con los obtenidos mediante un calentamiento rápido, 

son muy parecidos; el los tratamientos que se hicieron con un tiempo de 

activación de 16 hrs., tampoco se encontraron variaciones importantes 

con respecto a la activación rápida; la dehidratación completa es 1nuy 

lenta, se pierde W1 29% en pe s o durante la prim e ra hora y tan solo un 

33% durante las siguientes 150 hrs.: el recipiente que contiene a la mues-

tra es también impo rtante, pues de ser estrecho, trae como consecuen­

c ia di ~rn inu cio nes en el área (l l ). 

Otros investigador e s muestran re sultados sir.oilares a este, 

po r ejen1pl o L a Lande (13) concluyó que la ten1peratura es mucho más 

imµort ante que el tiempo de activación; obtuvo un área de l89m2/gr para 

Bauxita con 85% de gibsita a 340º C durante media hora de calentamiento 

y rnedia hora adicionada a la ter.1peratura de activación. Rus sel (8) ob-

tu vo 304m2/gr para una hora a 400ºC y 258 rn2/gr para 5 rnin. a 400º C ; 

este autor concluye que las for!na~ cristalinas de la Alúmina eran má ,, 

den sas que el trihidrato y qu e las partícula!> no e n cogían apreciableme1 , t; 

dura n te el calentamien to , por 1.o que se prod11cían n1uchos ron1pir::1ientos 
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y grietas dando lugar a una estructura de alta área específica. 

De lo anterior podemos concluir que en un intervalo de 

350º - 500º C, es donde encontraremos los valores rnáxirnos de área. 

l. 6) Estructura superficial. 

En esta sección se analiza brevemente la naturaleza quírnica 

de la superficie de la alúmina, específicamente la adsorción y la desorcién 

de agua, el efecto de la presencia de otras substancias en la superficie y 

la acidez. 

Dependiendo de las condiciones de preparación, otros corr1po­

nentes estarán presentes en la superficie de la alúmina, por ejen-1plo Óxido 

de fierro, suliatos, Óxido de sodio, etc., la infl.uencia de ~ a pres..:ncia de 

este tipo de impuresas ha si do estudiada, por e jen1plo; pequeñas cantida­

des de Naz O decre c en la actividad catalítica de la alúmina en l a dehidra­

tación de propanol (19 ); Rubinshtein et al (24.) en c ontró que la adsor­

ción de hidrógeno de alúnüna es debida a la reducción de las trazas de 

Fe z03 presentes en la alúmina; la presencia de sulfatos u otros aniones 

gene ralmente incrementan la naturaleza ácida de la alúmina. 

La alúmina ac:ti , . \ da adsorbe agua, corno iones OH - o como 

moléculas d <: 0~ ::;ua e n la su r erflcie .dependiendo de la ternperarur c . Cuan-

• 
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do se expone a vapor de agua a temperatura ambiente, la alúmina absor­

be agua con10 moléculas no disociadas unidas por puentes de hidrógeno en 

la superficie. A presiones de vapor elevadas, se adsorbe más agua en 

multicapas (adsorción física), pero esta agua puede separarse fácilmente 

secando a 120ºC. 

A aitas temperaturas los iones OH - son expulsados gradual-

rnen te como agua pero aún a 800º- lOOOºC queda u.n poco de agua. Este 

fenómeno se ha estudiado mucho y sólo lo mencionamos como parte de la 

descripción de la superficie de la alÚm.ina. El calor de adsorción de 

a~; ua depende fuertemente del (;Ontenido de agua; cuando la superficie es­

tá poco cubierta es aproximadamente 700 Kcal/mol (18 ), mientras que 

para una superficie cmnpleian1ente cubierta de iones OH- es aproximada­

mente de 70 Kcal/mol, se puede com::luir del contenido residual de agua 

en función de la temperatura, que la energía libre de activación para la 

deserción se incrementa con el incremento del grado de dehidratación. 

Con lo que respecta a la acide~, podemos afirmar que los 

iones OH- en la superficie de la alúmina se co1nportan como sitios ácidos 

de B ronsted (cediendo protones a las moléculas adsorbidas): al dehidr c 

tarse dos OH- vecinos, se comhinan para dar agua áejando un iÓn Óxige-

n o e n la su ;ie rficie q u e forn1<i. puentes de Óxi ¡:eno; 
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En un e s tuciio más profundo de la estruc tura superficial, 

la combinación de dos iones O H - adyacentes deja un átomo de alumini o 

libre, el cual debido a su defi c iencia electrónica se comporta como un 

sitio ácido de Lewis (la s u perfici e acepta ele c trones ). 

Los sitios á c ido s de L e wi 3 y Bro nsted han sido consid e r a dos 

como los centros c atalíticos activos d e la alúmina y a unque s e han pro -

puesto muchos método s para la det e r m inación d e ac idez e n esto s siti os, 

la interpre tación de los resultados es diffril pu e s la di stinción entre s i-

tios ele L ewis y Bronsted es a ún obs cura, 



CAPITULO II 

ASPECTO EXPERIMENTAL 

II. 1) Condiciones de operación durante la dehidratación. 

Como hemos señalado con anterioridad, la precisión de las 

condiciones de operación durante la dehidratación son de gran importancia 

por ser los resultados de la misma fuertemente dependientes de dichas 

condiciones. 

Fue precisamente en función de dicha dependencia que elegi­

mos las Yariables de este trabajo, llegando a la conclu•iÓn de que la tem­

peratura de activación, la velocidad de calentamiento y el tiempo de acti­

vación son las más importantes: 

Después de consultar a varios autores, se optó por no tomar 

en cuenta ciertas variables de menor importancia, tales como la atmós­

fera durante la dehidratación, ya que tanto el uso de vapor (11), nítrogeno 

o vacío (8) perjudicaban los resultados obte!i!.idos en condiciones ambientales. 

La secuencia de trabajo que se siguió fue la siguiente: ini­

cialmente se mantuvo la alúmina durante varias horas en una estufa a 

l<"OºC, con el fin de eliminar el agua que no es de ligadura .. Se colocar_,n 

20 gr de muestra en un c risol y se activaron en una mufla con control 
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de la temperatura mediante un auto transformador, después de la activa­

ción las muestras se colocaron dentro de un desecador, con el fin de evi­

tar una posible rehidratación. 

