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RESUMEN

En el presente trabajo, se estudid el efecto de las condiciones de prepara-
cidn sobre las propiedades reolfgicas de las pastas obtenidas via la pepti-
zacidn de la boehmita con dcido nitrico y sobre las propiedades -mecdnicas -
y texturales de los catalizadores de y-alGmina producto de la calcinacidn -
de las pastas.

Los pardmetros de procesamiento considerados fueron la relacidn dcido/boehmi

ta y el tamafioc de particula (m).

Se llevaron a cabo pruebas con esfuerzos oscilatorios a pequefias amplitudes
para determinar las propiedades viscoeldsticas de las pastas peptizadas, en
contrindose que éstas son altamente dependientes de la relacidn icido/boehmi
ta (r), presentindose una zona de viscosidad dindmica constante entre las re

laciones r = 1.2 y r = 1.7,

Todas las relaciones acido/boehmita muestran un comportamiento viscoeldsti-
co casi independiente de los tamanos de particula estudiados. Las propieda
des viscoeldsticas globales de los sistemas presentados indican un compor—--

tamiento predominantemente elidstico, siendo &ste independiente del tiempo.

A fin de establecer correlaciones entre las propiedades mecdnicas y textura
les de los extruidos calcinados, se les determinaron a estos Gltimos la re-
sistencia mec3nica a la compresidrn {en sentido longitudinal) y el 3rea su--

perficial a diferentes relaciones Zcido/boehmita y diferentes velocidades -
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[

de extrusidn. Se encontrd que la resistencia a la compresidon aumenta confor
me la velocidad de extrusidn se incrementa, haciéndolo s8lo ligeramente por

arriba de tasas de corte aparentes (y) mayores a 900 1/s, que fueron las -
empleadas. Se determind también que la resistencia a la compresidn disminu-

ye conforme la relacidn acido/boehmita en el sistema aumenta.

El 3rea superficial muestra uma compleja dependencia con las tasas de corte

aplicadas dentrq del extrusor, presenféndose un miximo localizado en el ran-
go de 1000 < y < 1500 1/s. También, se presentd un md3ximo en el drea super-
ficial para relaciones de las pastas de 3dcido/boehmita correspondientes a la

zona en donde la viscosidad dindmica permanecid constante.

Se establecid que el modelo ley de potencia n* = kwn_l es adecuado para la re
presentacidn de las propiedades reoldgicas de las pastas para frecuencias (w)
mayores a 0.2 rad/s y para una relacidn 3dcido/boehmita constante. E1 valor
de n para ﬁodas las pastas fue pequefio, lo que indica que el material es plis
tico. Los valores de k determinados fueron tres o cuatro drdenes de magni- -
tud mayores que los valores encontrados en materiales poliméricos viscoelasti
cos. Se determind que un modelo empiricc de la forma ln n* = Ao + Bln w +

Cr + Dm + Et + Fr2 (siendo t, el tiempo que tarda el redmetro en alcanzar la
w deseada y m el tamafio de particula usado) representa de manera adecuada -
los datos experimentales y permite calcular valores de la viscosidad para di

versas relaciones acido/boehmita..



INTRODUCCION

El uso de dxidos de aluminio en la industria petroquimica es‘extenso, debido
a que son empleados como catalizadores, soportes de catalizadores y adsorben
tes en la limpieza y secado de corrientes gaseosas (Satterfield, 1980;
Kotanigawa et ;1., 1981).

Especifiéamente, algunos de sus principéles Usos se encuentran en procesos -
de hidrogenacidn (Pt o Pd/AiZO3, isomerizacidn (metal/AlZO dcida), reforma-

do (Pt,Pt—Re/AIZOB), etc.

De manera general, las aliminas comerciales se denominan allminas activadas
(Lippens et al., l970)§ andlisis de ellas revelan que no estin formadas -
por estructuras {inicas, y que se tratan de mezclas.

Asi, cuando se requiere utilizar una alimina como soporte o catalizador, los
fequisitos de uniformidad y reproducibilidad de la estructura se vuelven ex-—
tremadamente importantes, puesto que las caracteristicas de transporte, de -
adsorcidn de iones y de actividad de las diferentes aliminas son bastante -
distintas. Asimismo, la resistencia ffsica del soporte se torna importante,
va que se debe evitar el resquebrajamiento de los catalizadores y la conse--
cuente produccidn de finos. El fendmeno anterior causa una mayor caida de
presidn en 1echos empacados, asi como la formacidn de canalizaciones o pasa
jes preferenciales. Ademas es necesario aumentar la frecuencia de los paros

de planta.

Debido a los anteriores problemas, la forma de controlar la textura (resis-
tencia a la compresidn), acidez, 3rea superficial, tamafio de poros, etc.,

constituye, entonces, una tecnologia de primera importancia para la produc-




cidn de catalizadores, tanto a nivel laboratorio como industrial.

Se han realizado muchos estudios acerca de las ventajas y desventajas que pro
porcionan las diferentes formas gecmétricas de las aliiminas cataliticas -
(Vazquez, 1983). Los cilindros obtenidos por técnicas de extrusién son -
ampliamente utilizados, ya que se pueden producir con pequéﬁas dimensiones -~

y gran resistencia, adem@s de ser mi3s baratos que los formados por tableteo.

Dentro de la técnica de extrusidn, cabe hacer una distincidn entre aquellas
preparaciones en las cuales el material entero constituye tan sdlo el sopor-
te, y aquellas en las cuales el material estd constituido tanto por el sopor
te como por un agente catalftico. E1 soporte, es generalmente hecho partien
do de'la formacion de una gel. Las diferentes etapas de procesamiento inclu
yen formacidn del gel por mezclado de precursores (6xidos, hidrdxidos, agenQ
tes peptizantes, etc.), afiejamiento, extrusién, secado y calecinacién. Cada
etapa afecta de diversas maneras las caracteristicas fisicas y qufmicas del

producto final.

Actualmente, la investigacidn de los soportes se ha dirigido a evaluar el -
efecto que las variables de procesamiento y las caracteristicas de los mate-
riales de partida tienen sobre las propiedades finales del gel, a fin de en-
contrar correlaciones que permitan predecir a priori condiciones empiricas e
informacidn mecaﬁistica de operacién y producto final. Estas investigaciones
van desde la quimica, fisica y fisicoquimica de la gel, hasta las caracteris-

ticas reoldgicas que las mezclas presentan.



Particularmente en el método para la produccidn de soportes extruidos de -
y-alimina se emplea un tipo de aliimina monohidratada (A100H) denominada -
boehmita, la cual, al mezclarse con un agente peptizante forma una gel en -~
donde la mayor parte de la solucidn peptizante queda atrapada entre las capas
de la boehmita por fuerzas de van der Waals idnicas, de capilaridad y por -
la formacion de puentes de hidrfgeno (Ternan et al., 1982).

Ternan et al. (1982) e Iler (1955) mostraron que la adicién de dcido como -
agente peptiéante ayuda a estabilizar lcs geles y que, en general, al partir
de un gel acidulado se obtiene um.sopogtecon éreas.superficiales grandes y -
voliimenes de poro pequeﬁos después de secar y calcinar dicho gel.

La caracterizacidn reoldgica de la consistencia de los geles formados en la
preparacidn por‘extrusién de catalizadores, soportes o agentes desecantes es
casi inexistente, a pesar de la importancia industrial de dichos productos.
Este hecho, aunado a la falta de informacidn mecanistica sobre la interaccidn
>de variables en la preparacidn de sopo;tes de mezclas Sxido (o hidrdxido)-adi

tivos—agua, ‘ndica la necesidad de llevar a cabo un estudio metddico del tema.

En este trabajo se presenta la caracterizacidn reoldgica de pastas de boehmi-
ta peptizadas con HN03, asi como un andlisis de la correlacidn exisﬁente en-
tre pardmetros reoldgicos y de extrusidén de dichas pastas por un lado, y pro-
piedades texturales de los extruidos ya calcinados y transformados en -

y-alimina, por el otro.



1. REVISION BIBLIOGRAFICA

Uno de los m&todos usados industrialmente para la preparacidn de catalizado-
res o soportes es la extrusidn. Lés materiales a ser extruidos deben tener
caracteristicas reoldgicas tales‘que puedan ser éometidos econdmicamente a -
altas tasas de corte, y que puedan ser manipulables una vez que se les haya
dado forma. En general, los materiales pldsticos y pseudopldsticos relnen -
caracteristicas adecuadas para su procesamiento por extrusidn (Sherman, -

1968).
PEPTIZACION

Con mucha frecuencia se presentan fendmenos coloidales en la industria.‘
Ejemplos de substancias y t€cnicas que tratan con materiales de dimensiones
Coloidales son los pladsticos, gomas, pinturas, detergentes, papel, suelos,
productos alimentarios, tejidos, precipitacidn, cromatografia y catalizado-

res heterogéneos (Shaw, 1977).
Los sistemas coloidales se pueden agrupar en dispersiones coloidales, diso-
luciones verdaderas de substancias macromoleculares, y coloides de asocia-

¢idn (Shaw, 1977).

Bisicamente, 1a formacidn de un coloide implica la degradacidn de materia de

gran tamaiio o la agregacidn de moléculas pequefias.

