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INTRODUCCION

El estudio de la alimina es actualmente de grar importan-
cia, por ser un producto de gran empleo en la Industria Quimica. Un
renglén muy importante de su empleo es la preparacién de catalizadores

s6lidos.

A continuacidn se mencionan algunos de los procesos en
los cuales interviene la alimina, ya sea como catalizador o como sopor-

te,

Dentro de las reacciones de hidratacign, actia como cata-

lizador en:

Etileno - Etanol (300-400°C), (1 atm.)
Acetaldehido (7 atm)

Buteno

Penteno ——e-—=e @& sus respectivos alcoholes

Hexeno (T = 300°C)

Acetileno - acetaldehido (160 - 250°C)
acetona (400 - 450°C)

Eter dietilico . etanol (250-330C)

y actda como soporte en:

(CH, = CHCH-10 ____, CH= CHCH,OH

Oxide de etilonmry e e ST1LG . 2242 31

2. wlore 2 butvu metil otil cetena

e



II.

Dentro de las reacciones de oxidaciones podemos citar las

siguientes:

Benceno » anhidrido maleico

( como soporte )

Benceno +» fenol
(como soporte)

Naftaleno Naftoquinona

( como catalizador)

o - metil naftaleno ______ | anhidrido ftdlico
(como soporte)

Metil ciclopentano . ______ aunhidrido maleico
( como catalizador)

Tetrahidro naftaleno ——— anhidrido maleico
(como catalizador) anhidrido ftdlico

furfural — anhidrido maleico
{ como catalizador)

propileno » acroleina
(como soporte)

También poderos encontrar a la alimina actuando como
catalizador en el intercambio hidrdgeno-deuterio, =n la deshidratacién de
alcoholes, en el cracking de cumeno, etc. Se presenta este resumen
tan solo con el fin de dar una idea de la importancia de la alimina en las
reacciones cataliticas, faltarian de mencionar procesos de isomeriza-
cién, alquilacién, cracking catalitico, hidroreformado, etc; adends de
todos aquellos en lo= cuales actda corio co-catalizador, -1:ndo el caso

lars inie=silicatqs, ahovinmecamaliodatos, <,

de 2 .



III.

La necesidad de mejorar las técnicas de preparacidn y los
procesos cataliticos, exigen un incremento en la investigacién del papel

que la aldmina desempefia er dicha drea.

Mediante esta tesis, se pretende contribuir a la preparacién
de un catalizador para ser empleado en el proceso Claus, Este proceso
consiste fundamentalmente en la recuperacién de azufre a partir de dcido

sulfhidrico. Las dos reacciones que se llevan a cabo en dicho proceso

son:
HS + 0, Z= S0, + H0
SO, + 2H_ S == 35S + 2H_O
OZ 2 2z
Esta segunda reaccién se efectia en presencia de dicho ca-
talizador, En la actualidad el catalizador empleado, es una bauxita ac-

tivada conocida bajo el nombre de ""porocel'., Durante el afio de 1972,
Petrdleos Mexicanos consumié 70.5 toneladas de porocel malla 4- 8 Mil-

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

Sabiendo que el trihidréxido de aluminio (gibsita) es el
principal componente de las bauxitas, se presentaban dos posibilidades
para la realizacién de este trabajo; siendo la primera de ellas, el partir
de las bauxitas existentes en el pai's vara la urevaracién del catalizador

v la c¢gunda, partir de la misma gibsita,



Iv.

En el Estado de Chiapas se han encontrado yacimientos de
bauxitas, mas presentan inconvenientes, como lo son el tener baja com-
posicién de gibsita (del 40 al 50%, cuando bauxitas del tipo Arkansas tie-
nen del 70 al 85% por ejemplo) y principalmente, el encontrarse ain in-

completo el estudio geoldgico para la explotacién de dichos yacimientos.

Por lo anteriormente expuesto, y las recientes investiga-
ciones que estdn encaminadas a la substitucidn de bauxitas por aldmiinas
tratadas (21), (22), optamos por la segunda posibilidad que se presenta-
ba, es decir, partir del trihidréxido de aluminio {gibsita), para la pre-
paracidn del catalizador. Este compuesto es facil de conseguir en el
mercado y presenta la ventaja de poder estudiar el efecto que producen
en el catalizador la presencia de distintos materiales, principalmente el
fierro. Cabe sefialar que la alimina (gibsita, bayerita o Nordstrandita,
dependiendo del método de preparacién) es importada al pais casi en su
totalidad de los Estados Unidos y Suiza, en cantidades que se dan a cono-

cer en la siguiente tabla:

Afo Toneladas de trihidrato de
alimina impecrtada

7 & S 74,066, 94
1971 . ... .. 84,253,49
1972 ... .. 80,801,929
1973 . 0. .. 79,871 .12%

% KEe e dato haszta ¢l mes de noviembre,
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La informacidén técnica del trihidréxido usado es la si-
guiente:

% en peso

A1203 65.0
$i05 ¢.0l
Fe203 0.01 -0.02
NaZO 0.2 -0.3
Pérdida por calcinacién; 34.5

Distribucién granulométrica; el 50% estd abajo de 50 micras.-

Densidad; 2.4 gr/cc

Se hace un andlisis en este trabajo de los métodos de activa-
. ; ; g
cidén que aparecen en la literatura, para elegir el que satisfaga nuestras
necesidades y posibilidades, tomando en cuenta las variables que inter-
vienen en‘la activacién, a saber: temperatura y tiempo de activacidn,
velocidad de calentamiento y atmdsfera durante la dehidratacidn; puesto

que serd la combinacién adecuada de estas variables la que nos lleve a

un catalizader de comportamiento acentable.

La evaluacidn de los difereutes método: -e realiza median-
te la medicién del drea especifica y la estructura porosa. Existen va-
rios métodos para la determinacién del drea especifica basados en su

mayoria en la adsorcién de substancias en la superficie. Uno de los



VI,

mas frecuentemente usados es la adsorcidn de gases inertes como lo son
el nitrégeno, argén, kriptén, etc., a bajas temperaturas, En este tra-
bajo se utiliza un BET estdtico, basado en la adsorcién fisica de nitrége-
no en la superficie del catalizador a -195.8°C que es la temperatura de
ebullicién del nitrégeno; también se utiliza este equipo para la determina-
cién de las isotermas de adsorcién - desorcidn, para cada muestra, a par-
tir de las cuales obtendremos la dimensidn y distribucién de los porcs en

el catalizador.

Otra seccién 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 andlisis de las muestras

por medio de Rayos X,

Finalrnente, una vez encontrado el método mds adecuado para
la activacién térmica de la aldimina, se disefia el equipo adecuado para

llevar a cabo su tratamiento a nivel industrial.

Cabe afiadir que en funcidn de los resultados obtenidos se
justificard econémicamente el que esta alimina trataba pueda subsituir

al catalizador actual,



CAPITULO I

CARACTERISTICAS DE LAS ALUMINAS

I. 1) Nomenclatura.

En los dltimos afios se ha desarroliado intensamente el es-
tudio de la aldimina; actualmente, con la ayuda de técnicas avanzadas, se
han resuelto la mayor parte de las incdgnitas que hasta hace poco se te-
nfan, Una de ellas es la identificacidén de un gran nimero de formas
cristalinas de la aldmina, a las que se distinguen por medio de letras
griegas y de acuerdo a la clasificacién que de ellas se ha hecho, en base

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

que son:

. -
Aldminas de bajas Gruvo ¥ %
temperaturas . 0<nco0.6 i 1
T £ 600°C v

donde "'n'' es el nimero

de moléculas de agua.

Aliminas de altas Grupo b K
temperaturas anhidras ?

T = 900 - 1000°C

Con respecto a los trihidréxidos, se conocen tres princip:s i~

mente: gibsita, bayerita y nordstrandita.

La gibsita es ¢l princinal constituyente de la bauxitas e in-

trermediacio en el nrocesc Baver para ia produccidn de aluminio, Se pre-



para a partir de una solucién de aluminato de sodio y CO» que dan ori-
gen a un hidrdxido amorfo, este tdltimo, tratado a 20°C v un pH > 7 se
transforma en boehmita gelatinosa (Al2 03 s HZO }, la que a su vez, trata-
da a 20°Cy pH)» 9 da origen a la bayerita, otro de los trihidréxidos co-

nocidos y finalmente a 20°C y pH»12 se obtiene la gibsita (4).