Las variables de activación se modificaron de la siguiente 

forma: inicialmente se utilizó una velocidad de calentamiento de 5º C/min 

y un tiempo de activación de media hora, en estas condiciones se prepa­

raron 5 muestras a diferentes temperaturas: 

Muestra TemEeratura 

Al 250ºC 

Al 300ºC 

A 3 35 0ºC 

A4 400ºC 

AS 450ºC 

Existe cierta c ontroversia a ce rca de la velocidad c!e c al en-

tan)iento, ya que nüent ras que auto res corno Lippens (4), La Lande ( 13), 

recomiendan la dehidrata c ión lenta, otros como Russel y Cochran (11). 

afirn1an que los resultados obtenidos mediante ca.lc:ntarnientos bruscos, 

no se afectan e inclusive en algunos casos se mejoran. Por lo tanto, 

alg1n1as muestras se activaron mediante un calentamiento bru sco , es de-

cir, introduciendo la muestra una vez que la mufla ha alcanzado la ten1-

peratura de activacién, El tiempo de acti,·aciÓn fue de media hora. En 

estas condic iones se prepararo n 4 n1ues t ra s : 



20 

Muestra Tem pe ratura ------
B l 350ºC 

B 2 400ºC 

B 3 450ºC 

B 4 500ºC 

Por lo que respecta a la duración de activación se observó 

que no había gran diferen c ia entre los resultados obtenidos con tiempo de 

activa c ión del hr. y 16 horas • . sin e1nbargo, se hizo una activación a 

450ºC disminuyendo n o tabl"!mente el tien-1po de activación, al activar con 

calentanli ento brusco la muestra durante 5 min. (C l ). 

Por Último, cabe añadir que estas activaciones se hicieron 

a la alúmina en forma de polvo, tal como se adquirió y cuyas c aracterís-

ticas se n1.encionaron anteriormente, pero se hizo una activación más a 

450ºC con. un tamaño de 8 - 10 malla. ( D l ). 

II. 2) Resultados experimentales. 

Hemos descrito los distintos mecanis1nos n>ediante los 

cuales tratamos a la alún1ina. Los resultados que a continuación se 

presentan, corresponci en a ia e valuación d e c iertos parámetros que ca l«', c -

terizan a los catali z adores, concretan-Hn.te, el área específica y la d i ~ · · 

tribución de poro. 

E~l á rea c~pecÍfi c a es ir·:1portar1t(' , p uesto que un catali .. a d or 
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debe su actividad además de otras propiedades a la presencia de una su­

perficie activa; se conseguirá entonces una mayor actividad de dicho cata­

lizador mientras mayor sea esta área por unidad de peso de catalizador. 

La distribución de poro obtenida a partir de la isoterma de 

adsorción es también de gran importancia por la necesidad de conocer el 

tamaño de los poros del catalizador lo cual permitirá estudiar los fenóme­

nos difusionales al interior del catalizador y por ende su efectividad. Po­

dremos obtener también la forma de los poros a partir de las isoterinas 

de adsorción - desorción. 

Por Último, el análisis de las muestras mediante Rayos X, 

se ha hecho con el fin de determinar las formas de alúmina obtenidas en 

la dehidratación y responsables del valor de área alcanzado. Esta in-

forn1ación podra ser de utilidad para estudrns posteriores sobre la es­

tructura de las diferentes alúminas, correspondientes a su estructura po­

rosa y su superficie. 

II. 2.1) Area específica. 

El método usado para medir el área específica, de las 

1nuestra s , es el des arro llado por Bruna uer, E111111e t y Teller (7), a par-

tir de datos de a dsor ción de gases a baja ten-1 oer atura, en este caf'o i;i-
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La ecuación que .estos autores proporcionan para la adsor-

ción en rnulticapas e s : 

donde 

p 

V (Po - P) Vm C 
+ C-1 

Vm C 

p 

Po 

P = Presión a la que se lleva a cabo la adsorción. 

Po= Presión de saturación del adsorbato (nitrógeno) 

V= Volumen de gas adsorbido ( STP). 

Vm =Volumen necesario para cubrir con una monocapa la su­
perficie del sólido (STP). 

Cla ran1ente esta ecuac ión representa una recta cuya pendien-

te y ordenada al origen son: 

m 

de donde 

Vm 

e - 1 
Vm C 

m + b 

b 

e 

VmC 

m + 
b 

una vez conocido \ 'r.1, ce. '.1.:t c r.contrado que e s l~ ,· "'~a.Liu11d.Jo con el área 

total mediante la expresión: 

J ...... \... .... ,~ 
gr w 

donde W es el peso en gramos de la muestra usada, 

En el apéndice I se encuentra el programa de computadora 
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elaborado para el cálculo de los parámetros de la ecua c ión de BET y que 

será aplicable para la determinación de las isotermas de adsorción - des-

orci.Ón. Los datos que se alirn.entan al progrania son los obtenidos di-

rectan1ente del BET estático usado en este trabajo, o sea: presión en el 

sistema y altura de buretas (volumen en el sistema). 

Los resultados del cálculo de área específica se encuentran 

de la Fig. 10 a la Fig. 14, para las muestras A y de la Fig. 16 a la 19, 

para las rnuestras B. 

La Fig. 9, corresponde al área calculada para la alúmina en 

su estado inicial, es decir, el trihidrato. 

En la Fig. 15 se encuentran las áreas específicas de las 

muestras tratadas en función de sus temperaturas de activación, durante un 

calentamiento a una velocidad de 5 ºC/min., y en la Fig. 20 la misma in­

formación habiendo sometido las muestras a un calentanüento brusco. 

El resultado de la activación hecha con un tiempo nP 'l<:t.iv:i­

ción de 5 min. y calentamiento brusco, se encuentra en la Fig. 21. (C 1 ). 

La Fig. 22 corresponde al cálculo del área hecho para un 

tamaño de partícula mayor ( 15 malla), muestra D l. 

En el apéndice II, se encuentran los valores calculados para 

estas gráficas. 
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II. 2. 2) Estructura porosa. 

Se puede obtener información de la textura porosa por obser­

vación directa en un microscopio electrónico, pero la pequeña cantidad 

usada, el alto vacío requerido así como el impacto de los electrones lin1i­

tan la aplicación de este método, motivo por el c ual en nuestro caso se 

parte de las isotermas de adsorción - desorción para la determina c ión 

de la textura porosa. 