Las particulas en una dispersidn coloidal (cuando est@n peptizadas) son lo



suficientemente grandes para que existan superficies de separacidn definidas
entre las particulas y el medio en el que estin dispersas. Las dispersiones
coloidales son, por tanto, sistemas bifdsicos. A éstas fases se les conoce
con el nombre de fase dispersa (la fase que constituyen las particulas) y me
dio de dispersidén (el medio en el que estidn dispersas las partfculas). La

Tabla 1.l muestra los tipos de dispersidn coloidal (Shaw, 1977).

Las particulas coloidales que tienen superficies hidrofflicas (afinidad con
el agua) normalmente estin solvatadas hasta el punto de estar cubiertas por
una capa monomolecular de disolvente fuertemente unido, la cual debe tratar-
se como parte de la particula. Cuando esto sucede, el sistema toma el aspec

to de un semi-sdlido denominado gel.

En el caso particular de la boehmita, la dispersidn quimica (peptizacidn)

se alcanza usando dcidos inorganicos como el nitricd, sulfiirico, fosférico,
etc., (usualmente en cantidades de 1 a 5%); &cidos orgdnicos tales como oxi
lico, fdérmico, etc., o bien con algunos dxidos (Poezed et al., 1963; Mitche

et al., 1973; Wasserman et al., 1976; Royer et al., 1976).

Ternan et al. (1982) peptizaron la boehmita (alimina monohidratada, AlOOH) -
usando &cido nitrico y agua, formdndose consecuentemente una gel, la cual -

tenia la apariencia de un semi-sélido transparente.

Jiratova y Janacek (1983) presentaron un estudio en el cual obtuvieron una -
dispersidn quimica de la boehmita a partir de &cidos como sulfidrico, nitrico,

ox8lico y fdrmico relacionando 1a cantidad y tipo de peptizacién con la po



TABIA 1.1 TIPOS DE DISPERSION COLOIDAL
Fase Medio de
Dispersa Dispersitn Nombre Ejemplos
Liquido Gas Aerosol liquido Niebla, pulverizados
liquidos.
Sélido Gas Aerosol sdlido Humo, polvo
Gas Liquido Espuma Espuma de jabon
Liquido Liquido Emulsidn Leche, mayonesa
Sélido Liquido Sol. (suspensidn So. de oro, Sol. de
coloidal, pasta) l1Ag. Pasta de dientes
conc. elevada de
sdlido
Gas Sélido Espuma sdlida Opalo, perla, polies-
tireno expandido
Liquido $61lido Emulsidn sdlida
S§olido Sdlido Suspensidn sdlida Vidrio coloreado




rosidad y propiedades dcido-base de las superficies de al@mina.

Tischer (1981) usd como agente peptizante de la boehmita el dcido acético,

e investigd el efecto que las variables de procesamiento, como lo son el con
tenido de sdlidos, ﬁH de la solucidn peptizante y grado de mezclado, tuvie-
ron sobre las caracterfsticas de extrusidn y la distribucidn de tamafio de po

ros de los extruidos.
ESTUDIOS REOLOGICOS

Tischer (1981) hizo estudios de mezclado con boehﬁita pgptizada usando un -
redmetro equipado para medir el torque necesario para mantener la tasa de -
agitacidén constante en 32 r.p.m. El torque se registraba como una funcidn -
de la energia de eﬁtrada (1a cual variaba con el tiempo) al redmetro con el

fin de»establecer el grado de peptizacidn de la mezcla.

_En las curvas tipicas de mezclado para la boehmita, Tischer observd un ripi-
do aumento en el torque al inicio de la peptizacidn seguido de una regidn -

de torque constante.

Tischer (1981) encontrd que la consistencia de la mezcla es una funcidn alta
mente dependiente del torque y que su valor numérico depende del volumen de

mezcla y de la configuracidn del mezclador. A su vez, esta consistencia pue
de ser correlacionada con las caracteristicas de extrusidn de la mezcla, ob-

teniéndose buenos extruidos cuando el torque registrado se encuentra entre -




1.0 y 6.0 m-Kg. Para valores menores que este intervalo de consistencia,
los extruidos son muy pegajosos y se rompen ficilmente, mientras que para
valores mas altos los extruidos tienden a escamarse al salir de la boquilla

del extrusor.

Como conclusidn del trabajo de Tischer se encontrd que el grado de peptiza-
cidn de la mezcla dependerd no solamente del tipo, cantidad y pH del agente

peptizante, sino que también del tiempo y tipo de mezclado.
ESTUDIOS DE TEXTURA

Ternan et al. (1982) dirigieron su trabajo al desarrollo de catalizadores con
poros y Areas superficiales grandes. E1l tratamiento general involucraba dos
pasos: lo). preparar geles de alfimina coloidal que tengan voli{imenes intersti-
ciales grandes para posteriormente ser llenados con agua y, 20). remover el
agua sin causar colapsos en la estructura de la alGmina. En particular, se -
intentaba incrementar la cantidad de agua mantemida por capilaridad en la -
estructura tipo gel (originado por la adicidn de dcido), con el fin de incre-
mentar las dimensiones de los capilares. Las variables investigadas fueron,
en consecuencia, la cantidad de agua y cantidad de écidb usada durante el -~

proceso de mezclado.

Los resultados obtenidos para los catalizadores preparados con varias cantida
des de agua muestran que el drez superficial, volumen de poros pequefios y vo-

lumen de poros grandes de los catalizadores calcinados se incrementan cuando



aumenta la cantidad de agua en la preparacidn de la mezcla.

En cuanto a los catalizadores preparados variando la cantidad de dcido nitri
co, los datos mostraron un incremento en el 3rea superficial y en el volumen
de poros grandes, pero se presentd uma disminucién en el volumen de poros -

pequefios cuando la cantidad de Zcido nitrico se incrementd.

Jiratova y Janacek (1983) estudiarom el efecto del grado de peptizacidn de -
la alimina utilizando &cido ac@tico como agente peptizante sobre las propie-
dades meclBnicas y texturales de los extruidos. Las variables manejadas en
este estudio fueron el tiempo de mezclado y tamafio de particula de un hidrd-
xido de aluminio.

Después del mezclado, el material fue extruido para producir cilindros de -~
2mm de diZmetro, los cuales fueron secados a 120°C y calcinados por 4 horas
a 500°C. Estos autores encontraron que la resistencia mec3nica de los ex—-
truidos calcinados se incrementa con el tiempo de mezclado de acuerdo a una
ecuacidn de primer orden, y conforme el tamafio de particula disminuye. Al -
aumentar la cantidad de 5cido’en la pasta, la resistencia mecdnica se incre-

menta pero disminuye el volumen de macroporos.
Otros trabajos recientes que se dirigen a estudiar los problemas surgidos al
preparar soportes de alimina por tfcnicas de extrusidn son los de Hammon y -

Kotter (1984) y Polke et al. (1879).

Como se puede ver, la informacidnm bibliogrdfica acerca de este método de -
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preparacidn es escasa y reciente, encoutrindose aiin no sistematizada. Exis-
ten aim innumerables huecoé y dudas acerc; dei efecto real de las variables
de proceso sobre las propiedades texturales y mecinicas del extruido final,
existiendo, aparentemente, una cantidad dptima de agua y agente peptizante

con la cual se obtienen las mejores propiedades de textura y de resistencia

mecanica.



11

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1 ESTUDIOS REOLOGICOS Y EXTRUSION
2.1.1 PREPARACION DE LA PASTA

La pasta usada para la extrusidn fue preparada por peptizacidn de boehmi
ta (Catapal N) con una solucidn 0.513 N de HNO3 (pH inicial = 2).‘ La -
boehmita fue molida inicialmente y se separaron dos fracciones: particu-
las menores a 100 mallas y particulas con tamafio promedioc entre 50 y 100
mallas (diZmetro de partfculas miximo entre 149 y 280 um, respectivamen-
te). Estas fracciones fueron mezcladas con el agente peptizante utilizan

do un mortero de porcelana.

Para este trabajo se formaron pastas con las relaciones acido/boehmita)
(r) de 0.863, 1.2, 1.5, 1.7, 1.85 y 2.0 cm3/g correspondientes aproxima
damente a 0.0266, 0.0370, 0.0462, 0.0564, 0.057 y 0.016 equivalente de

HN03/gmol boehmita. Se escogif el anterior intervalo de concentracio--
nes debido a que a relaciones menores se tuvieron problemas con la cohe
rencia de ias particulas, mientras que a relaciones mayores se presentd

un exceso de adherencia, lo que difieultd el manejo de la pasta.
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2.1.2 ESTUDIOS REOLOGICOS EN FASTAS

El comportamiento reolSgico de las pastas dcido nitrico/boehmita fue determi
nado haciendo uso de la técnica de corte oscilatorio con pequefias amplitudes
(Dealy, 1981). El rebmetro (Rhecmetrics VE Tester) tenia un sistema de medi
cion con discos paralelos de 2.5 cm de didmetro; se aplicd una deformacién -

mixima constante de 2%. La distancia (h) entre discos fue de 2 mm.

Las propiedades viscoeldsticas lineales de las pastas: viscosidad dindmica -
(n'), mddulo de almacenamiento (G'), contribucidn eldstica (n"), viscosidad
compleja (n*) y a@ngulo de pérdida (tan &), fueron determinadas mediante dos

tipos de pruebas:

1) Barrido de la frecuencia de oscilacidn (w) del disco superior entre 0.1

y 100 rad/s y

2) Barrido de tiempo (t) de 0 a 45 minutos para frecuencia de oscilacién

constante. Se estudid el comportamiento para w = 0.2 y 18 rad/s.