1. 2) Estructura de la gibsita,

Los cristales de gihsita han podido estudiarse por ser de
gran tamafio, Dana (10 ) asegura que la gibsita tiene una ecstructura mono-
clinica (pseudo hexagonal). Dicha estructura estd basada en una doble
capa AB, por lo que siempre habrd iones OH de la capa B sobre el centro
del tridngulo formado por los tres centros de tres iones OH~™ en la capa
A (Fig. 1) Ur octahedro estard entonces formado por tres iones de la

capa A y tres de la capa B, .uya proyeccion da un hexdgono ( Iig. 2 ).

En la proyeccién de los planos a una sola celda, ésta tendrd
las siguientes dirnensiones: ag=d y b, =dJ3 donde 'd" es la distan-
cia entre los centros de dos iones OH~ adyacentes. Cada celda tendrd

4 iones OH~™ vy dcs huecos octahedrales,

S6lo parte de estos huecos puede llenarse con iones alumi-

nio trivalente, por lo que la celda unitaria ze tres pliegues tendrd una

proyeccion con las dimensicnes 3d oy o wa dobi> cape cua-



tro iones aluminio tienen seis huecos octahedrales donde colocarse, for-
mados por doce iones OH, por lo que un tercio de los huecos quedan va-

cantes, esto es lo que da a la gibsita su caricter pseudo hexagonal.

La red cristalina se deforma, agranddndose los octahedros
vacios y achicdndose los que se encuentran ocupados con iones aluminio,
esto es debido a la atraccidn idnica existente dentro del cristal y puede

. .z ) 5
apreciarse también en la figura 2.

Los iones OH™ de la tercera vapa estardn colocados sobre
los de la segunda, en vez de los iones OH™ de la primera capa; y serdn
ios iones de la cuarta los que estén sobre los de la primera, por lo que

las dobles canas sou alternativamente su iméigen en un espejo, o sea;

AB -AB AB -AB AB ~AB

La estructura real de la gibsita se obtendrd deformando la
vred cristalina de tal forma que las capas se desplacen por una corta dis-
tancia a le largo del ¢je "a'' ( Fig. 3 ) lo que dard origen a la red mono-

==
clinica.
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Figura 1

Estructura de la gibsita.

Figura 2

Representacidn esquemdtica de la estructar
de la doble capa del triiicrdside,
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Figura 3

Red moncclinica de la gibsita.

I. 3) Estructura de la ¥ - Alimina y ¥ -Allimina

La estructura de la ¥ -alimina es similar a la estructura del
eapinel (Mg Al>O4 ). Una celda cidbica unitaria de esta estructura se
muestra on la Fig, 4: estd formada por 32 dtomos de oxigeno, los 16 dto-
mos de aluiinio ocupan la mitad de los huecos octahedrales y 8 dtonos de
magnesio colocados en los huecos tetrahedrales, por lo que se cuenta en
total con 24(cationes. Se acostumbra escribir Mg 8 [Al]é} 032

donde el paréntesis rectangular indica los dtomos que van en los huecos

octahedrales,

Rinne (15) demos:ird que la Y -alimina y esoinel formar
una serie de cristales mezclados. L.a celda unitaria de la Y-ah’mzir

contienc 32 4dtomos de Sxigeno v consecuentemente 21 1/3 dtomos de alu



minio, por lo que en la red de cationes existirdn lugares vacantes.

Verwey {16 ) dedujo la forma de la celda unitaria de la ¥-alimira ccn
2 2/3 lugares vacantes en las posiciones octahedrales y con 8 d4tomos de
aluminio distribuidos en los huecos tetrahedrales, correspondiéndole la

notacién; Als[ A113 1/2D 2 2/3] O 32.

De Boer (23) supuso que el contenido de agua enla Y- ald--

mina estd dado por la siguiente relacidn: 5Alz O3, H20,

Por otro lado, la x-alimina es producto de grandes crista-
les de gibsita y su interpretacién mediante Rayos X es dificil debido a la
transformacién de gibsita en boehmita, la cual tiene sus propios produc-
tos de dehidratacidn. Saalfed (20) encoatrd que la aliimina obterida de
grandes cristales de gibsita, tenfa unz red hexagonal (a =5.56 A 4
c=13.44 8. Esta red os casi clbica {(descrita como ced rombolie-
dral a = 7,85 ?&, o = 90,40° ) pero con una deformacién trigonal

( Fig. 4 b)

&



@

%

’,

JOS
I

Figura 4

Celda unitaria de la estructura cidbica del espinel (fo:_
ma general ABz X4) proyectada en un plano perpendi-
cular al eje z. Para mayor claridad la parte supe-
rior se muestra por separado vy sélo la cordinacidn
de los iones A es indicada.

Figura 4%

Estructura de la % -aldmira,




I. 4) Mecanismo de Dehidratacidn,

Una vez determinada la estructura de la gibsita, nuestro
problema se enfoca a seguir su mecanismo de dehidratacién que da ori-
gen a varias formas cristalinas de la aldmina y que son en realidad pasos

de transicién en la formacién de corundum (o -Al> O3).

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

cristalinas y propuesto los siguientes mecanismos de dehidratacidn;

T>C 4000

K —t

1000 ~
. N
god W R D
X
T %
500 T~
o N ¥
400P Sy s ‘&
200 - s —
PR of . tre ot
0 100 ¢ 100 0 100 . 0 100
Porcentaje
(a) (b) (¢) (d)
Figura 5

Mecanismos de dehidratacidn; calentamiento de gibsita:

a) Calentamiento una hora en aire seco.
b) Calentamiento una hora en vapor,
¢) Calentamiento de particulas finas, una hora en aire seco.

4) Calentamiento a termoeratura arab o ente,
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Figura 6
Mecanismo de dehidratacidn; calentamiento de boehmita:
a) Calentamiento una hora en aire seco.
b) Calentamiento una hora en vapor,

c¢) Precipitado gelatinoso, una hora en aire seco.
d) Calentamiento a temperatura ambiente,

Un aspecto importante del traba‘jol de Stumpf et al, son
las siguientes conclusiones: Se observan las mismas transformaciones
cristalinas en largos y cortos periodos de calentamiento; las aldminas ¥
y X son de gran estabilidad; el efecto del vapor en la dehidratacidn es
el de incrementar la temperatura de descomposicién de las fases hidra-

tadas y abatir la de las fases anhidras.

Por otro lado Lippens (4) en un estudio mas reciente, afir-
ma que debido al tamafio de los particulas y lo= cristales de ¢ bsita

{grandes) sc¢ provoca la forri.ncion de monohi.lrate de aluminia rochmital



(a lo cual nos referimos mdas adelante) y propone el siguiente mecanismo:

250°C gibsita 180°C
% - Aldmina boehmita
1 900° C ] 450°C
& - Alimina Y- Aldmina
l 1200°C

% - Alimina

Existe cierta controversia en las secuencias de dehidrata-
cién adn en publicaciones recientes debida sobre todo a la insuficiente

" P p & L e
informacion concerniente a las condiciones de transformacién.

La descomposicidn total de la gibsita en boehmita toma mu-
cho tiempo, por lo que la gibsita se desvompone en aldminas de baja tem-
peratura (Y v« ). La boechmita se forniard debido a las condiciones
hidrotermales Que existen en el intevior de las particulas de gibsita
(17). Esta formacidén intragranular de boehmita, provocara que la
presién de vapor dentro de la particula vaya creando una porosidad, que
llegard hasta la superficie de los granos; é€stos poros han sido descr s
como del tipo ''tintero' es decir de largo volumen pero de salidas «

trechas.,




Esto nos demuestra como el tamafio de la cristalinidad del
trihidréxido, tanto como la velocidad de calentamiento deben ser conside-
rados en el fendmeno de la dehidratacién; se deberd por lo tanto, com-
probar si la activacién hecha sobre pastillas de aldmina nos lleva a los
mismos resultados obtenidos en la activacidén de la gibsita de su forma

original (polvo).