El mecanii:.n10 para la construcción de dichas isotern1as e s 

el mis1no usado en la determinación del área, pero en este caso se con­

tinúa la adsorc ión <le nitrógeno a altas presiones, producién do se <:..dsor-

ción en rnulticapa s. Puesto que la presión de vapor disminuye al dis-

minuir el tamaño de i o s capilares, la c ondensa c ión del nitrógeno se !le­

vará a cabo primero en los poros más p eq ueños y será cornpleta al lleg2r 

a la presión de saturación (P/Po = 1 ). Al disrninuil' J¡geramente la 

pres;ón, una pequeña cantidad de nitrógeno se evaporará del menisco Í ·'.)r-

mado al final de los poros grandes . La ecuación de !{eivin nos dá la 

r e lac ión entre la presión de vapor y el radio de la superficie cóncava del 

men i sc·o en el líquido. Puesto que algo de nitrógeno está adsorbido en 

la superficie y por tanto no present e por conden,;ación capilar, la ecua­

ci ón de Kelvin se debe c o rr egir por el espes or " b " de las capas ad-
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Con esta cor re <: ción el radio de poro está relacionado con la 

presión por: 

r = radio del capilar 

V1 = volume n molar del lfquido 

<r T ensión superficial 

e ángulo de contacto entre la superficie y· el condensado, 

Puesto que el nitrógeno moja completamente la superficie, 

e o y cos e = 1. 

Para la relación entre el espesor ~ y la relación P/Po 

Halsey propuso la siguiente forn1a: 

-in 
b} Ós f.. (Q.... í'o/f) 

donde A y n dependen de la r.aturaleza de la superficie, 

Para nitrógeno a -1 95. BºC l~_ ecuación a) equivale a: 

c) r-~= q,52 (~ 'Pojp(
1 

y Wheeler (25) propone para b) la s iguiente forma: 
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La figura 23 representa la relación dada por las ecuaciones 

c) y d), para r, Ó y P/Po. 

muestras. 

En las figuras 24 a 27, se encuentran las isoterrn.as de las 

Con la ayuda de la Fig. 23 se transforman las isotermas de 

Vads Vs P/Po a Vads Vs radi.o, las cuales se encuentran en las Figs, 

28 a 31, .En el apéndice C se encuentran los valores obt.e:nidos en ia 

determinación de l;¡_s isoterrnas, 

Finalmente, en las Figs. 32 a 35, se muestran las distribu-

ciones de poro. Estas se obtienen derivando en cada punto la isoterma, 

para obtener los valores de ~V/ t.r correspondientes a cada r, es 

decir, el volumen que presentan los poros de determinado radio. 
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II. 2. 3) Rayos X. 

En Ja actualidad se cuenta con gran información sobre los es-

pectros quelas substancias presentan en Rayos X, por lo que en el estudio de 

las transformaciones cristalinas de la alúmina hemos usado dicha técnica, 

A co ntinuación se presentan los diagramas obtenidos median-

te Rayos X de las muestras A y B (Fig. A a I). 

Los resultados obtenidos son los siguientes: 

Muestra Compuesto presente Muestra Compuesto presente -----
A Alz o 3 • 3H2 O,Boehmita B 1 Boehmita 

A 2 Alz 03 .3Hz O, Boehmita B 2 Boehrnita, 'í·AlÚmina 

A 3 Boehmita, l·Alúmina B 3 Boehmita, ~-Alúmina 

A 4 Boehrnita, l·Alúmina B 4 Boehmita 

A 5 Boehrnita 

ll. 2. 4) Rehidratación. 

Con el fin de observar si las muestras presentaban posibili ·.~a-

des de rehidratación que pudieran afectar nuestros resultados se hicieror 

la s siguientes pruebas : 

Aumento en pese después de 48 Horas 
Muestras de exposi ción al medio ambiente. % 

B 1 1.4045 gr 

B 2 0.9174 '' 

B 3 l, 0800 " 

B4 0.9590" 

0.047 

0 .051 

0.054 

0,010 

3,34 

5,55 

5.00 

l. 04 
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CAPITULO III 

EQUIPO DE CALCINACION 

III. 1) Condiciones necesarias. 

Una vez establecidas las condiciones apropiadas de acti­

vación de la alúmina, en el laboratorio, así como las variaciones a que 

tales condiciones pueden ser sujetas, sin que los resultados se vean 

afectados en forma consierable; proponermos un mecanismo de calcina­

ción para llevar a cabo la producción industrial del catalizador, co­

menzando con un análisis de dichas condiciones. 

Principalmente y como una consecuencia de esta investi­

gación, se presentan dos opciones: elever la temperatura de la gibsita 

a 350º- 400ºC si la activación es llevada a cabo a velocidad constante o a 

400º - 450ºC si el calentamiento es súbito. Tomando en cuenta que cuan-

to mayor sea la temperatura que se quiera akanzar, mayores serán los 

costos de calentamiento, para los mismos resultados, optamos por el 

diseño a calentamiento constante, específicamente, 5ºC/min. En estas 

condiciones, el tiempo requerido para alcanzar los 375ºC será de 75 

minutos. 

Sin embargo será n e cesario an1_¡:iar el tiempo de activa .. 

ción, tomando en cuenta que en la pel e t ic~a..:1Ó :1 d,, ¡ catal izador, ínter-
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vienen lubricantes y algutinantes, que será necesario eliminar. 

Cabe añadir que estas condiciones no son rígidas, ya que 

podremos aumentar el tiempo de activación hasta tiempos de 16 Hrs., in­

clusive,de acuerdo a las necesidades del diseño, sin que los resultados 

se vean seriamente afectados. 

III. 2) Criterios adoptados~ 

Considerando que el calentamiento se hará por n1edio de 

aire, calentado previamente en un quemado:r y que se deberá obtener una 

temperatura en el rango 350º - 400ºC, tendremos que decidir la forma más 

viable de llevar a cabo la calcinación. Esto puede hacerse ton1ando en 

cuenta los balances de materia y energía, que serán funció:r.., entre otras 

variables, de la cantidad. de catalizador empleada. Considerando el con-

sumo actual y el posible aurnento en la demanda para los próximos años, 

decidimos hacer el diser.o para la actividad de una tonelada diaria. 

En la aplicación de dichos ha.lances, se implican dos posibles 

criterios a adoptar: 

a) Ton1ar en cuenta la cantidad Je agua que es necesario 

eliminar, y en base a un balaDc e de rnaterial, establecer la cantidad de 

air e necesaria, considerando u!:la cierta hu.midi~ic a. ción d e éste, ;_>ara (l<'~· · 



pués, mediante un balance de energía, fijar la cantidad de calor que ae 

necesi.ta suministrar al sistema. 

b) Hacer el balance de energía, en fanci6n del tiempo 

necesario de activación, que hemos determinado con anterioridad. 