Todas las pruebas se llevaron a cabo a 25°C. Los datos correspondientes a -
estas pruebas se encuentran en las Tablas de 1la 1 a la 13 del Apéndice A, y
la técnica da corte oscilatorio con pequeilas amplitudes puede ser revisada en

el Apéndice B.
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2.1.3 EXTRUSION

Después de llevar a cabo la mezcla manual de la boehmita y la solucidn Feci-

da, se procedid a extruir el material formado usando un tubo de acero inoxi-
dable de 2.8 cm de didmetro, provisto de un pistdn y de una boquilla de 2 wm
de didmetro. Este equipo fué€ montado en un taladro de banco (AB Arbogs) -
Maskiner tipo E830). En todos los casos se realizé la extrusidm a velocidad
constante. Las velocidades de extrusidn usadas fueron: 0.02, 0.029, 0.053,

0.068, 0.11, 0.25 y 0.42 cm/s, que corresponden a tasas de corte aparente (y)

de 123, 181, 337, 680, 1563 y 2626 1/s respectivamente. En la obra de Bird

(1967) se encuentra el calculo de Yy para la regidn viscométrica de un tubo.

2.2 SECADO Y CALCINACION DE LOS EXTRUIDOS

Después de la extrusidn, el material formado fue secado a 100°C durante 4 h
en una estufa de convccidn forzada (Precision Scientific). Posteriormente,
se procedid a la calcinacién de los extruidos a 500°C, también durante 4 h
en una mufla (Lindberg Modelo 51894). Tanto el secado como la calcinacidn -

se llevaron a cabo a presidn atmosférica (586 mm de Hg) en presencia de aire.

En todos los casos se introdujo el material a la estufa y a la mufla cuando
ya operaban a las temperaturas mencionadas. El tiempo de afejamiento entre
la extrusidn y el inicio del secado fue de 15 min, mientras que el intervalo

entre el final del secado y el inicio de la calcinacidn fue de 5 min.
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2.3 CARACTERIZACION DE LOS EXTRUIDOS CALCINADOS
2.3.1 DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X.

Con ei objeto de identificar la fase cristalogrdfica de los extrufdos
calcinados, &stos fueron molidos hasta pasar 100 mallas y colocados en
una rendija de vidrio para obtener sus difractogramas.

Se ﬁtilizé un gonidmetro con contador de centelleo (Phillips, modelo
PW 1380). La intensidad de rayos X fue medida con un tubo con blanco
de cobre a 30 ﬁA'y 40 Kv. La técnica de andlisis fue la estdndar péra
difraccidon de rayos X en polvos, y la interpretacidn de las lineas de
difraccidn se realizd de acuerdo al manual Power Diffraction File -

Search (Joint Committe on Power Diffraction Standards en 1975).
2.3.2 DETERMINACION DE PROPIEDADES MECANICAS

Para encontrar la resistencia a la compresidn, se prepararon lotes de
100 cilindros de extruido calcinados a las diferentes relaciones -
acido/boehmita, y la resistencia a la compresidn para cada relacidn fue
tomada como la media del lote, teniéndose desviaciones estdndar de apro
ximadamente 0.25 Kg/cmz. Los cilindros fueron de 1 cm de longitud. Las
pruebas fueron realizadas en una prensa hidrdulica (SIWA C.G.C. Brasil,
Sao faulo) provista de un mandmetro de alta sensibilidad (rango de O a
12 Kg/cmz). La velocidad aplicada para la compresidn se mantuvo cons-
tante a lo largo de las determinaciones, y los valores obtenidos se en-

cuentran en el Apéndice A.
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?é:g las determinaciones del drea superficial se molieron pasta y extrui
dos calcinados hasta pasar 100 mallas. Con este material se llevd a ca-
bo la adsorcidn de nitrdgeno a la temperatura del nitrSgeno liquido ~
(=195 °C) en un equipo de adsorcidn dinamica (Quantachrome, Quantasorb

Co.). El 3area superficial fue determinada ha_ciéndo uso de la ecuacidn -

BET y los valores obtenidos son reportados en las tablas que se muestran

en el Apéndice A.
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3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

ESTUDIOS REOLOGICOS EN PASTAS Y EXTRUSION

3.1.1 PREPARACION DE LA PASTA

Se observd que a bajas relaciones &cido/boehmita (sistemas con alto con-
tenido de sdlidos (v. gr. r entre 0.863 y 1.2)) el mezclado se dificultd
debido a la consistencia sumamente rigida y quebradiza de las pastas, -
aparentemente debido a la baja coherencia entre las particulas. Esto se
manifestd claramente durante las pruebas reoldgicas (ver seccidn siguien
te). fara las relaciones comprendidas en el rango de 1.2 a 2.0, la pas-
ta presentd una consistencia plistica y manejable, observandose que el
requerimiénto de energfa para el mezclado era menor. En este rango se -
detectaron ruidos caracteristicos durante el mezclado. Es probable que
estos ruidos sean causados por el escape repentino del aire atrapado en
la pasta. Esto sugiere el uso de dichos "tronidos" como regla empirica
para identificar el punto donde la consistencia de la pasta es adecuada
para su posterior extrusidén. Para relaciones mayores a r = 2.0, la pas

ta tiene consistencia demasiado blanda y pegajosa (exceso de adherencias),

por lo que no es apropiada para su procesamiento.
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3.1.2 COMPORTAMIENTO REOLOGICO DE LA PASTA

3.1.2.1 DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES VISCOELASTICAS MEDIANTE UN

BARRIDO DE FRECUENCIAS

En la Fig. 3.1 se observa el comportamiento del mbdulo de almacenamiento
(G') como funcidén de 1la frequencia (w) para dos relaciones dcido/boehmi-
ta (r) y dos tamafios de particula (m). El m6dulo de almacenamiento au--
mentd s8lo ligeramente para valores de w menéres a 10 rad/s, tornindose
independiente de w a valores méyores.

Esta débil dependencia de G' con w es caracteristica de sistemas de sus-
pensiones concentradas o estructuras geladas (van den Tempel, 1980).
Cuando la boehmita se mezcla con HNO3 diluido (aproximadamente 0.513N)
se establecen enlaces de puentes de hidrOgeno predominantemente entre -
las moléculas del agua y la boehmita (Wilsonm, 1979); dando origen a la
formacidn de una gel; la fase acuosa se encuentra atrapada entre las ca
pas de boehmita (Fig. 3.2). A bajas frecuencias, la formacidn de nue--
vos enlaces que contribuyen a dar una estructura mds sdlida a la gel pre
dominan sobre la tasa de destruccidn de los enlaces existentes inducida
por la deformacidn aplicada. Consecuentemente, el sistema muestra un -
incremento en G' en esta regifén. Sin embargo, conforme la frecuencia -
sobrepasa los 10 rad/s, se establece un equilibrio entre la tasa de for-
macidn de los enlaces por la peptizacidn, y la destruccidn de los mismos

por el incremento en la deformacidn a la que se somete el material.

Por otro lado, se observa que conforme aumenta r, se incrementa la -
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cantidad de agua y disminuye G'. Esto se atribuye al hecho de que la
gel tiene una capacidad maxima para acomodar agua dentro de su estructu-
ra y que cuando &sta es sobrepasada sucede una separacidén de fases: una

gelada y una solvente, ocurriendo una dilucidén del sistema.

En la misma Fig. 3.1 se observa que la dependencia de G' vs. w es inde--
pendiente del tamafio de particula, no influyendo este {iltimo pardmetro en

la formacidn de enlaces.

Los datos presentados en la Fig. 3.3 nos muestran que la tan 8§ es menor
que 0.5, 1o que sugiere la existencia de una estructura altamente gelada
que exhibe una deformacién predominantemente eldstica (van den Tem@el, -
1980). Es importante hacer notar que el comportamiento eldstico, en es
te caso, es independiente de la concentracidn y tamafio de los sdlidos pre
sentes en el sistema, es decir, para relaciones de r que corresponden a -
la zona en donde al mezclar la boehmita con el 4cido se presentan "troni-

114

dos" caracteristicos.

La viscosidad dinimica como funcidn de la frecuencia se presenta en la -
Fig. 3.4, y se observa que a mayor contenido de sdlidos en el sistema ma-
yor es la viscosidad exhibida. Les resultados plantean que las propieda-
des de flujo no se ven afectadas por el tamafio de»particuia, pero si por
la relacidn dcido/boehmita, ademis, conforme aumenta r disminuye la vis-~
cosidad dindmica para una misma w. Este comportamiento es tipico de sis
temas de emulsiones floculadas que ﬁueden considerarse como estructuras

geladas (Sherman, 1968; Vernmon Carter y Sherman, 1980). Entre las parti

culas floculadas (fase dispefsa) se encuentra atrapado el lfiquido que -
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constituye el medio de dispersidn. Al aplicar bajas frecuencias, estos
agregados fluyen como un todo, por lo que el sistema exhibe alta viscosi
dad. Sin embargo, conforme aumenta la frecuencia son destruidos un ma--
yor niimero de enlaces por lo que las particulas que constitufan el flocu
lo empiezan ; fluir individualmente, liber&ndose asi el agua atrapada,
con lo que la viscosidad del sistema sufre un decremento. Este comporta
miento es mostrado por muchos otros sistemas plasticos y pseudopldsticos

como los descritos en la literatura (Sherman, 1970).