En general podemos afirmar que el drea especifica se incre-
menta con el decremento de la cristalinidad., Lippens y Steggerda (4)
afirman que la persistencia de la red de oxigeno durante la dehidratacidn,
sugiere que el desplazamiento catidnico en la red es el mecanismo méis
importante en la formacidn de los diferentes tipos de aliminas, Es im-
portante el seflalar que el paso del trihidréxido a corundum (%X -Al,03),
ambos teniendo 4tomos de aluminio sSlo en huecos octahedrales, hay pa-
sos en los que se tienen aluminios en posiciones tetrahedrales. Es
. obvio que durante la difusién de jones Aluminio a través de la red de Oxi-
geno, hay acomodamientos especiales de los iones Aluminio que existen
temporalmente, aunque es dudoso que estas formas pertenezcan a nuevos

tipos de alimina.

I. 5) Relacidn del mecanismo de dehidratacién con e] Area especifica.

: ! i -
La importancit de conocer la estructura de la gil sita, asi



como la de algunas formas de alimina, radica en el hecho de que durante
el proceso de dehidratacién existe una variacién en el drea especifica y

se trata de determinar qué tipo de aldmina es la responsable del mdximo
valor, No se ha encontrado en la literatura trabajo algunc en el que se

combinen los dos aspectos, aunque si rauchos que los traten por separado.

La combinacién de dichas investigaciones, (Variacidn del
drea especifica con la temperatura y variacién de las formas cristalinas
con la temperatura) variard en forma radical dependiendo de las condi-
ciones del método de preparacién, como son la velocidad de calentamien-
to, el tiempo de activacién, etc., por lo que se deberd tener especial
cuidado en que las investigaciones que se comparen hayan sido llevadas a
cabo bajo las mismas condiciones de preparacién. (Dentro de los resul-
tados dados en el Capitulo II se observard que tanto el andlisis de Rayos
X, como la medicién de drea y distribucién de tamafio de poro se hacen a

la misma muestra).

A continuacidn se presentan algunos resultados propuestos
por Russel (11) con respecto al drea especifica los cuales se podrdn com-

parar con los mecanismos descritos en la sec.idn T, 4),
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Dentro de las conclusiones que Russel hace en el estudio
del incremento del drea especifica con la temperatura y qQue nos servirdn
para determinar el mecanismo idéneo a adoptar, estdn las siguientes:
El 4rea obtenida mediante un calentamiento a velocidad constante (5°C /
min) comparadons con los obtenidos mediante un calentamiento rdpido,
son muy parccidos; el los tratamientos que se hicieron con un tiempo de
activacién de 16 hrs., tampoco se encontraron variaciones importantes
con respecto a ia activacién rdpida; la dehidratacién completa es muy
lenta, se pierde un 29% en peso durante la primera hora y tan solo un
33% durante las siguientes 150 hrs.: el recipiente que contiene a la mues-
tra es también importante, pues de ser estrecho, trae como consecuen-

cia disminuciones en el drea (11),

-

Otros investigadores muestran resultados sirnilares a este,
por ejemplo La Lande (13 ) concluyd que la temperatura es mucho méds

importante que el tiempo de activacién; obtuvo un irea de 289mZ/gr para

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

y media hora adicionada a la temperatura de activacién. Russel (8) ob-
tuvo 304 mz/gr para una hora a 400°C y 258 mz/gr para 5 min., a 400°C;
este autor concluye que las formas cristalinas de la Alimina eran mé-

densas que el trihidrato y que las particulas no encogian apreciableme: .«

durante el calentamiento, por lo que se producian muchos rompimientos



y grietas dando lugar a una estructura de alta drea especifica.

De lo anterior podemos concluir que en un intervalo de

350°-500°C, es donde encontraremos los valores maximos de area.

1. 6) Estructura superficial.

En esta seccidn se analiza brevemente la naturaleza quimica
de la superficie de la alimina, especificamente la adsorcién y la desorcién
de agua, el efecto de la presencia de otras substancias en la superficie y

la acidez.

Dependiendo de las condiciones de preparacidn, otros compo-
nentes estardn presentes en la superficie de la alimina, por ejemplo oxido
de fierro, sulfatos, 4xido de sodio, etc., la influencia de la prescncia de
este tipo de impuresas ha sido estudiada, por ejemplo; nequefias caantida-
des de Na, O decrecen la actividad catalitica de la alimina en lz dehidra-
tacién de propanol (19); Rubinshteir et al (24.) encontrd que la adsor-
cién de hidrégeno de aldmina es debida a la reduccidén de las trazas de
Fe O3 presentes en la alimina; la presencia de sulfatos u otros aniones

generalmente incrementan la naturaleza dcida de la alimina.

I.a alimina activ:da adsorbe agua, como iones OH™ o como

meléculas d: =zua en la surerficie dependiendo de la temperaiurs. Cuan-

*




do se expone a vapor de agua a temperatura ambiente, la aldmina absor-
be agua como moléculas no disociadas unidas por puentes de hidrégeno en
la superficie. A presiones de vapor elevadas, se adsorbe mis agua en
multicapas (adsorcidn fisica), pero esta agua puede separarse ficilmente

secando a 120°C.

A altas temperaturas los iones OH~ son expulsados gradual-
mente como agua pero adn a 800°- 1000°C gqueda un poco de agua. Este
fenémeno se ha estudiado mucho y sélo lo mencionamos como parte de la
descripcidén de la superficie de la aldmina. El calor de adsorcién de
2 ;ua depende fuertemente del contenido de agua; cuando la superficie es-
td poco cubierta es aproximadamente 700 Kcal/mol (18), mientras que
para una superficie completamente cubierta de iones OH~ es aproximada-
rmente de 70 Kcal/mol, se puede concluir del contenido residual de agua

en funcién de la temperatura, que la energia libre de activacidn para la

desorcidn se incrementa con el incremento del grado de dehidratacidn.

Con lo que respecta a la acides, podemos afirmar que los
iones OH~ en la superficie de la alimina se comportan como sitios dcidos
de Bronsted (cediendo protones a las moléculas adsorbidas); al dehidre -
tarse dos OH~ vecinos, se combinan para dar agua dejando un idn dxige-

no en la superficie que forma puentes de Sxigeno;
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En un estudio mis profundo de la estructura superficial,
la combinacién de dos iones OH~ adyacentes deja un 4&tomo de aluminio
libre, el cual debido a su deficiercia electrdnica se comporta como un

sitio dcido de Lewis (la superficie acepta electrones).

Los sitios dcidos de Lewis y Bronsted han sido considerados
como los centros cataliticos activos de la alimina y aunque se han pro-
puesto muchos métodos para la determinacién de acidez en estos sitios,
la interpretacidn de los resultados es dificil pues la distincién entre si-

tios de Lewis y Bronsted es aln obscura,



CAPITULO II

ASPECTO EXPERIMENTAL

II. 1) Condiciones de operacién durante la dehidratacidn.

Como hemos sefialado con anterioridad, la precisién de las
condiciones de operacién durante la dehidratacién son de gran importancia
por ser los resultados de la misma fuertemente dependientes de dichas
condiciones.

Fue precisamente en funcién de dicha dependencia que elegi-
mos las variables de este trabajo, llegando a la conclusién de que la tem-
peratura de activacidn, la velocidad de calentamiento y el tiempo de acti-

vacién son las mds importantes?

Después de consultar a varios autores, se optd por no tomar
en cuenta ciertas variables de menor importancia, tales como la atmés-
fera durante la dehidratacién, ya que tanto el uso de vapor (11), nitrogeno

o vacio (8) perjudicaban los resultados obtemidos en condiciones ambientales.

La secuencia de trabajo que se siguid fue la siguiente: ini-
cialmente se mantuvo la alémina durante varias horas en una estufa a
170°C, con el fin de eliminar el agua que no es de ligadura. Se colocazun

20 gr de muestra en un crisol y se activaron en una mufla con control



de la temperatura mediante un auto transformador, después de la activa-
cién las muestras se colocaron dentro de un desecador, con el fin de evi-

tar una posible rehidratacién.