Decidimos adoptar el segundo criterio, al considerar que 

el balance de material no era importante en nuestro caso, ya que la acti-

vación es sólo función de la temperatura, y en la medida en que manten-

gamos las condiciones necesarias, la activación se llevará a cabo en la 

forma deseada. En efecto, nuestra experiencia de laboratorio nos indi-

ca que la eliminación del agua del trihidróxido se lleva a cabo muy rápi-

<lamente, siendo suficiente para eliminar un calentamiento súbito. 

Ill. 3) .§alances de energía. 

Contando ya con las condiciones de operación y el criterio a 

seguir, establecemos en esta secci6n los balances de energía. 

Para calentar una tonelada de cat.alizador desde ZO hasta 

375 ºC (ten1peratura intern1edia del rango necesario), se requieren: 

Q 106 gr X 0. 2 ca.l 
gr ºC 

X (375-20)ºC X 1 BTU = 301, 000"-' 1'11 
252 cal 
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A este valor es necesario añadir el calor latente de vaporiza-

ción del agua. Considerando que la alúmina original tiene 3 moléculas de 

a.gua, una tonelada tendrá 346 Kg. de agua, de los cuales se elimina una 

tercer parte en la formación de bohemita; por lo tanto, tendremos que 

eliminar 230 Kg. de agua y en estas condiciones el calor necesario será: 

Ó,t\11' = 1070 BTU x 
lb. 

llb. = 2362 BTU X 230 Kg. 543, 260 BTU 
O. 453 Kg. Kg 

Cabe señalar que se han depreciado los calores correspondien-

tes al proceso en sí de la dehidrataciórr: rompimiento de la energía de en-

lace, desorci6n, etc. 

Si consideramos una velocidad de calentamiento de 5•c/min. 

el tiempo necesario para alcanzar dicha temperatura será de 75 nün. El 

mantener el gasto de aire const;ante implica que el calentamiento ini cial 

sea muy rápido y que a. medida que la temperatura del catalizador se acer-

que a la temperatura del aire, se haga m.ás lenta. Esto implicaría gastos 

de aire muy elevados para poder mantener la velocidad constante. 

Se presentan dos soluciones, la primera será calentar el 

aire a una temperatura bastante mayor de 410ºC, pero esto tendría el in-

conveniente de tener partículas de catalizador en contacto con ten1peratu-

ras mayores de la tempera.tura Óptima de activación, lo cual aca~rearía 
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resultados negativos en nuestro catalizador. La segunda solución, que 

fue la adoptada, consiste en variar el gasto de aire durante la activaci6n. 

Si llevamos a cabo la activación en dos etapas; (a velocidad 

de calentamiento de 5 ºC / min) : 

a) Calentar de 20 a 200 ºC el catalizador y, 

b) Calentar de 200 a 375ºC º 

En el primer caso din-1inuír la temperatura del aire desde 

los 410ºC, a que fue calentado originalmente, hasta 230ºC (es decir, un 

a c ercamiento de 30ºC), y en el segundo sólo hasta 390º C ( acercamiento 

de 20ºC), estos acercamientos se fijaron, considerando como mínimo el 

que se presenta en las operaciones de humidificación (9 - 18ºC) y tomando 

en cuenta que mientras mayor sea, ni.ayor será la transferencia., Treybal 

( 27). Los resultaibs son los siguieJltes: 

Pr imera etapa: 

6 Q Alúmina-= J.O gr (O. 2 cal x l BTTJ )(200 - 20)ºC = 
grºC 252 cal 

= 0. 142 x 106 BTU 
0. 66 HT, 

gasto d e aire: 

215, 00 BTU/Hr. 

agregando Q = 486, 630 BTU/Hir. 

486, 630 Waire (O. 25 cal/grºC x 1/252) (410-225)ºC 

W aire = l. 238 x 106 gr/Ht>. 

V a i.i:e (STP) " 35 m3 /min . 
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Segunda etapa: el hecho de que en esta etapa, el gradiente 

de temperatura sea menor implica que el gasto de aire necesario, se ele-

ve a muy grandes cantidades, que ya no nos conviene manejar. 

Ante esta situación sería más conveniente el dividir la acti-

vación en tres etapas. 

La descomposición de la gibsita en bohemita se lleva a ca-

boa bajas temperaturas 020º- ZOO'C) por lo que el calor correspondiente 

al agua que se elimina, debe ser agregado durante la primera etapa, en 

la que calentaríamos la alúmina de 20 ºa ZOO ºC, dejando al aire salir a una 

temperatura de 230ºC. La segunda etapa, consiotirá en calentar alúm ina 

de ZOOºa 300ºC con enfriamento de aire de 410 a 320ºC y en la terce¡-a, 

calentamos alúmina de 300 a 375ºC y enfriamos e). aire de 410 ºa 390 ºC. 

Los resultados obtenido son los siguientes: 

Primera etapa: 

Q Alz03 = 106 (7. 93 x 10-4 BTU ) (200 - ZO)ºC 
grºC 

Q = Q' +t.11..r= 142, 400 + 543, 260 = 685, 960 BTU 

142, 700 BTU 

velocidad lenta para permitir la completa evap0ración: lºC/min => 180rrün. 

Q = 685, 960 BTU = 
3 Hr. 

228, 653 BT_l¿ 
Hr. 
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gasto de aire: 

228, 653 BTU = 
Hr. 

W X 0. 25 
252 

W =-= 1. 28 x 10 6 gr/Hr.. 

V aire (STP) = r6 m 3 

1\1in 

( 410 - 230)ºC 

Oquemadores 1.28x106(0.25¡( 410-20)ºC = 495,238 BTU 
252 Hr. 

Segunda etapa: Podemos subir un poco la velocidad a 3ºC/min, por lo 
tanto en1plean1os 33 mim;tos: 

o Alz03 106 ( 7. 93 x 10-
4

) (30o-2oorc,,, 7. 93 x 104 BTU = 
0.55 

14.41X104 BTU = 144, 100 BTU 
Hr. Hr. 

gasto de aire: 

o q u emadores 

144, 100 = W O. 25 (410 _ 320)ºC 
252 

W = 1. 613 x 106 gr/Hr. 

V aire (STP) '"' 20 m 3 
Min 

l. 613 X 106 (o . 25) (410-20) ºC 
252 

624 077 BTU 
' --

Hr. 