En la Fig. 3.5 se presenta la dependencia del logaritmo natural de la -
viscosidad compleja, n* con el logaritmo natural de la frecuencia, w, pa
ra distintas r y un tamafio de particula de 149 uym (100 mallas). Los re-
sultados corroboran los obtenidos en la Fig. 3.4, en cuanto a que la vis
cosidad disminuye conforme. aumenta la frecuencia, denotando un comporta-
miento pldstico en el sistema, asimismo, para una frecuencia dada, n* -

disminuye conforme aumenta r.

En general, los resultados reoldgicos anteriores son importantes, ya que
el comportamiento de flujo y ia estructura del material se ven afectadoé
tanto por la frecuencia aplicada como por r, lo que hace pensar que las

condiciones de extrusidn de las pastas seran determinantes en las propie

dades finales del producto.

En lo expuesto con anterioridad se analizd el comportamiento de diversos

parametros reolSgicos en funcidn de la frecuencia. Estos estudios se -
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realizaron a dos tamafios de particula y un rango pequefio de relaciomes
acido/boehmita, concluyéndose que los resultados obtenidos son priactica-
mente independientes del tamafio de particula, pero exhiben una fuerte -
dependencia de r. A fin de lograr una mejor comprensién de los fendme--—
uos’involucrados, a continuacidn se analiza la dependencia de algunos pa
rimetros reoldgicos en funcidn del rango de relaciones &cido/boehmita con

siderados en el estudio.

En la Fig. 3.6 se muestra a tan 6 en funcidn de r. En términos genera-
les, el valor de tan § es menor que la unidad y aproximadamente constan
te para cada valor de w, lo que indica que las pastas exhiben un compor-

tamiento viscoeladstico global independiente del valor de r considerado.

Este resultado fortalece la hipdtesis de que el comportamiento viscoelds
tico es establecido dominantemente por la formacidn de una estructura ge
lada, la cual no se ve afectada por la separacién de fases originada al

-

incrementar la relacidn acido/boehmita.

La viscosidad dindmica n' como funcidn de la relacidn &cido/boehmita pre
senta un comportamiento completamente diferente al representado por tan

§, tal y como se aprecia en la Fig. 3.7. A bajos valores de r (alto con
tenido de sdlidos), el sistema tiene una alta viscosidad. Este resulta-
do puede ser explicado como uma superposicidn causada por el alto conte-
nido de sdlidos y por la estructura tipo gelrde la boehmita. Conforme -

r se incrementa (contenido de s&lidos disminuye), 1la viscosidad disminu
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ye hasta alcanzar una meseta (1.2 < r < 1.7). Esta regidén corresponde
~a un estado de equilibrio en la cual el agua Presente en el sistema estd
adsorbida entre las capas de boehmita. Si r se incrementa mias alld de
1.7, ocurre una separacidn de fases y, en consecuencia, la viscosidad -~
disminuye. Comportamientos similares han sido observados en suspensio-
nes de arcilla/agua (Johnson, 1941). Una representacidn esquematizada -

de este fendmeno se muestra en la Fig. 3.7A.

Por 4ltimo, en la Fig. 3.8 se muestra la relacién de n", la componente
eldstica de la viscosidad compleja, con r. Esta griafica es muy ilustra-
tiva, ya que la curva se puede dividir en tres zonas cuando se aplica -
una frecuencia dada: una inicial, que corresponde a pastas con un alto -
contenido de sdlidos, r entre 0.8 y 1.2, en donde n" disminuye conforme
aumenta r; una intermedia, donde n' adopta un valor constante y es inde
pendiente de r para valores comprendidos entre 1.2 y 1.7; y una final,
en que nuevamente decae el valor de n" conforme los valores de r son ma-

yores a l.7.

En té8rminos generales, este comportamiento nos indica que efectivamente
nuestro sistema presenta una configuracidn de particulas estructurada,
la cual, al ser sometida a una fueréa de deformacidon dada durante un pe
riodo de tiempo, tenderid a destruirse, observiandose una disminucidn en

". Asimismo, al igual que en la Fig. 3.7, se concluye que la dependen

n
¢ia de n" con r es complicada, estando sujeta posiblemente a mecanismos

moleculares competitivos como lo son la formacidn de enlaces interparti
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0185801

cula por el fendmeno de peptizacidn, y la destruccidn de los mismos por

las deformaciones aplicadas.

3.1.2.2 DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES VISCOELASTICAS MEDIANTE UN

BARRIDO DE TIEMPO

La Fig. 3.9 muestra el comportamiento de tan & como funcidn del tiempo,
para un valor de r correspondiente a la regidén de la meseta (r = 1.6).

Puede verse que las propiedades viscoeldsticas globales no dependen del

tiempo, lo cual implica que la estructura de la gel se forma desde el

inicio de la peptizacidn.

El comportamiento de la viscosidad dindmica (n') en funcidén del tiempo

se muestra en la misma Fig. 3.9. Se obser?a que n', al contrario del
cémportamiento mos trado por tan §, depende fuertemente del tiempo. La -
viscosidad alcanza un miximo y luego empieza a disminuir; el miximo se -
observa a tiempos menores cuando la frecuencia es mayor (ver Fig. 3.10).
Lé existencia del maximo ﬁrobablemente representa un equilibrio entre la
destruccidn y la formacidn de enlaces que dan origen a la estructura del
sistema. El aumento inicial en n' (reopexia) puede deberse a un rearre-
glo estructural causado por el proceso de peptizacidn, durante el cual

las particulas tienden a agregarse por fuerzas de distinta naturaleza.

Este proceso es mis importante a tiempos cortos que la destruccidn de -

los agregados causada por el movimiento oscilatorio impuesto por el red-

metro. Una vez alcanzado el punto de equilibrio, el sistema muestra una
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disminucidn en n' conforme aumenta el tiempo, compo;téndose por lo tan-
to tixotrdpicamente. En general, estos resultados nos dan una idea de

la complejidad del sistema, enfatizando la importancia que juega el -
tiempo en el proceso de la extrusidn de la pasta a diferentes tasas de -
corte. Este fendmeno no se ha encontrado reportado en la literatura, -~
por lo que no se puede generalizar este comportamiento para otros siste-

mas.

3.1.3 EXTRUSION

v

Todos los extruidos, para cada relacidn Zcido/boehmita, tendieron a en-
sancharse al salir de la boquilla del extrusor (die swell), siendo este
ensanchamiento mayor en los sistemas con alto contenido de s&lidos. Por
otro lado, al estudiar el efecto de la velocidad de extrusidn, se obser-
v6 que el ensanchamiento aument® al incrementarse la velocidad de extru-
sidn. Este fendmeno es caracteristico de los materiales no-newtonianos.
Los efeétos del proceso de extrusiln sobre las propiedades finales de los

soportes fueron marcados, y se detallan en la seccidn 3.2.

3.2 CARACTERIZACION DEL EXTRUIDO CALCINADO

3.2.1 DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X

Todas las muestras analizadas tuvieron estructura de y-alimina con diver

sos grados de cristalinidad, habiéndose obtenido espectros de rayos X -
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caracteristicos como los presentados en la Fig. 3.11.

En general, se observd que las bandas correspondientes a los planos (311),
(400), y (440) fueron las mi3s intensas. En la mayoria de los casos hubo
una traslacidn del miximo con respecto a los valores reportados para 26.
Esto puede explicarse en base a deformacioqes de la celda de la YA1203 -
(Lippens y Staggerda, 1970). Los resultados obtenidos por difraccidn de
rayos X apoyan en gran medida los obtenidos al medir el &rea superficial
ya qde, de acuerdo a Knozinger y Ratnasamy (1978), la yAl,0, alcanza -

273

- 2 - -
areas hasta de 200 m /g, que son las obtenidas en este estudio.

Cabe mencionar que el drea superficial total tiene contribuciones debidas

a la parte cristalina y a la parte amorfa (Lippens y Staggerda, 1970).
3.2.2 RESISTENCIA A LA COMPRESION DE LOS EXTRUIDOS CALCINADOS

3.2.2.1 EFECTO DE LA VELOCIDAD DE EXTRUSION EN LA RESISTENCIA MECANICA

A LA COMPRESION

La Fig. 3.12 muestra la resistencia a la compresidn presentada por los -
extruidos procesados a diferentes velocidades de extrusidn usando una re
lacidn dcido/boehmita igual a 1.2. Dentro de esta figura la velocidad
de extrusidn se presenta como una tasa de corte aparente (y), calculada
a partir de la ecuacidn de Hagen-Poiseuille. Como se puede observar,

la resistencia a la compresidn se incrementa sdlo ligeramente por arriba
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de vy = 900 1/s. Dado quc &n 3%tz cass la concentracidn de sdlidos y ta-

)

mafios de partfcula son constantes, este débil incremento puede deberse -
a un aumento en la densidad real del extrufdo como céusecuencia del au--
mento en la tasa de corte aplicada. El aumento en la densidad del s&li-
do es causado por una disminucidn en el volumen de macroporos, formindo-

se de esta manera un sdlido mas compacto.

La resistencia a la compresidn en funcidn de la tasa de corte, para uma
relacidn dcido/boehmita de 1.5, se muestra en la Fig. 3.13. En términos
generales, se observa poco efecto de r, siendo los valores de resisten-—-
cia a la compresidn para r = 1.5 ligeramente inferiores a los obtenidos
para r = 1.2, Este comportamiento refuerza la idea de que la extrusidn
reestructura la gel formada. En el caso de r = 1.5, el volumen de macro
poros en el sistema de dispersidn debe ser mayor que para r = 1.2, por -
lo que la resistencia a la compresidn disminuye. Esta observacidn se -

puede apreciar mas claramente en el inciso siguiente.