Las variables de activacién se modificaron de la siguiente
forma: inicialmente se utilizé una velocidad de calentamiento de 5° C/min
y un tiempo de activacién de media hora, en estas condiciones se prepa-

raron 5 muestras a diferentes temperaturas:

Muestra Temperatura
Al 250°C
A2 300°C
A3 350°C
A4 400°C
Ab 450°C

Existe cierta controversia acerca de la velocidad de calen-
tamiento, ya que mientras que autores como Lippens (4), La Lande (13),
recomiendan la dehidrataciér lenta, otros come Russel y Cochran (11),
afirman que los resultados obtenidos mediante calentamientos bruscos,
no se afectan e inclusive en algunos casos se mejoran, Por lo tanto,
algunas muestras se activaron mediante un calentamiento brusco, es de-
cir, introduciendo la muestra una vez que la mufla ha alcanzado la tem-
peratura de activacién. El tiempo de activacién fue de media hora. En

estas condiciones se prepararon 4 muestras:



Muestra Temperatura
Bl 350°C
B 2 400°C
B 3 450°C
B 4 500°C

Por lo que respecta a la duracién de activacién se observd
que no habia gran diferencia entre los resultados obtenidos con tiempo de
activacién de 1 hr. y 16 horas, . sin embargo, se hizo una activacidn a
450°C disminuyendo notablemente el tiernpo de activacién, al activar con

calentamiento brusco la muestra durante 5 min., (C 1 ).

Por dltimo, cabe afiadir que estas activaciones se hicieron

a la aldmina en forma de polvo, tal como se adquirié y cuyas caracteris-

ticas se mencionaron anteriormente, pero se hizo una activacién mis a

450°C con un tamafio de 8 - 10 malla. {( D 1).

1II. 2) Resultados experimentales.

Hemos descrito los distintos mecanismos mediante los
cuales tratamos a la alimina, Los resultados que a continuacidn se
presentan, corresponden a la evaluacién de ciertos pardmetros que car.c-

terizan a los catalizadores, concretamente, el drea especifica y la di.-

tribucidn de poro.

F} drea especifica es irmportante, puesto que un catali.ador



debe su actividad ademds de otras propiedades a la presencia de una su-
perficie activa; se conseguird entonces una mayor actividad de diche cata-

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

La distribucién de poro obtenida a partir de la isoterma de
adsorcidn es también de gran importancia por la necesidad de conocer el
tamafio de los poros del catalizador lo cual permitird estudiar los fendme-
nos difusionales al interior del catalizador y por ende su efectividad. Po-
dremcs obtener también la forma de los poros a partir de las isotermas

I d W
de adsorcion - desorcién,

Por dltimo, el andlisis de las muestras mediante Rayos X,
se ha hecho con el fin de determinar las formas de aldmina obtenidas en
la dehidratacién y responsables del valor de drea alcanzado. Esta in-
formacidn podra ser de utilidad para estudios posteriores sobre la es-
tructura de las diferentes aliminas, correspondientes a su estructura po-

rosa y su superficie,

II, 2.1) Area especifica.

El método usado para medir el drea especifica, de las
muestras, es el desarrollado por Brunauer, Emnmunet y Teller (7), a par-
tir de datos de adsorcién de gases a baja temperatura, en este caso ni-

trégeno a -195,8°C.



La ecuacidn que estos autores proporcionan para la adsor-

cién en multicapas es:

P 1 . Bl 5

V (Po- P) Vm C Vm C Po

donde

P= Presidn a la que se lleva a cabo la adsorcidn.

Po= Presién de saturacién del adsorbato (nitrégeno)

V= Volumen de gas adsorbido ( STP),

Vm=Volumen necesario para cubrir con una monocapa la su-

perficie del sélido (STP).

Claramente esta ecuacidn representa una recta cuya pendien-

te y ordenada al origen son:

m= C-1 b= 1
Vm C Vm C
de donde
Vm = 1 C=m +
m+b b

una vez conocido Vra, sc ha cncontrado que estd creiacionado con el drea

total mediante la expresién:

-

[..\..u., Ladl g = ‘x._)b Vlll
gr w

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

En el apéndice I se encuentra el programa de computadora



elaborado para el cdlculo de los pardmetros de la ecuacién de BET y que
serd aplicable para la determinacién de las isotermas de adsorcién - des-
orcidn, Los datos que se alimentan al programa son los obtenidos di-

rectamente del BET estitico usado en este trabajo, o sea: presién en el

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

Los resultados del cilculo de drea especifica se encuentran
de la Fig. 10 a la Fig. 14, para las muestras A y de la Fig. 16 alal9,

para las muestras B.

La Fig. 9, corresponde al drea calculada para la alimina en

su estado inicial, es decir, el trihidrato.

En la Fig. 15 se encuentran las dreas especificas de las
muestras tratadas en funcién de sus temperaturas de activacién,durante un
calentamiento a una velocidad de 5°C/min., vy en la Fig. 20 la misma in-
formacién habiendo sometido las muestras a un calentamiento brusco.

El resultado de la activacidén hecha con un tiempo de activa-

cién de 5 min. y calentamiento brusco, se encuentra en la Fig. 2l. (C 1),
La Fig. 22 corresponde al cdlculo del 4rea hecho para un

tamafio de particula mayor (15 malla), muestra D 1.

En el apéndice II, se encuentran los valores calculados para

estas gréificas.
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II. 2, 2) Estructura porosa,

Se puede obtener informacién de la textura porosa por obser-
g s ; ; cx ~ <
vaciéon directa en un microscopio electronico, pero la pequefia cantidad
usada, el alto vacio requerido asf como el impacto de los electrones limi-
tan la aplicacidn de este método, motivo por el cual en nuestro caso se
parte de las isotermas de adsorcién - desorcidn para la determinacidn

de la textura porosa.

El mecanismo para la construccién de dichas isotermas es
el mismo usado en la determinacién del 4rea, pero en este caso se con-
tinda la adsorcién de nitrdgeno a altas presiones, produciéndose adsor-
cién en multicapas. Puesto que la presidén de vapor disminuye al dis-
minuir el tamafio de los capilares, la condensacidn del nitrédgeno se lle-
vard a cabo primero en los poros mis pequefios y serd completa al llegar
a la presién de saturacién (P/Po = 1), Al disrninuir ligeramente la
presién, una pequefia cantidad de nitrdgeno se evaporara del menisco for-
mado al final de los poros grandes, La ecuacién de Kelvin nos dé la
relacién entre la presién de vapor vy el radio de la superficie cdncava del
renisco en el liquido. Puesto que algo de nitrégeno estd adsorbido en
la superficie .y por tanto no presente por condensacidn capilar, la ecua-

cién de Kelvin se debe vorregir por el espesor ' § " de las capas ad-

sorbid‘.



Con esta correccidn el radio de poro estd relacionado con la

presién por:

5 v -2V Cmo
%y T A T4,

r = radio del capilar
V1= volumen molar del liquido
T = Tensidn superficial

© = 4ngulo de contacto entre la superficie y el condensado.

Puesto que el nitrégeno moja completamente la superficie,

8=0 ycos © =1,

Para la relacién entre el espesor $ v la relacién P/Po

-

Halsey preopuso la siguiente forma:

- o

) &« A (O To/p)

donde A y n dependen de la raturaleza de la superficie,

Para nitrégeno a -195.8°C la ecuacién a) equivale a:

c) r-$:= 952 ((oc} ?o/p )-'

y Wheeler (25) propone para b) la siguiente forma:

o S(R)- 13 {1 Te)




La figura 23 representa la relacién dada por las ecuaciones

c) yd), para r, § y P/Po.

En las figuras 24 a 27, se encuentran las isotermas de las
muestras., Con la ayuda de la Fig. 23 se transforman las isotermas de
Vads Vs P/Po a Vads Vs radio, las cuales se encuentran en las Figs.
28 2 31, En el apéndice C se encuentran los valores obtenidos en ia

determinacidn de las isotermas.,

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 AV/ Ar correspondientes a cada r, es

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

En la actualidad se cuenta con gran informacién sobre los es-
pectros quelas substancias presentan en Rayos X, por lo que en el estudio de
las transformaciones cristalinas de la aldmina hemos usado dicha técnica.

A continuacién se presentan los diagramas obtenidos median-
te Rayos X de las rmmuestras Ay B (Fig. A a I).

Lios resultados obtenidos son los siguientes:

Muestra Compuesto presente Muestra Compuesto presente
Al Al;, O3 .3H, O,Boehmita B1 Boehmita
A 2 Al; O3 ,3H; O,Boehmita B2 Boehmita, ¥-Alimina
A 3 Boehmita, ¥-Alimina B3 Boehmita, %-Alimina
A 4 Boehmita, ¥-Aldimina B 4 Boehmita
A 5 Boehmita

. 2. 4) Rehidratacidn,

Con el fin de observar si las muestras presentaban posibiliia-
des de rehidratacidn que pudieran afectar nuestros resultados se hicieror

las siguientes pruebas:

Aumento en peso después de 48 Horas

Muestras de exposicidén al medio ambiente. %o
B1l 1.4045 ¢gr 0.047 3.34
B2 0.9174 ¢ 0.051 5«55
B3 1.0800 ' 0.054 5.00

B4 0.9590 " 0.010 1,04
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CAPITULD 111

EQUIPO DE CALCINACION

1II. 1) Condiciones necesarias.