Tercera etapa: Esta últini.a étapa, por ser la más diircil requiere de 
un rnayor gast o , si ba_iamüs de r:uevo a l ºC/min., el 
tie1n p o será de 75 r: : i;i. 
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QAlz03 = 106 ( 7,93x10-4 ¡ (37'i-300)•c = 59,400 BTU = 47,520 BTU 
l. 25 F.'I:'. H r. 

~•stl) de aire: 

47, 520" \\" ~ ~2_2 \ -110 -380)ºC 

W =l. SOó x lüº p.r/Hr. 

V air~ !STP) = 20. 5 m 3 

n1in 

Oqu<•madores = l. 5% x 106 (O. ZS \ (4!0 _ 20)ºC = 617, 500 BJJJ. 
252 

Por lo qne respecta a las caídas de presión en el lecho 

fi_io, éstos podrin ser estimadas mediante la ecuación propuesta por 

Trc>d>al (l7). 

~etldo 6:& 0.1 

<3.:.' c.~ df_ fq = 
( 1 - ~) e:.;¡ 

l. sq_( '..:.él +- .. ,s 
Re 

para 15 n:alla Dp-. 0018 ft. 

n:á.'C: Pg = 29 X 

356 
492 / 3 = o. 46 lb ft 
860 

: .613 gr aire x 
Hr. 

10
6

xllb xlHr. 
453 gr 3600 seg 

O. FH lb_ 
ftl!seg 
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J" aire =O. 031 cp x 2. 42 lb/ft Hr, x 1 Hr, = 2 xl0- 5 lb 
1 cp 3600 seg ft seg. 

Re~ 0.0018 ft x 0.191 lb 
ftr;;";g 

2xl0 .. slb 

ft seg 

1 7. 15 

X 32.17 X (0. 7)3 
X 0.0018 

O. 3 (O. 191)2 
(150) (O. 3) + l. 75 

1 7. 15 

AP (l. 814) = 2 . 62 fi 1. 75 = 4. 37 
i. 
bf: 2. 4 lb X 5. 11 ft :: 12.26 lb 

ftZxft ftT 

Valor que resulta a¡_ceptable al no presentar el problema de 

considemcñ:n,en la selección del ventilador. 

Podeinos hacer un resumen de la secuencia de calcinación 

en la siguiente forma: 

Ca lor requerido 
Tiem:eo Gasto de aire eo los auemadores 

Primera etapa 3 Ha. 16 m3/min. 495, 238 BTU/Hr. 

Segunda etapa 33 min. 20 rn3 /min· 624, 077 BTU/Hr. 

Tercera etapa 75 min. 20. 5rn3/rnin. 617, 500 BTU/Hr. 

Cuarta etapa 30 rnin 10 rn3/rnin. 10, 000 BTU/H11. 
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La 1Íltirna etapa consistirá en un simple calentamiento du­

rai'lte 30 rnin. con el íin de evitar un descenso en la ten1peratura, esto se 

logra pasando una menor cantidad de aire a 410ºC. 

el tiempo total de activación será de 5. 2 Hs. 

Corno se puede ver 

III. 4) Selección de equipo. 

Para llevar a cabo la operación que hemos descrito en la 

sección anterior, será necesario el seleccionar el equipo adecuado de tra­

bajo y deter:minar las condiciones de operación. 

Puesto que la densidad del trihidróxido es de 1. 9 gr/ce, 

(1. 9 Ton/m3), una tonelada podrá estar contenida en O. 75 m 3 • Usare-

mos entonces, un tanque cilí'ndrico, tal que 41í" r2 h =O. 75. Si consi-

derarnos una altura igual al doble del diá.rnetro, entonces r = 39 cm. y 

h = 156 crn. Este tanque deberá estar perfectamente aislado. Consta-

rá de una chin1enea que parta del fondo del tanque, con el fin de da I:' sa-

lida a los gai:ies. 

carga por abajo. 

La alimentación podrá hacerse por arriba y la des-

Por uno de los lados del tanque entrará una corriente de aire 

caliente procedente del quemador. Este quemador deberá smninistra r 

como máximo 625, 000 BTU/Hr. Seleccionarnos un quen1ador con una ca­

pacidad rle 1, 030, 000 BTU/Hi: que trabaja a una presión mÍni1 'ª r
1 e aire de 
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2 pulgadas columna de agua, (168 HCF - CGO de la Interprise Co.) cuanto 

mayor sea esta presión, mayor será el gasto de combustible para una 

misma capacidad. 

Dado que las caídas de presión en el sistema son muy peque-

ñas y las gastos de aire manejados muy altos, podren10s emplear para el 

servicio, un ventilador con una válvula que Ill'S permita regular el flujo de 

aire; considerando una caída de presión total en el sistema de 0.2 lb/in
2

, 

la potencia de dicho ventilado.: será: 

144 x 742 ft3/min x 0.2 
33, 000 (O. 7) 

O. 92 HP 

Se necesitaría un ventilador de 1 1/2 HP. 

La secuencia de c~cinación puede observarse en la Fig. 36. 

Se escogió esí:a forma de secado, ya que ofrece varias venta-

jas sobre otros tipos de secadores, ( el rotatorio por ejemplo), como son 

el poder tener un control predso sobre la tempi;ratura, así como llevar a 

cabo el proceso de activación en forma inti::rmitente con enfriamiento del 

equipo durante la noche. 

Estas estimaciones sobre el equipo para la calcinación, no 

pretenden ser las Óptimas; el objeto de ellas es el de seleccionar un tipo de 

equipo que por su rentabilidad y dimensiones perrr.ita dar servicio a la pre-

paración de algún otro catalizador de 0ventual interés. 



gases de 
combustión 

Calor suministrado 

BUT/Hr. 

a) 495,238 

b) 624 ,077 

e) 617,500 

d) 10,000 

aire-. 

u 
Gasto de aire 

m 3 /min. 

a) 16 
b) 20 
e) 20.5 
d) 10 

75 

Figura 36 

Equipo de calcinación. 

r 
.. 
r 

~ 

Tie111po de duración de cada etapa: 

a) 180 1nin. 
b) 33 

d 75 
d) 30 

Termopares 

l Ton. 

39an 



CAPITULO IV 

CONCLUSIONES 

Habiendo sido el objeto de la activación de la alúmina obtener 

una mayor área, as( corno crea de centros activos; la elevación de dicha 

área fue el resultado principal que nos guió durante el trabajo expe rirnental 

para poder establecer las condiciones convenientes para preparar el cata­

lizador. 