3.2.2.2 EFECTO DE LA RELACION ACIDO/BOEHMITA SOBRE LA RESISTENCIA MECA-

NICA A LA COMPRESION

La Fig. 3.14 muestra los resultados de resistencia a la compresidn de -
extruidos calciﬁados procesados a diferentes relaciones Acido/boehmita.
Los extruldos fueron preparados a una tasa de corte constante (y = 123
1/s) y usando el mismo tamafio de particula (dp = 149 ym). En este caso,

es evidente que los sistemas con r grandes tienen un contenido menor de
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s6lidos, por lo que el volumen de macroporos serd mayor. Esto causa uma
disminucidn en la densidad real del sbdlido y, consecuentemente, en la re

sistencia a la compresidn del extruido.
Lo anterior concuerda con la forma en que se rompieron los extruidos cuan
do fueron sometidos a las pruebas de compresidn. La Tabla 3-1 muestra es

tos resultados para cada relacidn r usada.

TABLA 3-1., Rompimiento presentado por los extruidos al ser sometidos

a la fuerza de compresion.

r(cm3/g) Rompimiento

0.86 Se rompen en el centro
1.2 Se rompen en el centro
1.5 Se rompen en el centro
1.7 Formacidn de astillas

1.85 : Formacidn de astillas

2.0 Formacidn de astillas

Como se observa, al ser sometidos a la compresidn los extruidos con - -

mayor contenido de s6lidos, estos presentan el punto de fractura en su -
parte central. Esto puede deberse a que la distancia interparticula y -
la cantidad de macroporos son menores, lo que proporciona rigidez a los

extruidos. Consecuentemente, £5tos presentan mayor resistencia a la -

compresidn. Por otro lado, conforme disminuye la concentracidn de parti
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culas en el sistema, la distancia interparticula es mayor y aumenta el
volumen de macroporos. Al ser comprimidos estos extruidos se favorece
la aparicidn de zonas de fractura longitudinal con la consecuente asti-

1lacidn o fragmentacidn de los cilindros.
3.2.3 DETERMINACION DEL AREA SUPERFICIAL
3.2.3.1 EFECTO DE LA VELOCIDAD DE EXTRUSION EN EL AREA SUPERFICIAL

Las &reas éuperficiales medidas para los extruidos preparados a diferen
tes tasas de corte y r = 1.2 se miestran en la Fig. 3.15. Como se pue-
de apreciar, el &rea superficial depende de manera compleja en el pard-
metro de extrusidn. En este caso se observa un mdximo localizado alrede

dor de una tasa de corte de 1500 1/s.

Nuevamente, los resultados globales pueden ser atribuidos a la reestruc-
turacidn que ocurre en la gel durante su extrusidn. A bajas tasas de -
corte, la presidn ejercida en la gel es pequeiia por lo que la solucidn -
penetra s6lo en los capilares de radios grandes, mientras que al aumentar
la presidn ejercida sobre la gel (aumento en la tasa de corte), el agua -
penetrarid no solamente en los capilares de dimensiones grandes, sino -
también en los capilares de radios pequefios. Ante esta situacidn, al ser
eliminada el agua mantenida déntro de los capilares por los procesos de -
secado y calcinacidn, el &rea superficial se incrementard de acuerdo a la

cantidad de agua presente en los capilares, ya que es &sta la que crea -
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una estructura poroéa en el sistema considerado. Sin embargo, en la re
gidn ma3s alld del m3ximo, es probable que la presidn ejercida sobre la
gel sea demasiado grande, de tal manera que el agua cbntenida entre las
capas de boehmita sufra también una exudacidn (Miguel et al., 1983). Es-
to causaria ﬁna disminucidn en la entrada de solucidén en los capilares;

por lo que el 3rea superficial medida sufre un decremento.

En la Fig. 3.16 se muestran los resultados de &rea superficial en fun--
cidén de vy para una relacidn dcido/boehmita igual a 1.5. E1 comportamien
to observado es similar al mostrado en la Fig. 3.15, con la salvedad de

que el midximo es ligeramente menor y se ve desplazado hacia valores meno

res de vy.

3.2.3.2 EFECTO DE LA RELACION ACIDO/BOEHMITA EN EL AREA SUPERFICIAL

La Fig. 3.17 muestra los resultados de 3rea superficial obtenidos para
extruidos procesados a diferentes relaciones dcido/boehmita y que fueron
extruidos a una tasa de corte constante (y = 123 1/s). Es interesante -
notar que los valores mids altos de drea cuperficial son los que correspon
den a la region de la meseta que se presentd en la Fig. 3.7. Dado que,
en este caso, la presidn ejercida sobre la gel es aproximadamente cons——
tante, el comportamiento puede ser explicado en base a la expansidn que
sufren las particulas primarias de la boehmita por el proceso de peptiza
cion (Ternan et al., 1982) y al proceso de dilucidn de boehmita debido -

a la cantidad de dcido presente. A bajos valores de r, el espesor de la
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capa de agua esbpequeﬁo por lo que durante las etapas de secado y calci-
nacidn, €sta no serid la suficiente como para crear una estructura porosa
que muestre altas 8reas superficiales. Al incrementar la’cantidad de -
dcido en el sistema, el espesor de la capa se incrementari de tal manera
que este hinchamiento pueda crear microporos de longitudes grandes. A -
valofes grandes de r se llega al limite en la adsorcidn de agua entre -
las capas de boehmita y consecuentemente se forma una fase gel y una fa-
se solvente. La fase solvente, probablemente disuelve una buena parte -
de las capas de boehmita que forman la gel, credndose, durante el secado
y calcinacidn, un material amorfo con una gran cantidad de macroporos y
microporos aislados, los cuales no contribuyen al drea superficial medida

(Polke et al., 1979).

PREDICCION DE PROPIEDADES REOLOGICAS DE PASTAS PARA CATALIZADOR

Los estudios anteriores se concentraron en la determinacidén y andlisis -
de propiedades viscoeldsticas lineales, pero no proporcionan informacidn
- - - -~ - - N o -,

Gtil en el disefio de equipo de procesamiento. En esta seccidn se presen
tan modelos {itiles en la prediccidn de la viscosidad compleja, (n*), vis

cosidad dindmica, (n') y de la componente elistica, (n").

Desde un punto de vista préictico, la zona de altas tasas de corte es la
mas importante, ya que corresponde a las condiciones de extrusidn (Bird
et al., 1977). El modelo m3s popular para correlacionar los datos de -

viscosidad aparente n vs. Y para valores elevados de esta {iltima varia
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ble es el llamado ley de la potencia, propuesto casi simult@neamente
por Ostwald y de Waele (Bird et al., 1977). La ecuacidn es

n-1
n=Ky - (3.1)

donde K y n caracterizan el comportamiento reoldgico de cada substancia,
siendo K el indice de consistencia de la pasta, mientras que a n se le
conoce como indice de flujo. Este modelo es aplicable en el rango donde

In n varia linealmente con In Y.

La Fig. 3.18 nos muestra el comportamiento del 1n n* vs. 1ln w.

Desde el punto de vista de la prediccidn de n (y) para uso en disefio de
extrusores es conveniente emplear la regla empirica propuesta por Cox
y Merz (Cox W. P., 1958), la cual ha sido empleada conAéxito en el caso
de plasticos fundidos y otros materiales. Para este sistema &cido/boeh
mita la regla de Cox-Merz se puede en principio utilizar debido a que -

la relacidn funcional entre n y Y es similar en su argumento a la exis

tente entre n* y w.

La regla de Cox y Merz puede sintetizarse en la ecuacidn

1/2
n = 02 + a7 = 0% (W) (3.2)

Donde n" representa la componente fuera de fase de la viscosidad comple

ja n*.
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La Tabla 3.2 muestra los valores de los paridmetros calculados para un

modelo ley de potencia
n* = Kw (3.3)

Como se puede observar en esta Tabla, el valor de n obtenido para las -
diversas pastas varia alrededor de cero, indicando que existe una rela-
cidén inversamente proporcional entre In n* y In w. EIl valor obtenido -
en sistemas de polimeros fundidos es bastante superior, variando normal
mente entre 0.4 y 0.8. El1 hecho de que n sea pequefio podria ser indica-
tivo de que las pastas de boehmita fluyen casi en flujo pistdn en un tu
bo. E1l hecho de que se hayan obtenido valores elevados en la componen-
te eldstica es otro factor en favor de esta interpretacidn, debido a que
estos valores de K muestran un sistema estructural altamente no-newtonia

no.

Los valores calculados para K son bastante superiores a los obtenidos en
pldsticos "normales", los cuales tienmen valores 3 o 4 drdenes de magni--
tud menores. Estavdiferencia tan marcada puede entenderse si tomamos -~
en cuenta la alta concentracidn de sdlidos y &cido usados en este estu-

dio.