Una vez establecidas las condiciones apropiadas de acti-
vacién de la alGmina, en el laboratorio, asi 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-
cidn para llevar a cabo la produccidén industrial del catalizador, co-

menzando con un anélisis de dichas condiciones.

Principalmente y como una consecuencia de esta investi-

-

gacidén, se presentan dos opciones: elever la temperatura de la gibsita
a 350°- 400°C si la activacidn es ll.evada. a cabo a velocidad constante o a
400°-450°C si el calentarniento es siibito. Tomando en cuenta que cuan-
to mayor sea la temperatura que se quiera alcanzar, mayores serén los
costos de calentamiento, para los mismos resultados, optamos por el
disefio a calentamiento constante, especificamente, 5°C/min. En estas

condiciones, el tiempo requerido para alcanzar los 375°C serd de 75

minutos.

Sin embargo sera necesario amplar el tiempo de activa-

cién, tomando en cuenta que en la peletizac1dn del catalizador, inter-



vienen lubricantes y algutinantes, que serd necesario eliminar.

Cabe afiadir que estas condiciones no son rigidas, ya que
podremos aumentar el tiempo de activacién hasta tiempos de 16 Hrs., in-
clusive,de acuerdo a las necesidades del disefio, sin que los resultados

se vean seriamente afectados.

III. 2) Criterios adoptados.

Considerando que el calentamiento se hard por medio de
aire, calentado previamente en un quemador y que se deberd cbtener una
temperatura en el rango 350° - 400°C, tendremos que decidir la forma més
viable de llevar a cabo la calcinacién., Esto puede hacerse tomando en
cuenta los btalances de materia y energfa, que serdn funcidn, entre otras
variables, de la cantidad de catalizador empleada. Considerando el con-
sumo actual y el posible aumento en la demanda para los préximos afios,

decidimos hacer el disefio para la actividad de una tonelada diaria.

En la aplicacidn de dichos balances, ce implican dos posibles

criterios a adoptar:

a) Tomar en cuenta la cantidad de agua que es necesario
eliminar, y en base a un balance de rnaterial, establecer la cantidad de

aire necesaria, considerando una cierta humidificacidn d2 éste, para des-



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

necesita suministrar al sistema.

b) Hacer el balance de energfa, en funcién del tiempo

necesario de activacién, 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-
vacién es sblo funcidén de la temperatura, y en la medida en que manten-
gamos las condiciones necesarias, la activacién se llevard a cabo en la
forma deseada. En efecto, nuestra experiencia de laboratorio nos indi-
ca que la eliminacién del agua del trihidréxido se lleva a cabo rnuy rdpi-

damente, siendo suficiente para eliminar un calentamiento stbito.

III. 3) Balances de energia.

Contando ya con las condiciones de operacidn y el criterio a

seguir, establecemos en esta seccién los balances de energia.

Para calentar una tonelada de catalizador desde 20 hasta

375°C (temperatura intermedia del rango necesario), se requieren:

Q=100grx0.2 cal x(375-20)°C x 1 BTU _ 301,000 - TU
gr°c 252 cal



A este valor es necesario afiadir el calor latente de vaporiza-
cidén del agua. Considerando que la alimina original tiene 3 moléculas de
agua, una tonelada tendré 346 Kg. de agua, de los cuales se elimina una
tercer parte en la formacién de bohemita; por lo tanto, tendremos que

eliminar 230 Kg. de agua y en estas condiciones el calor necesario ser4:

ARs= 1070 BTU 5 1lb.  _ 2362 BTU . 230 Kg. = 543,260 BTU
Ib.  0.453Kg. Kg b=

Cabe sefialar que se han depreciado los calores correspondien-
tes al proceso en si de la dehidratacién: rompimiento de la energia de en-

lace, desorcidn, etc.

Si consideramos una velocidad de calentamiento de 5¥C/min.
el tiempo necesario para alcanzar dicha temperatura serd de 75 min., El
mantener el ga;to de aire constante implica que el calentamiento inicial
sea muy rdpido y que a2 medida que la temperatura del catalizador se acer-
que a la temperatura del aire, se haga més lenta. Esto implicaria gastos

de aire muy elevados para poder mantener la velocidad constante.

Se preseatan dos soluciones, la primera serd calentar el
aire a una temperatura bastante mayor de 410°C, pero esto tendria el in-
conveniente de tener particulas de catalizador en contacto con temperatu-

ras mayores de la temperatura éptima de activacidn, lo cual acarrearia



resultados negativos en nuestro catalizador. La segunda solucidén, que

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

Si llevamos a cabo la activacién en dos etapas; (a velocidad
de calentamiento de 5°C/min):

a) Calentar de 20 a 200°C el catalizador vy,
b) Caleniar de 200 a 375°C,

En el primer caso diminuir la temperatura del aire desde
los 410°C, a que fue calentado originalmente, hasta 230°C (es decir, un
acercamiento de 30°C), y en el segundo sdlo hasta 390°C ( acercamiento
de 20°C), estos acercamientos se fijaron, considerando como minimo el
que se presenta en las operaciones de humidificacién (9 -18°C) y tomando
en cuenta que mientras mayor sea, mayor serd la transferencia, Treybal

(27). Los resultabs son los siguieates:

Primera etapa:

Q Alémina = 106gr(0.2 cal x 1BTU (200 -20)°C =
gr°C 282 cal
0.142 x 104 BTU = 215,00 BTU/Hr.

0.66 Hr,

i

gasto de aire:
agregando ; Q = 486, 630 BTU/Hr.

486, 630 = Waire (0.25 cal/gr°C x 1/252) (410-225)°C
W aire = 1,238 x 100 gr/Hr.

V aire (STP) = 35m3 /min.



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 situacién seria méds conveniente el dividir la acti-

vacidn en tres etapas.

La descomposicidén de la gibsita en bohemita se lieva a ca-
bo a bajas temperaturas {120° 200%C) por lo que el calor correspondiente
al agua que se elimina, debe ser agregado durante la primera etapa, en
la que calentariamos la alimina de 20°a 200°C, dejando al aire salir a una
temperatura de 230°C. La segunda etapa, consistird en calentar alimina
de 200°a 300°C con enfriamento de aire de 410 a 320°C y en la tercera,

calentamos alimina de 300 a 375°C y enfriamos el aire de 410% 390°C.

Los resultados obtenido son los siguientes:
Primera etapa:

Q AlpO3 = 106 (7.93 x 10'4 BTU ) (200 - 20)°C = 142,700 BTU
gr G

Q= Q' +Ms= 142,400 + 543,260 = 685,960 BTU
velocidad lenta para permitir la completa evaporacién: 1°C/min_=2? 180min.

Q = 685,960 BTU _ ;28 453 BTU
3HT. ’ =



gasto de aire:

228,653 BTU - Wx 0.25 4, _,309)¢
Hr, 252
W = 1.28 x 10° gr/Hr,

V aire (STP) = 16 m>
Min

Qquemadores = 1.28 x 106 0.25( 410-20)°C = 495,238 BTU
252 Hr.

Segunda etapa: Podemos subir un poco la velocidad a 3°C/min, por lo
tanto empleamos 33 minutos:

Q A1,03 = 10% (7.93 x 10°%) (300-200/C - 7.93 x 104 BTU _
0.55

= 14.41x 104 BTU _

144,100 BTU
Hr,

Hr.

gasto de aire:

144,100 = W 0.25
252

W= 1.613 x 106 gx/Hr.

(410 - 320)°C

V aire (STP) = 20 m 3

Min
Q L - iRk o
que}‘nado;ea = 1.613 x 10 ( 0.23) (410_20>0C - 624.077 BTU
. ’
252 Hr
Tercera etapa: Esta (iltima etapa, por ser la més dificil requiere de

un mavor gasto, si bajamos de ruevo a 1°C/min., el
tiempo serd de 75 rin.