Así pues, se pueden señalar tres aspectos sobresalientes con 

respecto al efecto que las condiciones de dehidratación tienen sobre el área 

supe rficiah 

a) Los resultados rnuestran (Fig. 15) que un calentamiento 

lento de la alúmina -5ºC/rnin. para alcanzar una temperatura entre 350ºC 

y 400ºC genera un área superficial considerable: 300 a 320m2 / gr. Se' 

obtuvieron áreas superficiales del mismo orden de magnitud al someter las 

1nuestras a un calentamiento súbito, aunque tales valores se alcanzaron en 

un rango de temperatura entre 400º y 45 Oº C. (Fig. 20). 

Los resultados obtenidos son del mismo orden que los repor-

tados por Russel y Cochran (8), (11), La Lande (13), y otros. 

La necesidad de someter a la alúmina a temperaturas sen-

siblernente superiores durante un calentamiento brusco para alcanzar 

300 m 2 /gr requiere de una explicación precisa la cual exige un estudio 



77 

más profundo ;iara dilucidar el mecanismo de generación de área, 

b) Otro de los parámetros bajo estudio, el tiempo de acti-

vaciÓn adoptado, dió reault<>dos satisfao.:torios. En efecto, los 30 minu-

tos de activación son suficientes para alcanzar los máximos valores de 

área: prolongacion e s a este tiFimpo no mostraron. aumentos sensibles en 

el área; contrariamente, tien1pos menores de activación, dieron lugar a 

área s específicas inferiores. 

HágaG e notar que estos resultados coinciden con trabajos 

previos, de Lippens y Rus sel, ( 8) 

c) Un tercer parámetro que se varió en la experimentación, 

el tamaño de la partícula,pennitió apreciar que los resultados obtenido s 

del á rea especÍíica, sometida a las misrn as o.: ondiciones de dehidratación, 

fuer o n l c:fs mismos, con la salvedad de que en el caso de las partícula.e 

más grandes, media hora no fue un tiempo d e activación suficiente debido 

a la necesidad de e liminar los compuestos o rgánicos que sirvieron como 

aglutinantes en la ío rn1ac ión de la o pastilla..s; en este caso el tiempo de 

activaci<'ín fue de una hora. 

Esto s re;~ultado s rnuestran una aparente incongruen c: · 

con lo s que propone R•.iss ell ( 8 ), quien establece que el~rea genera , 

inversan1e nte proporcionzd ?. l t: an1ailo d e la p;>rt ícula que se acti va. Esta 

ob>' e rvaciÓ n sugi ere que dur 2.r,te l a ca le ~na «iÓa del cataliz ador, se tenga 
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metro que se detenni n :'í en la ca racterización del <.: atali ·c.a clor, fue su es-

t ructura porosa, 

Del estudio re a l izado sob1··2 d j -:-:ha c.:; t rt:ctu r ;.'t , es ~r:nport-_ ·_:-it ".: 

señala r los sigu ien tes r,~su~. l a d o s· 

a) La curva de hi s téresi Íorrn ~uJa. di1r ante la de~:or 1 Ón d e 

n itrógeno es caracter{stica de purc1s LiPO 11 tin·L-e ro ' o de pl. ;:-:. cr:·L ~ 2.bie :~as 

po r todof-°> .:Ju s lados, !:iegún lo ~: est'-ldios re 2. ~1 ::ados p o 1· De Bce1· ( ?t; J, 

tipos de poro, 

poros . 

) c.¡ / \E !-; 

~: en 

ro· "l. ti:.:1 ·. . <.' l.:i. ~.-: 

11 
•. 1 

o ri-
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Cabe añadir que el hecho de que todas las muestras presen­

ten la misma forma y ta1naño de poro, nos lleva a la conclusión de que el 

incremento en el área específica con Ja temperatura, es debido a la forma­

ción de una mayor cantidad de poros. El decremento poster·or se presen­

ta cuando dichos poros comienzan a modificarse dando origen a una nueva 

forma de alúmina. 

Otro aspecto estudiado, es el referente a la poaible rehidra­

tación de las muestras a c tivadas. Los t"esultados obtenidos :to nos indi­

c an tenden c ias fuertes a la rehidra.tac:ión, como ha sido especificado por 

Russell (11), aunque en contradicción a Jo aiirmado por Lippens (27), só­

lo que éste Último llevó a cabo Ja dehidratación al vacío. 

Pa r alelo al t'l"abajo.exp e rim e ntal, se llevó a cabo el análisis 

d e las mue stras por m edio de Rayo s.X. Los diagran1as obtenidos nos 

permite n señalar varios aspectos de importancia en esta investigación. 

a) El trihídróxido de aluminio se descompone totalmente en 

b o ehin ita, y sólo persiste en pequeñas canti_~ades en las n1uestras prepa­

r a das a bajas temperaturas. La mayor parte de los mecanismos de d e ­

hi dr ;:i. t ación propuesto:; establec en qu e la temperatura de descomposici / 

d e la gibsita es baja, por lo que este resultado es congruente. 

b) La boehrn ita, p rirner producto 

OUtllfC· 
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gibsita, se encuentra presente en todas las muestras. 

De nuevo esto coincide con la mayor parte de los autores 

puesto que afirman que la descomposic ión t:>tal de la boehmita toma rnu­

cho tiempo. 

c) Se encontró ~-alúmina en las n1uestras de mayo r área 

y en menor proporción en las muestras acti vadas tanto a meno r c orno a 

mayor temperatura. Es d eci r que el incre1nento - d ec ren1ento del á r ea 

específica coincide con la aparicíón - desaparición de la "t -alúrn i'1a. 

d) No se enc ontró ?C. - a lúmina en las muestras. Esto nos 

perrnite destacar la importancia de hacer un estudio del n1ecanismo corn ­

pleto de dehidratación bajo nuestras condiciones de activación. 