La grafica de K vs. relacidn icido/boehmita (r) mostrada en la Fig. 3.19
hace patente la complejidad del sistema estudiado. Las mezclas compren-

didas entre 1.2 y 1.7 tienen propiedades reoldgicas similares, y repre--
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TABLA 3.2.- Valores de K y n obtenidos para el modelo

CONC. DE SOLIDOS

(r)

0.86
1.2
1.5
1.7
1.85
2.0

ﬂ*--Ka;n-.l

dp

n
fany
o
(Vo)

=
=3

3.498
1.077
1.006
0.597
0.442
0.270

- 0.065
0.050
0.017

- 0.017
0.08
0.068
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sentan una zona de transicidn estructural en la gel formada durante la
peptizacidn, tal y como se discutid anteriormente. Asi mismo se indicd
que esta zona corresponde al material Sptimo para la preparacidn de ex~

truidos de y-alimina.

Con ia idea de desarrollar un modelo general que contemplara directamen-
te el efectb de las variables de proceso, se realizd un analisis estadis
tico de los datos con el fin de estabiecer el grado de correlacidn de la
respuesta n* con variables de proceso (tales como w, r, tamafio de parti-
cula, m y tiempos) involucradas durante la preparacisn del soporte. Ca
be mencionar, que los ajustes de los modelos fueron hechos con wvalores -
de variables estandarizadas o normalizadas,‘respecto a sus valores medios
y desviaciones estindares. Lo anterior con el fin de reducir la carga -
num@rica de la matriz experimental. En el Apéndice C se muestra el pro-
cedimiento seguido para el andlisis, asi como la informacidn de los -

tiempos involucrados.
3.3.1 MODELOS SELECCIONADOS PARA PREDICCION DE RESPUESTAS REOLOGICAS

El modelo seleccionado (con un coeficiente de correlacidn miltiple,
R = 0.99) para caracterizar las curvas presentadas en la Fig. 3,18 y que

incluye todos los sistemas de s&lidos estudiados, es

In n* = 16.73 - 1.03 Inw - 2.74 v - 4.12E- 03 m

+ 0.19 ta + 0.28 r2 (3.4)
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Es posible, entonces, expresar el indice de consistencias del material

(K) como una funcidn de los pardmetros de medicidn y de la pasta:

K=exp (1673 - 2,74 v - 4.12E - 03 m

+0.19 ta + 0.28 ) (3.5)

En este caso, el indice de flujo n promedio es igual a -0.03. Este va-
lor confirma los resultados obtenidos con el modelo simple de ley de po
tencia.

Los valores de K obtenidos por la ecuacidn (3.5) se encuentran en la mis
ma Fig. 3.19. Puede observarse que,‘para las relaciones &cido/boehmita
aqui estudiadas hay una repréduccién satisfactoria de los valores observa

dos de K.

La informacidn obtenida hasta el momento es de gran utilidad en el dise-
fio de equipo de procesamiento, pero dado que la viscosidad compleja con-
tiene informacidn de ambas componentes. a saber, eldstica y viscosa, &s~
ta fue separada en ambas ccomponentes con el objeto de modelarlas por se
parado., Asi es ﬁosible determinar cual de las componentes muestra una

mayor dependencia en los parametrus de procesamiento.
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Para la viscosidad dindmica se selecciond el siguiente modelo (para no~

menclaturz referirse al Apéndice C).

" _ [ ' [ ] 1
In n' = Ao + lel + BZXZ + B3X3 -+ B4X4

+Bsx;‘ + B,.X"+ B, X (3.6)

1075 1575

Con los siguientes valores de los coeficientes estandarizados e interva

los de confianza al 95%.

Ao = 10.572 (10.549 < Ao < 10.5942)
B1 == 2,436 (-2.459 < B1 < ~2.4134)
B2 =- 0.679 (-0.705 < B2 < -0.6539)
B3 == 0.18 (-0.222 < B3 < =0.1493)
,BS == 1.689 (-1.931 < 34 < =1.4475)
B10 = 7.634 ( 6.626 < BIO< 8.6409)
Bjs == 5.980 (-6.765 < B, ;< -,.1949)

Esta ecuacidn, en contraposicidn a la seleccionada para n*, presenta
términos lineales, -<cuadraticos y cilbicos en el tiempo de montado (in-
tervalo de tiempo entre el momento en que se termina de preparar la -
pasta y se inicia el barrido de frecuencia). E1 hecho de que en esta -
ecuacidén se hayan incluido los términos cuadrdticos y clbicos en el -
tiempo de montado, fue sugerido por el patrdn de los residuos obtenidos

con un modelo anterior, el cual no inclufa los términos de tiempo de mon
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tado, y en donde se presentd una tendencia marcada de los residuos.

Al tomar en cuenta dichos t&€rminos se logrd disminuir dicha tendencia.
Por otro lado, el comportamiento mostrado por las curvas reolGgicas
como funcidn de la relacidn &cido/boehmita y tiempo de montado, presen
ta un punto de inflexidn y una zona en donde la viscosidad dindmica -
se mantiene constante. Ante esta situacidn, la forma de la curva que
representa la respuesta reoldgica sugeriria un modelo que contemplara
términos cuadriticos y/o ciibicos en la variable independiente. Para
esta respuesta reoldgica en especial, la seleccidn del término de -
tieﬁpo de montado con té€rminos "cuadriticos y clbicos en lugar de los
correspondientes términos de relacidn dcido/boehmita fue debida a que
el coeficiente de correlacidn miltiple mostrado por el modeloc que con-
tiene los té&rminos del tiempo de montado fue mayor que el coeficiente
presentado por el modelo que incluye los correspondientes términos de
la relacidn 3dcido/boehmita. Esto se apoya en el hecho de que ambas -
variables mostraron una alta correlacidn, por 1o que basta incluir sé-
lo una de ellas como predictor. Aun m38s, los signos mostrados por los
coeficientes estandarizados confirman las consideraciénes reoldgicas
en donde el 1ln n' disminuye con el ln w y con r. Por otro lado, los
valores estimados para los coeficientes estan&arizados muestran un fuer
te efecto de variables de proceso tales como w, r y tm siendo los mis
notorios los correspondientes a w y r lo cual confirma los resultados
experimentales obtenidos y comentados en la seccidn 3.1 en relacién

con el comportamiento reoldgico de la pasta.
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Al desnormalizar los coeficientes se obtuvo la siguiente ecuacidn empi

rica:

Inn'=15.5~1.13 Inw=1.95r - 7.47E - 03 m
2 3
+ 0,073 tm - 2.69E - 03 tm (3.7)

El coeficiente de correlacidn ﬁﬁltiple obtenido para la ecuacidn ante-
rior fue R = 0.9985, lo que indica una muy bugna aproximacidn del mode-
lo a la curva experimental dentro del rango estudiado. Las gréficas. -
correspondiehtes’a la comparacidn del modelo y los datos experimenta--

les son mostrados en las Fig. 3.20 y 3.21.

En 1la Fig. 3.22 se muestra una grafica de residuos vs. valor predicho
por el modelo, en la que se observa aleatoriedad de los residuos toma-
dos como un todo. Sin embargo, al analizar los residuos para cada una
'de las relaciones dcido/boehmita, &stos mostraron una ligera tendencia,
la cual no fue posible remover. Puede concluirse que el modelo es ade-
cuado al menos por lo que a la teorfa de los resfduos se refiere.

Para modelar a la componente fuera de fase, n'", se selecciond el siguien

te modelo:

2
" = 1, ]
1n n Ao + B X[ + B,X) + ByXJ + BSXM BX!
2 2 2 3
+B, XX +B, X +B,.X +B, X (3.8)
1075 11%1 1272 155
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con los siguientes valores de los coeficientes estandarizados e inter-

valos de confianza al 95%.

Ao = 12.375 (12.375 < Ao < 12.394)
By = -1.928 (-1.965 < B, < -1.890)
B, = -0.510 (-0.619 <B, < -0.399)
B, = -0.218 (-0.249 <B, < -0.188)
B, = -1.313 (-1.541)< B, < -1.085)
B, = -0.204 (-0.266 < B, < -0.141)
Bjg = 5.917 (5.013 <B, < 6.821)
By, = 0.124 (0.047 <B,, < 0.200)
By, = -0.164 (-0.277 < B,, <-0.500) -
Bys = =-4.647 (-5.345 < By, < -3.948)

En esta ecuacidn, la componente eldstica se presenta altamente depen

diente de las variables de proceso w, r, m, tm, lo que da idea de la -

compleja estructura eldstica de la gel, como ya se discutif anteriormen
te. Como se puede observar por la cantidad de términos que aparecen en
la ecuacidn, la situacidn, se presenta mds compleja que el modelo obte-
nido para la viscosidad dindmica, ya que en este caso la ecuacidn con-

templa t&€rminos cuadriticos y c@bicos en el In w y tiempo de montado,

adem3s de presentar un término ciibico en la relacidn dcido/boehmita.

En este caso, se selecciond esta ecuacidn debido a que los intervalos -

de confianza obtenidos para los coeficientes contenidos en ella fueron
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todos significativos.

El hecho de que se haya optado por que la ecuacidn contemplara términos cua-
dr3ticos vy ciibicos en el 1n w fue debido a que el coeficiente de correla-~

¢idn miltiple disminuyd Sruscamente con la ausencia de dichos términos. E1

que la ecuacidn contemple términos cuadrdticos y ciibicos en el tiempo de -
montado puede explicarse de la misma forma que para la ecuacidn utilizada -~

con la viscosidad dinamica.