Q Alz O3 = 106 (7.93 x 10"4) (375-300)°C = 59,400 BTU _ 47,520 BTU
1.25 Fr. Hr.

Qasto de aire:

47,520 = Wx 0.3 . (410 -380)°C

it B

W =1.596 x 10° gr /MHr.

V aire (STP) = 20.5 m?3

min

BTU

Qq\:emadores = 1.596 x lOb(Oéf;) (410 . ZG)QC e 617, 500 B
J —— e

Por lo que respecta a las caidas de presidn en el lecho

fijo, &stos podrén ser estimadas mediante la ecuacién propuesta por

Trevbal (27),

g{ ) C_L—_l;-:dﬁ_ef} = 1S5S0 (:C) + LTS
(1 -€) G2

supomendos €3 0.7
para 15 malla Dpa=a 0018 ft.

e Fy= 0 x 2 444 B

356 860
SN, = L.bh13 gr aire o 106 x11b x 1 Hr. s Ba 191 "]’?Z
Hr 5 2600 s ft¢/seg
= 453 gr ° seg
3% cm )2

{7350, 48 cm, it



M aire = 0.031 cpx 2.42 1b/ft Hr.x 1Hr, . 2x10™° 1lb

1 cp 3600 seg ft seg.

Re = 0.0018 ft x 0.191 1b
ftzseg
= I%.15

2x107° 1b
ft seg

8P x32.17 x (0.7 x 0.0018 _ (150) (0.3) 4 1 75
2 0.3 (0.191)% 17.15

AP (1. 814)=2.62¢1.75 = 4.37

1

AP- 2.4 1b  _ S.11ft = 12.26_1b
ftzxft ftz

Valor que resulta aceptable al no presentar el prcblema de

considemc®n,en la seleccién del ventilador.

Podemos hacer un resumen de ia secuencia de calcinacién
en la siguiente forma:

Calor requerido
Tiempo Gasto de aire  en los quemadores

Primera etapa 3 Hs. 16 m3/min. 495,238 BTU /Hr.
Segunda etapa 33 min. 20 m3/min- 624,077 BTU /Hr.
Tercera etapa 75 min. 20.5m3/min. 617,500 BTU /Hr.

Cuarta etapa 30 min 10 m3/min. 10, 000 BTU /Hr.



La iltima etapa consistiri en un simple calentamiento du-
rante 30 rnin. con el fin de evitar un descenso en la temperatura, esto se
logra pasando una menor cantidad de aire a 410°C, Como se puede ver

el tiempo total de activacién serd de 5, 2 Hs,

III. 4) Seleccidn de equipo.

Para llevar a cabo la operacién que hemos descrito en la
P . P . . .
seccion anterior, sera necesario el seleccionar el equipo adecuado de tra-

bajo y determinar las condiciones de operacién.

Puesto que la densidad del trihidréxido es de 1.9 gr/cc,
(1.9 Ton/m3), una tonelada podri estar contenida en 0,75 m3, Usare-
mos entonces, un tanque cilindrico, tal que 41 r2h = 0,75. Si consi-
deramos una altura igual al doble del didmetro, entonces r = 39 cm. y
h =156 cm. Este tanque deberd estar perfectamente aislado, Consta-
rd de una chimenea que parta del fondo del tangue, con el fin de dar sa-

lida a los gases, La alimentacién podrd hacerse por arriba y 1a des-

carga por abajo,.

Por uno de los lados del tanque entrard una corriente de aire
caliente procedente del quemador. Este quemador deberd suministrar
como méiximo 625,000 BTU/Hr., Seleccionamos un quemador con una ca-

pacidad de 1,030,000 BTU/Hz que trabaja a una presién miniria e aire de



2 pulgadas columna de agua, (168 HCF - CGO de la Interprise Co.) cuanto
mayor sea esta presién, mayor serd el gastc de combustible para una

misma capacidad.

Dado que las caidas de presion en el sistema son muy peque-
flas y las gastos de aire manejados muy altos, podremos emplear para el

servicio, un ventilador con una vdlvula que nos permita regular el flujo de

3 .. . . 2
aire; considerando una caida de presidn total en el sistema de 0.2 1b/in",

la potencia de dicho ventilador serd:

b HP; - 144 x 742 ft>/min x 0.2 . 0.92 HP
32,000 (0.7)

Se necesitaria un ventilador de 1 1/2 HP,

La secuencia de cglcinacién puede observarse enla Fig, 36.

. Se escogid esta 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 preciso sobre la temperatura, asi como llevar a
cabo el procesoc de activacidén en forma intei‘rmitente con enfriamiento del

equipo durante la noche.

Estas estimaciones sobre el equipo para la calcinacién, no
pretenden ser las Sptimas; el objeto de cllas es el de seleccionar un tizo de
equipo que por su rentabilidad y dimensiones permita dar servicio a la pre-

paracidn de algln otro catalizador de eventual interds,
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES

Habiendo sido el objeto de la activacidn de la alimina obtener
una mayor drea, asi como crearle centros activos; la elevacidn de dicha
irea fue el resultado principal que nos guié durante el trabajo experimental
para poder establecer las condiciones convenientes para preparar el cata-

lizador.

Asi pues, se pueden sefialar tres aspectos sobresalientes con
respecto al efecto que las condiciones de dehidratacidn tienen sobre el drea
superficials

a) lLos resultados muestran (Fig. 15) que un calentamiento
lento de la alimina -5°C/min. para alcanzar una temperatura entre 350°C
y 400°C genera un irea superficial considerable: 300 a 320m2/ gr. Se-
obtuvieron dreas superficiales del mismo orden de magnitud al someter las
muestras a un calentamiento sibito, aunque tales valores se alcanzaron en

un rango de temperatura entre 400°y 450° 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 alimina a temperaturas sen-
siblemente superiores durante un calentamiento brusco para alcanzar

300 mz/gr requiere de una explicacién precisa la cual exige un estudio



maés profundo para dilucidar el mecanismo de generacidn de rea.

b) Otro de los pardmetros bajo estudio, el tiempo de acti-
vacién adoptado, dié resultados satisfactorios. En efecto, los 30 minu-
tos de activacidn son suficientes para alcanzar los miximos valores de
drea: prolongaciones a este tiempo no mostraron aumentos sensibles en
el drea; contrariamente, tiempos menores de activacidn, dieron lugar a
e S . ;3
dreas especificas inferiores.

H4gasc notar que estos resultados coinciden con trabajos

previos, de Lippens y Russel. ( 8)

4 2 ‘ [ ¥4
¢) Un tercer pardmetro que se varié en la experimentacién,
el tamafio de la particula ,permitid apreciar que los resultados obtenidos

del idrea especifica, sometida a las misnias condiciones de dehidratacién,
fueron lo's mismos, con la salvedad de que en el caso de las particulas
mis grandes, media hora no fue un tiempo de activacién suficiente debido
a la necesidad de eliminar los compuestos orgdnicos que sirvieron como
aglutinantes en la formacidn de las pastillas; en este caso el tiempo de
activacién fue de una hora.

Estos resultados muestran una aparente incongruenc!
con los que propone Russell (8), quien establece que elirea genera.
inversamente proporcionzl a2l tamafio de la particula que s.e activa. KEsta
observaciin sugiere que duranie la calvinacién del catalizador, sc tenga

an especial cuidado con ¢l tamaiic § - partizula,



a, el siguiente para-

Una vez determinada el
metro que se determingd en la caracterizacidn del catalizader, fue su es-

tructura porosa,

Del estudio realizado sobirz dicha cstructura,

imporiente

sefialar los siguientes resultade

a) La curva de histéresis formada durante la desor<idn de

5 o~ " s 5 y - . dea L N Y s v e 3 P
nitrégeno es caracteristica de poros tino "timerc't o de placas ahicrias

por todos mis lados, seglin los estudios realizados por De Be

aa origen los distintos

tipos de poro.