La activación a nivel industrial puede llevarse a cabo en un 

proc eso intermitente, usando aire corno medio de calenta1niento. El ca -

lentamiento se hará lenta merite por lo que de acuerdo a las conclusiones 

anteriores, podremos alcan zar los valores Óptimos de área, a menores 

temperaturas. Aden1ás del recipiente donde se lleve a cabo l a dehidra­

tación, son n ecesarios en este proceso, un quemador para e l calenta-

miento del aire y un ventilador que pueda rnanejar altos gastos . 
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VEL~2=Ct'H2•TS•V[ll/\PS•TAl 

VBS=VE-l~1-HLS2----- -
VBR=lPS•TN•V~S)/(PH2•TSl 

C C•LCULO Dl EL VOLUH[N TüTAL U[ tlVKETA~ 
Oü 1 l=!otiM 
~bTC 1 ) ~, (• ;RUL-H;( l) l•SLDl+( (rlftlf.,- .. i;c I) >osBc.> 
'.lH~Cll=\VllTlll•lS•PlliJ/(P~•TAl -



1 CJtiTltlUE 
BZ 

e 
e CUNR[~LlílN DE ESP,ClnS LIU~LS y HJLbO A sTP 

DO 2 l=l•NM 
VELS(J)=CPC!l•Ts•v(Ll/CPS•TA) 

--·· -->' BRS.LW:.LJ.S*-Vll.l<•P-Lt J.l./-U'Jl.d'~~-----­
C 
C EL VALOH ú[ VdRSCll NO ~[ 0(0[ USAX 
C RA DE fR[SION Y A ESTA• TüükV!A 110 

PUE~ COHH ESPOHDE A LA PRIMERA LECT M­
SE "BRlA EL BULBO 

2 CONT lNUE __ 
e 

_ C __ CALCULCLOi.L YOLWlUJOlAL.ALlllLil!.J>lJQ _LDE._ t:L VULUHEN ADSOrtBIDU• ESTE 
e VOLUMEll AllSUR0IOU S[ TRABAJt.RA A Cullúl~lONLS [SiANüAR lfj LA ECuACIO~ DE BET •• 

VVTA•VTüSC1l+VELSt1l -
!FC~l.[U.ll GO TO 60 
vTA•VVTA+UVBKS+uVAOS 
GO TG 61 

- -- 60 - VJA='JVJ14------ -----

e 

61 (JO 3 1=2•NM 
Jl.= I-1 
VADSINl=VTA-lVTGSCJJ+V(L~(!l+VH~SClll 
C.ONl llWt: 
.l:fl,j• ! 
U'JAuS=VAQS¡JJ ___ _ _ -- - - ---- ------- -- ---
U~ B 1< S =V~ R S ( ti :1) 

e EST0S VALn•ES D( UVAS y uvu~~ SON LU~ ULTl~US VAL UR ES íl[ N2 AOSURBIDO y E~ 
C EL dULBU OUE HAY QUf SUMAR A LA CAUTIUAw llU~VAMENTE ADMITIDA UE 112. 1l Im2 
e 
e 
e 

CALCULuS PJ<JlA . LA . (CUAClüll !)[ B[T,_ tJAlJU;. Pütt EL PROGRA~lA . LI S TOS J' ARA 
GRHl~AR, 

l'O 4 I=l1J 
N=l+I 
Y C l l •-C P \ N l 1 / C V A C S C 1 l* C P V Af' -P liD) ) . 
X( 1 J:P(N)/PVAP 
corn 111uL _________ _ ______________ _ 
~k ! :1T 1 J 

El VULu~E"I 00E SE IHPRHIE [ll LUS OATtJS1 LST;. DhDU PQR uHMliJ DE l~UESTR A,.,• 
l>O lU l = l 1 J 
VAD~C l l=VAOSI l )/PM 
PR!llL ! , , ~f'{ l ), •J T&sc I), VlL$( 1 ), vBRSC lJ• VAiJS( I ¡,Y{ I '· .(( I )J ______ -

10 c:i·:Tlti U[ 

I' R I "T 1 2, C P l lli 10 , v TB S C IHI), V¡: L S ( ;¡¡¡) ,V~ R ~ C "1-1 l l 

LA SUB!lUT!r.A UU[ A CúNT lllU~Clo:1 ;;e U~A. ES PARA CALCULAíl Pü ¡¡ EL l\ETUO ~ 
DE Hl tllllrS CUADkt.DlJS, EL -~ALul< [J[ LA P[IWJE :I T[ Y LA DtlD. AL 01:l~nl E " LA 

e E CUA CI J~ Dl UETI UCSPurs S[ - ~A LCULA f L Ak(~ A PARTIR O[ csrus ~ATOS 
r;=J 
1r<1PR D0 .r o . 2l GU Tú 51 
tAll HINCUA(x,y,¡.,4LfA1 :; LTA1lJELJA) 
~RINT l5•Ü(LTA,~LFA1B[T " 

15 fORH,\l(t//// / ,luX,"l1 [LT A::::",r1ú.lU1l ... , .. (.)iL VAL JR : ·Lu L SLR C.LnLt.. ·. u 
IA u,¡¡) ",/,JSl•"P~RA ¡¡U( l.A CUl:f<Li..A_cl.,,¡ se,\ CUP.f~[CJ .; ",/l/ •10X," ¡;P, D[ ;¡ 



2ADA=", F 16, 1C•/,1ux, 1•P[UlJit:riTE= 1
'. f 16, 1Ú•111) 

VN=l,/(ALf A•~ETA} 
A"(<t,3B•Vt~l/PM 

PRlilT l<>•A 
s 1 co•n 1 :iut: 

--· SO--f-O~Al~42l------------------~· 
52 FURMATC~FIO,Dl 
53 fOR~AT14f IO.ul 
'.>9 t"URllATCH2l 
16 roR.~AT(30X."A tt - E- A· = - "•f10.10.sX."M2l ... R",/,3ox."• * .. •"1/l 
13 f UR~AT(//,30X1"CALCULUS 0EL BET"1/////1dX1"PRESIOUES"1SX1"Vul1TOT, 

- ¡ eUR[:f AS!'.~ x. '!..lklt,... [ sP~-l-I UR[.&~. 2x. !'.Ji.01...8UL.Bü 11
, 7X• "VOL. ADSO RB 1 t;u", 3X, 

2"P/V•CPu•PJ",6X,"P/f0"1//l 
11 FOR:4ATt7fl6~1ul--·- · 
12 f0RHATC<tfl6.10) 

CALL . [X!T . 
ENO 

~U9HílUTINE~llNCUAlX1Y1N,ALfA1ULTA1DLLTAJ 

O!MEHSluN XCN),YC~l 
SU11.(=0 
SU4Y=O 
suc ... =O--- -· - ------ ·- ------- - - -- · --- -·--- -
sPXY=o 
úD 20 I=l•ll 
SUMX=SIJ:;X+XC l l 
SUHY=SUt.JY+Hl} 
5UCX=SUCX+CXCil••2) 
sP.XY=;;Pu+Uil l •H ¡.,) __ __ ·- .. - ·- - - - - --··- - ---- -·-- ·- - ·. - ·- - -·- -

20 CONT !tlUl 
XPRu;SU~X/fLOATIN) 
YPRu=SUMY/fLUATl~l 
BE. TA= { Sl'XY- { su::x•YPRO)) I ( ~ucx- ( :..U1iX .. 2 )/FLOA TCN>) 
ALF~=YPHO•CBlTA•XPRD) 
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• 

_ VAR.X;;il.__ _______ _ . ___ __ __ _ __ _ - ----------- -- -· ·- . 