Una observacidn importante respecto a la ecuacidn seleccionada es la que se
refiere a los signos de los coeficientes estandarizados, los cuales describen
aceptablemente el fendmeno de flujo asociado con las pastas. En este caso,

la componente eldstica disminuye con la frecuencia y con la relacidn dcido/boeh

mita.
El modelo desnormalizado queda finalmente como:

Inn" = 16.8-0.9 Inw ~ 1.46 r -8.78E - 03 m - 0.29 tm

2 3

~ 0.32 (In w)2 + 0.056 tm® + 4.0E — 03 (1n w)> — 0.068 r

- 2.09E - 03 tm’ (3.9)
El coeficiente de correlacidn miiltiple obtenido para la ecuacidn anterior, -
fue de R = 0.9986, lo que indica una muy buena aproximacidn del modelo a los

datos experimentales dentro del rango estudiado.

En las Fig. 3.23 y 3.24 se muestra la manera come el modelo describe a las -
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«seeves VYalores predichos
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curvas experimentales de In n" vs. ln w y la correspondiente a 1In n" vs. r
respectivamente. Puede verse que el modelo reproduce satisfactoriamente las
curvas experimentales, éxcepto para bajas frecuencias de corte y para la re-
lacidn 3cido/boehmita mds baja. En la Fig. 3.25 se muestra una grifica de -

residuos vs. valor predicho por el modelo seleccionado.
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Fig. 3.25 Patrdn de residuos mostrado por el modelo seleccionado
para In 7",
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4. CONCLUSIONES

FORMACION DE LAS PASTAS

Se encontrd que la mejor consistencia de las pastas, en cuanto a su factibi-
lidad de manejo, es aquella que se encuentra en el intervalo de relaciones -
dcido/boehmita r = 1.2 y r = 1.7. Las relaciones menores a 1.2 presentaron -
mucha coherencia entre las particulas, asi como una excesiva dureza debida -

al alto contenido de s6lidos. Para relaciones mayores las pastas presentan -

un exceso de adherencia, por lo que no pueden ser manejadas apropiadamente.

PROPIEDADES REOLOGICAS DE PASTAS ACIDO/BOEHMITA

El mSdulo eldstico (G') mostrd una débil dependencia de la frecuencia de cor

te, correspondiendo este tipo decomportamiento a sistemas con una estructura

tipo gel. En este caso se observd un comportamientc viscoeldstico global pre
dominantemente eldstico al presentarse tan § < 0.5 para todos los rangos de

frecuencia estudiad.s.

El comportamiento de la viscosidad dinamica con la frecuencia indica que las
propiedades de flujo de estos sistemas son casi independientes del tamano de
particula, siendo m3s viscosos los sistemas con altas concentraciones de sdli

dos para una misma frecuencia de corte.

El comportamiento mostrado por la componente eldstica n" como funcidn de la
frecuencia de corte nos indica que todos los sistemas se comportan predominan

temente como s5lidos eldsticos cuando se someten a bajas frecuencias de corte,
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pero estos se vuelven "liquidos'" al aumentar la frecuencia.

Todos los sistemas aqui estudiados, mostraron un comportamiento plastico en
en cual la viscosidad aparente representada por 1ln n* disminuyé conforme el

1n w se incrementd.

El comportamiento viscoeldstico global, representado por tan &, se tornd in-
dependiente de la relacién dcido/boehmita, indicando &sto el establecimiento

de una estructura gelada durante la etapa de preparacidn.

La zona de viscosidad dindmica constante, observada en el rango de relaciones
acido/boehmita entre 1.2 y 1.7, corresponde a un estado de equilibrio, en el
cual el agua presente en el sistema estd adsorbida entre las capas de boehmi
ta, correspondiendo esta zona a las pastas que presentan una consistencia &p

tima para su extrusidn.

Por otro lado, el hacer el barrido de tiempo en este tipo de sistemas, se en
contrd que las propiedades viscoeldsticas globales para una relacidn acido/
bohemita correspondiente a la zona de viscccidad constante eran independien-
tes del tiempo. Esto implica que la estructura neta de la gel se forma desde
el inicio de la peptizacidn. Asf mismo, durante esta prueba, la viscosidad -
dinZmica mostrd una fuerte dgpendencia en el tiempo, presentindose un miximo.
Este se presenta con mayor rapidez conforme la frecuencia de corte se incre--
menta. Esto probablemente indica que existe una competencia entre la destruc

cidn y el proceso de formacidn de estructura.
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CARACTERIZACION DE EXTRUIDOS CALCINADOS

Las propiedades mecdnicas y el &rea superficial de los soportes de y-almina
preparados a partir de boehmita en polvo, mostraron ser alfamente dependien-
tes de la extensidn en la cual los agregados estructurales originales son -

convertidos en una estructura tipo gel durante el proceso de mezclado.

. Fn relaciﬁn con la resistencia mecdnica a la compresidn, se observs que ésta

se incrementa s8lo ligeramente por arriba de y = 900 1/s, que los extruidos
preparados con nuestro extrusor presentan la ventaja de no formar "finos" al
aplicar sobre ellos fuerza en el sentido longitudinal. Por otro lado, se en-
contrd que la resistencia de los extrufdos disminuye conforme se incrementa
la relacién &cido/boehmita. Los valores de resistencia a la compresidn varia
ron entre 6 y 7.5 kg/cmz.
En cuanto al drea superficial, esta m&;stra una complicada dependencia con los
pardmetros de extrusidn, presentdndose un midximo localizado alrededor de - =~
v = 1500 1/s. Los extruidos que mayor &drea superficial mostraron fueron aque-
1llos cuyas relaciones adcido/boehmita corresponden a valores r = 1.2 y r = 1.7

(cm3 de HNO3 diluido/g de boehmita), y en donde la viscosidad dindmica perma-

necid constante, las &reas superficiales oscilaron entre las 180 y 270 m2/g.

Aun cuando las tasas de corte empleadas durante la extrusidn fueron significa
tivamente mayores a aquellas usadas durante las pruebas reoldgicas, se logrd -
establecer una correlacidn entre éstas y las propiedades texturales y mecani--

cas de los extruidos de boehmita calcinados.
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PREDICCION DE PROPIEDADES‘REOLOGICAS DE PASTAS ACIDO NITRICO/BOEHMITA

Se encontrd que un modelo ley de potencia n* = K Wn_l'repfesenta de manera -
adecuada los datos experimentales para frecuencias mayores a 0.2 rad/s y, en
principio, pgrmite obtener informacidn Gtil én la extrusidn de boehmita pepti
zada con HNO3 diluido. ‘Se determind que el indice de flujo n es muy cerca-
no a cero, lo que pareceria indicar que las pastas de boehmita-agua-dcido flu
yen casi en flujo "pistdn" en un tubo. E1 Tndice de consisfencia K fue muy -
elevado, reflejando las altas concentraciones de sdlidos empleadas.

Se utilizd un modelo empirico con términos cuadridticos en la relacidn -
dcido/boehmita, el cual incluye también términos lineales en el tiempo y en -

el tamafio de particula. Este permite relacionar de manera &ptima ln n* con

In w y par3metros de la pasta para todos los casos estudiados.
En lo que respecta'a los modelos seleccionados para n' y n", se concluye que

€stos pueden ser utilizados para relacionar &stas respuestas con r y w para

los casos estudiados.

| - e T R T o



VA

5. BIBLIOGRAFIA

Bird, R. B., Armstrong, R. C. y Hassager O.; "Dynamics of Polymerics Liquids

Fluid Mechanics", vol. 1 (Fluid Mechanics), J. Wiley & Sons, New York (1977).
Cox, W. P. y Merz E. H.; Polym. Sci., 28, 619 (1958).

Dealy, J. M.; "Rheometers for Molten Plastics', Van Nostrand Reinhold Co.,

New York, (1981).
Ferry, J. D.; "Viscoelastic Properties of Polymers', Wiley, New York (1970).
Hammon, J. y Kotter, M.; Chem. Ing. Tech. 56, 455-463 (1981).

Howard, F. R.; "Chemical Reactor Design for Process Plants", John Wiley &

Sons (1977).

Iler, R. K.; ""The Colloid Chemistry of Silica and Silicates". Cornell Umiv.
Press., Ithaca, 44-54 (1955).

Jiratova, K. y Janacek, L.; Int. Chem. Eng. 23 167-174 (1983).
Johnson, A. I., Norton, F. N.; J. Am. Ceram. Soc. 24, 189 (1941).
Knoezinger H. y Ratnasamy P.; Cat. Rev. Sci. Eng. 17, 31 (1978).

Kotanigawa, T., Yamamoto, M., Utiyama, M., Hattori, H. and Tanabe., K.
"Applied Catalysis I, 185-200 (1981), Elsevier Scientific Pub. Co.,
Amsterdam.

Leaderman H.; "Rheology", F. R. Eirich (Ed.), Academic Press, New York, 2,
1-61 (1958). '

Lippens, B. C. y Staggerda, J. J.; "Phisical and Chemiral Aspects of Adsor-
bents and Catalysis'. J. H. de Boer (Ed.), Academic Press, London, (1970).

Miquel, J., Hernafidez. M., Herco, J. L.; "Bases para la Preparacidn de Catali

- zadores S&lidos", Ed. UNAM, ﬁéxico (1983).
Mitchel, J. R.; J. of Texture Studies, Vol. II, 315 (1980).

Mitsche, R. T., Kuntz, H. L., Hayes, J. O. (UOP Inc.) US Patent 3 893 197,
(1973).

| . e



72

Poezd, D. F., Radchenko, E. D., Kolesnikov, I. M.; Khim. i. Tekhnol,
Topliv i Masel 18, No. 9, 6, (1973).