Una caracteristica irmportante de los poros= tipe tintero,

es gque su llenzdo se lleva a cabo a presicones v lativarmmenty o Lelte
tras qu2 ia desorcidn puede llegar a ser gl ruwpltbe da il

POTOS.

s de haces nobe © quae e

THT . LING AN ATRe gl




Cabe afiadir que el hecho de que todas las muestras presen-
ten la misma forma y tamafio de poro, nos lleva a la conclusién de que el
incremento en el drea especifica con la temperatura, es debido a la forma-
cién de una mayor cantidad de poros. El decremento posteror se presen-
ta cuando dichos poros comienzan a modificarse dando origen a una nueva

forma de alimina. ®

Otro aspecto estudiado, es el referente a la poaible rehidra-
tacién de las muestras activadas. Los resultados obtenidos no nos indi-
can tendencias fuertes a la rehidratacién, como ha sido especificado por
Russell (l11), aunque en contradiccién a lo afirmado por Lippens (27), so-

lo que éste dltimo llevs a cabo la dehidratacién al vacio.

Paralelo al trabajo.experimental, se llevd a cabo el andlisis
de las muestras por medio de Rayos.X. Los diagramas obtenidos nos

permiten sefialar varics aspectos de importancia en esta investigacidn.

a) El trihidréxido de aluminio se descompone totalmente en
boehmita, y sélo persiste en pequedias cantidades en las muestras prepa-
radas a bajas temperaturas. La mayor parte de los mecanismos de de-
hidratacién propuestos establecen que la temperatura de descomposicic

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

b) lLa boehmita, primer producto de descomposicién

SUIMIC.



gibsita, se encuentra presente en todas las muestras,

De nuevo esto coincide con la mayor parte de los autores
puesto que afirman que la descomposicidn total de la boehmita toma mu-
cho tiempo.

c) Se encontrd ¥ -aldmina en las muestras de mayor drea
y en menor proporcién en las muestras activadas tanto a menor como a
mayor temperatura, Es decir que el incremento - decremento del drea

especifica coincide con la aparicidén- desaparicién de la ¥ -alimina.

d} No se encontré % -aldmina en las muestras, Esto nos
permite destacar la importancia de hacer un estudio del mecanismo corn-

pleto de dehidratacidn bajo nuestras condiciones de activacidn.

La activacidén a nivel industrial puede Ilevarse a cabo en un
proceso intermitente, usando aire comec medio de calentamiento. EFEl ca-
lentamiento se hard leutamente por lo que de acuerdo a las conclusiones

. ’ . ”
anteriores, podremos alcanzar los valores optimos de drea, a menores
temperaturas. Ademas del recipiente donde se lleve a cabo la dehidra-
tacién, son necesarios en este proceso, un quemador para el calenta-

miento del aire y un ventilador que pueda manejar altos gastos.



aPEWDICE 1 - 3L

PROGRAMA PAKA EL CALCULU DE AR[AS £ ISDTERWAS A PARTIR DE LuS
CATuS DSTENIDUS EN_UN BET ESTATICUstaneaesasesnnttopanafataphadtas
MEDIANTE LA CLAVE IPRUB, SE INDICA AL PrRUGRAMA SI SE TRATA pDEL CAL
DE Ut AREA (1), O DE UNA ISUTERMA (2) wweeanpancttaannakonnptanthn
PARA EL CASU EN QUE LA DETERMIWACIuN DL LA ISOTERMA KEQUIERA DE U
_ . SEGUNDA ALIMENTACIQN. DE LITRUGEUDs St IXATARA ESTE CyuM0 UN PROBLEM
TUs USANDD L3S MISMUS VALURES DE PH1»PH2, ETC» PERQ MEDIAWTE LA
CLAVE WI=2 SE INDICARA GUE ES UJA SEGU.LA ALIMENTACION eewwanapnennan

OO LA O0O

A————OJMELSIJN.RCKAO)JMG(40)'HUL4034¥IBSL4OJJVBII40):VELS(AO);VBRS(QO)o
1VADSC(40),PCa0)»x(a0)2Y(40)
READ 50.NU

c EL SIGUIENTE DATA, CORRESPOUDE A uATOS FIJOS DEL BETeeasasnisntnnsnw
UATA SBG/34318/,88BD/2+1724/2VEL/T 100/ »HREFG/69.570/,HREFD/ 6947270
e 1TN/T2 AR TANS29304058/27 34/ 2PS/T0Las2BPNAR/SB L S

G

C wesvrdnnkrard HNOMENCLATUNRA USADA s*staedatwadaensttiandbodanh

[

c Nus*#JUMERD .DE_ PROBLEMAS = . WMw=awse JUMERD DE JEDICIONES

c SEG*#APEA BURETA GhRANDE SBuswxaxaREA BURETA DELGADA

C _VLL#*=yOL. ESPACIUS LIBRES_____ HREFD_##ALTUuRA_ DE_REF._BURETA. DE
c HKEFG ALTURA REF, BURETA GRUESA Thieess«xTEMPERATURA DE EB, DE N2
c TA*«*TLMPERATURA AMBIENTE . _TSe=axeaeTEAPERATURA ESTANDAR

C PS*+«PRESION ESTALUAR PRLF««++«PRESION DE REFe DEL MANOM
¢ Pni*+PRESION ME ARTES DE ABRIR PHeewreoPRESION HE DESPUES VE ABR
c PEx*= L ECTURAS EN EL MANOMETKU HGxaewe e ALTURAS EN LA BURETA GRUE
C. . HU#*#<ALTURAS EN LA BURETA . DELSADA __Prxaws#PRESIONES EN_CM.DE. MG
c VuS+#v0OL. HULBO A STP VBResswsVQL, BULBO A CUuDICIUNES
€ VLT##VUL. TOTAL DE BURETAS VTuSwaxe EQUIVALE A VBT A §TP

¢ VELS#VUL. ESPACIOS LIBRES STP VBKSes«eVolL, DE BULBO REAL A STP
c VTA**VULs TOTAL DE N2 ALINEUTADUY VALuSewa+¥DL, ADSORBIDD A STP

c PVAP+PRESION DE VAPOR DE-u2 YexwarasPARAMETRD DE LA ECUACIOHN
C . _Xkax+*PrRAMEIRO UC LA ECs DE BET  PMasza»xePESQ DE LA _MUESTRA .EN _GRA.
e
C%*tlttti!Ilttltlkiliianttkttttt(tttt'tilti'ltﬁtittl!i'ttntt‘itt.tttit'

08 51 LL=1,NU

REAU 59, (NM»IPRGBSNI»ICT)
REAU S2,(PECIdpI=1,NH)
KEADU 52, (HGL1),I=1,hM)
READ S2-(HD(I)pI=1,NH)
REAu 53, (PREF,PH1,PH2,PY)

[+
c CALCULL Dr PRESIONES
00U 6 I=1,NM
PCIIEPELTISPREF . - . somo o — o nags e EUEE S SRt s Lo
6 CONTINUE
c

c CALCULD DEL VOLUYNMEN DEL Byied
VELSI=(PHLI=TSaVEL)/(PS*TA)
VELS2=(PH2*TS*VEL)/(PS*TA)

VBSSVELSI®VEL S o s iomiimos smameion st oot o & ) S S

VBR=(PS#TNeVBS)/(PH22TS)

oo

CalCULD DE EL VOLUMEN TOTAL pf BUxETAS
DO 1 I=1,nN
vOTLI)= (HREFL = rL(I))tS[D>0((MRL}u"b(l))-SBG)
STEXII=AVBT ) alsaP (L)) /(PSaTA) wwoumes S g

AT A 2T

CuLo
(222 X T TY
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1 COMTINVUE

¢
C  CUKRELLINN DE ESPACINS LIURES Y BJLBOD A STP
DC 2 I=1aNM
VELS(I)=(P(I)eTS#VEL}/(PS=TA)
. VBRS(1)=LISavBiaPLyd)/LYslaPSY

c
C EL VALDOR DE VBRS(1) nNO SE DEBE USAR PUE> CORRESPONDE A LA PRIMERA LECT U=
C RA DE PRESION Y A ESTA» TODAVIA nOo SE ABRIA EL BULBO
2 CONTINUE _ _
c
C.__ CALCULQO DEL VOLUMEN TOTAL ALINENTADO Y DE EL VOLUMEN ADSURBIDI» ESTE
C VOLUMEW ADSURBIDU SE TRABAJARA A CulDICIONLS CSTANDAR i LA ECUACION DK BET,.
VVTA=VTHS (134VELS(L)
1FCuT«EQel) GO YO 60
VIA=VVTA+UVBRS+UVADS
G0 TG 61
.~ 60-VIA=YVIaA
61 00 3 I=2,NM
A=l=1
VADS(NI=VTA=(VTLES(ID+VELS(TI)+VERS(I))
3 CONTINUE
JEN=1
e LUYAUSEVADSL ) S R S S
UVBHS=VERS (HH)