\IP.RY=Ci 
DO 21 1=1, ll 
VAP.~=VAKXt(X(!)•XPRO) 
VARY=VAK~+(Y(l)•YPRO) 

21 CCNrJNU[ 
OEL H=lll -T A•!. ( VAft'J./VARY J •*U,~;¡.__ ___ _ - · - -
RE Tur:N 
UID 

S' 
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APENDICE Il 

Valores obt!lnidos en el cálculo del área especi'fica. 

Alúmina sin activar. 
p p 

V (Po - P) Po 

0.2958 0.3162 
0.2885 0.3437 
0.3000 0.3693 
0.3218 0.3975 
0.3482 0.4308 
0.3442 0.4613 

Muestra A 1 
0.0154 0.1892 
0.0172 0,2137 
0,0198 o. 2.408 
0.0228 0.2753 
0.0261 0,3084 

º· 0291 - 0.3362 

Muestra A2 
0.0050 0.1420 
o. 0056 0.1617 
0.0066 0.1891 
o. 0077 0.2218 

' 0.0688 o.2503 
o. 0102 0.2815 

Muestra A 3 
0.0037 0.1168 
O.OO·H 0,1339 
o. 0045 0.1517 
0.0049 0,1707 
0.0055 0.1932 
0.0060 0.2115 
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p p 

V( Po - P) Po 
Muestra A 4 

0.0058 0.1513 
0.0062 0.1668 
0.0068 0.1875 
0.0075 0.2137 
0.0079 0.2315 
0.0086 0.2532 

Muestra AS 0.0099 0.2127 
O.U106 o. 2348 
0.0114 0.2599 
0.0125 0.2850 
0.0129 0.3027 
O. Oi37 0.3260 

Muestra B 1 0.0123 0.2198 
o. 0137 0.2450 
0.0156 0.2741 
0.0178 0.3063 
0.0205 o. 3418 
0.0235 o. 3775 

Muestra B 2 0.0065 0.1 775 
0.0074 0.2059 
0.0078 0.2229 
0.0085 0.2454 
0.0090 0.2652 
0.0097 0.2871 

Muestra B 3 0.0052 0.1315 
o. 0056 0, 1474 
0.0061 0.1650 
0.0067 0.1829 
0.0072 0.1984 
0.0076 0.21 20 

Mu0stra B 4 0,0083 0.1884 -----
0.0089 0.2030 
0.0097 0.22 38 
0.0107 0.2488 
O.O ll6 o. 2725 
0.0124 0.295 .+ 
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p p 

V(Po- P) Po 

Muestra Cl 0.0637 0.2385 
0.0724 o.2796 
0.0847 o. 3076 
O. G858 0.3390 
o. 0941 0.3737 
0.1006 0.4050 

Muestra D l o.oon 0.1838 
0.0081 0.2018 
0.0089 0.2248 
0.0097 0.2508 
o. 0108 0.2789 
0.0118 0.3056 



Muestra B 1 

Muestra B 2 
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APENDICE III 

Valores obtenidos en la determinación de 
las isotermas de adsorción-desorción. 

Volumen p 

Adsorbido Po 

54.68 0.2504 
56.48 0,2787 
58.37 0,3271 
60.70 0.3858 
62.45 0,4461 
63.91 0,5031 
65,11 0,5807 
66.82 o.6493 
68.48 o. 7168 
70.27 o. 7792 
71. 79 0,8313 
74.81 0.8773 
77. 78 0.9251 
81. 97 0.9562 
87.70 0.9855 
84. 20 0.9443 
81.93 0.8581 
78.47 0.8000 
76. 50 o. 7106 
74. 71 0.6318 
73.36 0.5528 
71.68 0,4863 
66.89 0.4.657 

86.62 0.2240 
91,42 0,24 87 
96. 52 0.2797 

101. 97 0,3180 
108.25 0,3814 
111.47 0,4189 
11 4 . 5 .3 0 .4747 
117.91 0.5392 
l ?.. l. 01 o. 59 :~ 5 
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Volumen p ---
Adsorbido Po 

124.39 0.6601 
128.16 0.7340 
131.52 0.7916 
133.76 0.8324 
139.88 0.8799 
145.26 o. 9231 
154.24 o. 9721 
166.19 l. 0007 
158.65 o. 955 o 
151.00 0.8723 
146.60 0.7935 
141.44 o. 7168 
138.18 o.6454 
134.41 0.5771 
131,12 0.5123 

Muestra B 3 74. 01 0.2258 
79.03 0.2565 
83.87 0.2857 
88.34 0.3133 
9'.68 o. 36 l 2 
99.41 0.4176 

102.18. 0.4698 
104.47 0.5302 
106.66 0.5954 
108.81 0.6562 
111.42 o. 7268 

. 113.87 0.7851 
116.87 o. 8419 
120.55 0.8924 
124. 72 0.9258 
132. lo o. 9639 
139.55 0.9912 
146.86 l.0082 
141.16 o. 9672 
135.65 0.9106 
130.80 0.8137 
128.27 o. 7406 
126 .06 o.6737 
l n .. 7 4 0.5CJ27 
11 8. 92 0, 5210 



89 

Volumen p 

Absorbido Po 

Muestra B4 62. 51 . 0.1884 
64.60 0.2030 
67.90 0.2238 
71.34 0.2488 
75.52 o. 2725 
79.67 0.2954 
82.73 0.3180 
88.15 o. 3466 
94. 25 0.3823 
99.98 0.4141 

105,29 0,4550 
108.85 0.4837 
113.74 o. 5295 
117.86 .O. 5902 
120.6 3 o.6426 
123.57 o.6968 
126.68 o. 7459 
130.10 0.8002 
133.30 0.8535 
139.05 0.9094 
144.50 o. 95 36 
152.40 o. 984 7 
148. 96 o. 9463 
144.02 o. 8885 
140.03 o.8107 
135.64 0.7071 
132.55 0.6319 
128.79 0.5668 
126.40 o.5057 
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