¢ 2 B . §
C ESTUS VALNRES DE UVAS Y UVBES SUN LUS ULTIHUS VALURES DE N2 ADSURBIDD Y Ed
€ EL BULBU QUL HAY QUE SUMAR A LA CANTIDAL NULVAMERTE ADMITIDA DE d2. u I3
£
C CALCULLUS PRRA.LA ECUACIUN DE.BET,. pALUS PUR EL. PROGRAYA .LISTOS .PARA
¢ GRAFICAR.
PO & I=1»V _ . _
N=14+1

YCID=LP(N))/ZCVACSCI)*#(PVAr=P(i)))
XC1)=P(N)/PVAP

4 CONTINUE o
FRINT 13

C EL VULUMEN QUE SE IMPRIME £ L0575;T"S: LSTA DADU POR uRrRAMU DL MUESTR Asyas
DO 10 1=1,J
VADS(1)=VADSCI)/PY

PRINT. 015 IPCI)syTBSCId VELS (LI, VBRSCIIAVADSIIILY (D) ACI)I

10 CONTINUE
PRINT 125 (PINMI,VIBSCHMIAVELSCiti) s VURS ) )

LA SUBRUTINA QUE A CONTINUACIOH 3C USAs, ES PARA CALCULAR PUR EL METUD ©
GL MINIMCS CUADKADUS, EL VALDR UDE La PENDIENTE Y LA ORD. AL OnIGEN E w LA
ECUACﬂuH Dt BET: LESPUTS SE-CALCULA EL AKEA & PARTIR DE ESTUS uATOS
h=
JFCIFROobetQe2) GU TO 51
CALL MINCUACXsY,loo ALFASUETAVDELTA)Y
FRINT 1S,0ELTA»ALFRASBETA
15 FORHAYC/ /77779 8uXamLELTAS P10, 100s 300 "LoTl VALUR Jtoud SER (inii
1A U™/ 35%,"PaRa GUE LA CUKKULALIG SCA CURPECTAY,///510X,"uRDEN

oo



2ADA="sF1641Ce /2 1UX,"PENUIENTE="»F16.100/77)
VM=1,/(ALFA+BETA)
A=(4,38%VMI/PH
PRINT 16sA
S1 COMTINUE

83

— 50_FOR4ATLIZ)
52 FURMAT(5F10.0)
53 FORUAT({4F10eud) — g e
59 FURNAT(412)
16 FORUMATL3O0X»"A R-E-A-=",F16.10,5Xs"H2/GR"5/,30Xs"w & & *",/)
13 FURMATC(//,30Xs"CALCULUS DCL BET™»/////»2%Xs"PRESIONES™»5X,"VyLTOT,
S LBURETASM 1 X "MV ESP-LIuRESY » 2Xo VUL BULBD"» 7X, "VOL ,ADSORBILUY, 3Xs
2"P/v-(Pu-P)".6x."P/PD"»//)
11 FORMATCTRIG6e10) = ronises mvenss o -
12 FORMATC4F16.10)
CALL EXJT. . e
END

SUBKOUTINE MINCUACXsYsN,ALFASBETALDLLTAY . . .
DIMEMSTUN x(N),T(N)
SUHL=0 5 -
SUMY=Q
.- SUCa=0 -, e L e : e ——
SPxY=g
GO0 20 I=1sH- : . -
SUMX=SUHX+XC1)
SUMY=SUNY+YLI)
SUCKA=SUCX+(X(1)ex2)

L SPXY=SPXY#IXCIDaYLI) B e

20 CONTINUL
XPRUZSUMX/FLOATINY - . 8 ey s
YPRU=SUMY/ZFLUAT(N)
BETA={SPXY=(SUIX®YPKT))/(SUCX=(uUIiX*+2)/FLOAT(NI)
ALFa=YPRO=(BETaxXPRO)
- VARX=0

VARY=C
D0 21 I=1,N
VARK=VAKX+(X(1)=XPRO)
VARY=YARY+(Y(I)=YPRD) &

21 CONTINUE

- DELTA=BETA=L{{VARX/VARY)a®0, 5} . ..
RETURN
END



APENDICE II

Valores obtenidos en el cidlculo del drea especifica,

Aldmina 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 Al
0.0154 0.1892
0.0172 0,2137
0.0198 0.2408
0.0228 0.2753
0.0261 0, 3084
0.0291 - 0.3362
Muestra A 2
? 0.0050 0.1420
0.0056 0.1617
0,0066 0.1891
0.,0077 0.2218
’ 0.0888 0.2503
0.0102 0.2815
Muestra A 3
0.0037 0.1168
0.0041 0.1339
0.0045 0.1517
0.0049 00,1707
0.0055 0.1932

0.0066 0.2115



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 A 5 0.0099 0.,2127
0,01C6 0.2348
0.0114 0.2599
0.0125 0.2850
0.0129 0.3027
0.0137 0.3260
Muestra B 1 0.0123 0.2198
0.0137 0.2450
0.0156 0.2741
0.0178 0.3063
0.0205 0.3418
0.0235 0.3775
Muestra B 2 0.0065 0.1775
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
0.0056 0.1474
0.0061 0.1650
0.0067 0.1829
0.0072 0.1984
0.0076 0.2126
Mucstra B 4 0,0083 0.1884
0.0089 0.2030
90,0097 0.2238
0.0107 0.2438
0,0116 0.2725

0.0124 0.2954



Muestra C1

Muestra D1

-2
V (Po - P)

0.0637
0.0724
0.0847
0.0858
0.0941
0.1006

0.0077
0,0081
0.0089
0.0097
0.01G8
0.0118

P

Po

0.2385
0.2796
0.3076
0.3390
0.3737
0.4050

0.1838
0,2018
0.2248
0.2508
0.2789
0.3056




APENDICE III

Valores obtenidos en ia determinacién de
las isotermas de adsorcidn-desorcidn.

Volumen P
Adsorbido Po

Muestra B 1 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 0.6493
68.48 0.7168
70,27 0.7792
71.79 0.8313
74.81 0.8773
77.78 0.9251
81.97 0.9562
37.70 0.9855
84.20 0.9443
81,93 0.8581
78.47 0.8000
76.50 0.7104
74,71 0.6318
73.36 0.5528
71.68 0.4863
66.89 0,4657
Muestra B 2 86.62 0.2240
91,42 0.2487
96.52 0.2797
101.97 0.3180
108.25 0,.3814
11147 0.4189
114,53 0.,4747
117,94 0.5392

121,01 0.59%25



Muestra B 3

Volumen

88

Adsorbido

124,
128,
131,
133,
139,
145,
154,
166.
158,
151,
146.
141,
138.
134,
131,

74.
79.
83.
88.
4.
99.
102,
104.
106.
108.
111,

39
16
52
76
88
26
24
19
65
00
60
44
18
41
12

0l

03
87
34
68
41
18
47
66
81
42

113,87

116.
120,
124,
132,
139,
146,
141,
135,
130,
128,
126.
e
118,

122

87
55
72
10
55
86
16
65
80
27
06

92

Po

0.6601
0.7340
0.7916
0.8324
0.8799
0.9231
0.9721
1,0007
0.3550
0.8723
0.7935
0.7168
0.6454
0,5771
0.5123

0.2258
0.2565
0.2857
0.3133
0.3612
0.4176
0.4698
0.5302
0.5954
0.6562
0.7268
0.7851
0.8419
0.8924
0.9258
0.9639
0.9912
1.0082
0.9672
0.9106
0.8137
0.7406
90,6737
0.5927
0.5210



Muestra B 4

Volumen
Absorbido

62.51-
64.60
67.90
71.34
75.52
79.67
82,73
88.15
94,25
99.98
105.29
108.85
113,74
117.86
120.63
123,57
126,68
130.10
133,30
139.05
144,50
152,40
148,.9¢
144,02
140,03
135,64
132,55
128.79
126.40

89

P

Po

0.1884
0.2030
0,2238
0.2488
0.2725
0.2954
0.3180
0.3466
0.3823
0.4141
0.4550
0.4837
0.5295

10,5902

0.6426
0.6968
0.7459
0.8002
0.8535
0.9094
0.9536
0.9847
0.94638
0.8885
0.8107
0.7071
0.6319
0.5668&

« 0.5057
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