Polke, R., Hermann, W., Sommer, K.; Chem. Ing. Tech. 51, 283 (1979).

Royer, D. J., Hritz, G. G. (Continental 0il Co.), US Patent 2 975 509 (1979).

Satterfield, C. N., "Heterogeneous Catalysis in Practice", McGraw-Hill,

Chemical Engineering Series, (1980).

Shubert, H.; Int. Chem. Eng. 21, 3, Julio (1981).

Shaw, D. J.; "Introduccidn a la Quimica de Superficies y Coloides", 2a. edi-

cidn, Editorial Alhambra, Espafia (1977).

Sherman, P.; "Emulsion Science'", Academic Press, Londres y Nueva York (1968).

Sherman, P.; "Industrial Reheology', Academic Press, Londres y Nueva York
(1970).

Ternan, M., R. H. Packwood, R. M. Buchanan, B. I. Parsons; Can. J. Chem. Eng.
60, 33-39 (1982).

Tischer, R. E.; J. Catal., 72, 255-265 (1981).

.van den Tempel, M.; 'Rheometry: Industrial Applications", in K. Walter (Ed.),
Research Studies Press., New York, 179-209 (1980).

Vazquez y Labastida E., Hernidndez B. J.; Revista del IMP, Vol. XV, No. 3,
Julio (1983).

Vernon Carter, E. J. y Sherman, P.; J. Texture Studies, Vol. II, 351 (1980).

Wasserman, M., Meyer, A. (Condea Petrochemie Cmblt), FRG Patent 2
460 921 (1976). |

Weyl, W. A., Ormsby, W. C.; "Rheology", F. R. Eirich, Ed. Academic Press,
London (1960).



Whorlow R. W.; "Rheological Techniques'". Ellis Horwood Limited, (1980).

Wilson, S. J.; Mineralogical Magazine 43, 301 (1979).

73



APENDICE A

T e T AR TS TR D T ST



FADLA

TAMARO DE PART. dp = 149 um;REL. AC/BOHEM = ( ge33 T = 298 °K; pH = 2.0

TABLA 1.

Tm =8
6 x105 6 x10® | " x10® | " x1®| T @ “ Ta
2.71 1.273 12,73 27.18 0.468 0.1 1.1
3.136 .14 | _ 6417 | 17.64 |  0.363 0.18 | 1.9
3.319 1.009 3.191 10.496 0.304 0.3162 | 2.3
3.391 0.9158 1.6284 | 6.03 0.27 0.5624 2.6
3.414 0.8189 0.8189 3,414 0.24 noo o g 2
3.381 0.7337 0.412655_ 1.9016 0.217 1.8 3.2
3.273 0.6497 0.2055 1.035° 0.198 3.162 3.6
3.105 0.5677‘ 0.100942 0.5521 0.1828 5.624 4.0
2,93 | 0.4916 0.04916 0.2934 0.1676 10.0 4.7
2.822 0.4397 0.02473 0.15872 0.1558 18.0 .4
2.734 0.4047 0.012799 0.086464 0.148 31.62 4.5
2.666 0.3707 0.006591 0.0474 0.139 56.24 4.6
2.594 0.3369 0.003369 0.02594 0.13_ 100.0 4.8
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TABLA

TAMARO DE PART. dp = 149 \m;REL. AC/BOHEM = 1.2 3 T = 298 °K; pH = 2.0

Tm =6

6" x 1075 6" x 1078 | " x 1076 " ox 1076 | Tan 8 w Ta
0.6028 0.2408 2.4080 6.0280 0.3995 0.1 1.2
0.8040 0.2238 1.2587 4.5219 0.2780 0,18 2.0
0.9006 0.2240 0.7084 ~2.8482 0.2490 0.3162 2.5
" 0.9780 0.2227 0. 3960 1.7390 0.2280 0.5624 2.7
1.0360 0.2017 0.2017 1.0360 0.1950 w0 3.1
1.1030 0.1825 0.1026 0.6204 | 0.1650 1.8 3.4
1.1600 0.1703 0.0539 0.3669 0.1450 3.162 3.8
1.2080 0.1597 0.0284 0.2148 0.1320 5.624 4.2
1.2360 0.1491 0.0149 0.1236 0.1210 10.0 4.4
1.2520 0.1383 0.0078 0.0704 0.1105 18.0 4.6
1.2690 0.1265 0.0040 0.0401 0.0997 31.62 4.7
1.2910 0.1153 0.0021 0.0229 | 0.0893 | _ 56.24 4.8
1.3130 0.1069 0.0011 0.0131 0.0814 100,0 5.0

TABLA 2.
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IABLA

TAMARO DE PART. dp = 149 ym;REL. AC/BOHEM ='1 5 3 T = 298 °K; pH = 2.0

Tm= 8
6 x 1075 @ x 10 | " x 1076 oy 1076 | Tan 8 u Ta
0.5612 0.2303 2.3030 5.6120 0.4100 0.1 1.6

0.7530 0.2608 |  1.4668 4.2199 0.3500 0.18 | 2.8
0.8586 0.2453 0.7760 2.7154 0. 2860 0.3162 3.5
0.9320 0.2267 0.4031 1.6572 0.2430 0.5624 3.9
0.9827 0.2054 0.2054 0.9827 0.2090 L0 4.2
1.0260 0.1887 0.1061 0.5771 0.1840 1.8 4.5
1.0520 0.1710 0.0541 0.3327 0.1630 3.162 4.9
1.0340 0.149 0.0266 0.1839 0.1450 5:924‘ 5.3
~ 1.0220 0.1301 0.0130 0.1022 0.1270 10.0 5.5
1.0340 0.1177 0.0066 0.0582 10,1140 18.0 5.7
1.0500 0.1056 0.0033 0.0332 0.1000 31.62 5.8
1.0680 0.0932 0.0017 0.0189 0.0873 56.24 5.3
1.0850 0 0844 0.0084 0.0109 0.0780 100,0 6.1

TABLA 3.
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TADLA

TAMARO DE PART. dp = 149 wm;REL. AC/BOHEM = ;.7 ; T = 298 °K; pH = 2.0 T =20
6' X105 6" x 107 | " x 107 "oy 1076 | Ten 8 . Ta
0.4377 0.1728 1.7280 4.3770 0. 3950 0.1 1.1
0.4940 0.1644 0.9246 2.7784 03330 | 018 2.9
0.5328 0.1592 0.5035 1.6850 0.2990 0.3162 3.4
"0.5608 0.1449 0.2577 0.3972 0.2580 0.5624 3.7
0.5788 0.1274 0.1274 . 0.5788 0,2200 1.0 4.0
0.5961 0.1163 0.0654 0.3353 0.1950 1.8 4.4
0.6015 0. 1026 0 0395 0.1902 0.0171 3.162 4.7
0.5891 0.0828 0.0147 0.1048 0.1400 5.624 5.1
05585 0.0792 0.0079 0.0559 0.1420 10.0 5.4
0.5524 0.0694 0.003Y 0.0311 0.1260 18.0 5.5
0.5518 0.0625 0.0020 0.0175 0.1132 31.62 5.7
0.5527 0.0563 0.0010 0.0098 _ 0.1020 56.24 °.8
0.5532 0.0530 0.0005 0.0055 0.0960 100.0 5.9

TABLA 4.
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TABLA

TAMARO DE PART. dp = 149 ym;REL. AC/BOHEM = 1.g5 3 T = 298 °K; pH = 2.0

Tm =8
6 x 107 @ x10% | " x106 | " xgp6| Tan @ Ta
0.2556 0.1171 1.1710 2.5560 0.4580 0.1 1.6
0.3266 | 0.1218 |  0.6850 1.8369 0.3730 0.18 | 2.3
0.3664 0.1050 0.3321 1.1590 0.2870 0.3162 | 2.9
0.4023 0.0963 0.1713 0.7153 0.2390 0.5624 3.3
0.4296 0.0884. 0.0884 0.4296 0.2060 | 10 3.6
0.4577 0.0834 0.0469 0.2574 0.1820 1.8 3.9
0.4837 0.0749 0.0237 0.1530 0.1550 3.162 4.3
0.5095 0.0706 0.0126 0.0906 0.1390 5.624 | 4.7
0.5358 0.0662 0.0066 0.0536 0.1240 10.0 4.9
0.5577 0.0625 0.0035 0.0314 10.1120 18.0 1
0.5784 0.0591 0.0019 0.0183 0.1022 31.62 5.2
0.6000 0.0557 vo.001o 0.0107 0.0930 56.24 5.4
0.6300 0.0510 0.0005 0.0063 0.0810 100.0 5.6

TABLA 5.
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TABLA

TABLA 6.

TAMARO DE PART. dp = 149 um;REL. AC/BOHEM = 5 5 5 T = 298 °K; pH = 2.0 n =7
6 x10°5 e x10® | " x 1076 oy 1076 | Ten 6 w Ta
0.1470 0.0538 1.4760 0.5375 0.3642 0.1 1.2
0.1785 | 0-0621 ] 0'9?3{_M~. 0.3492 0.3538 0.18 2.0
0.2137 0.0663 0.6758 0.2096 0.3102 0.3162 2.7

.0.2383 0.0626 0.4237 '0.1113 0.2626 0.5624 3.1
0.2595 0.081 |  0.2595 0.0582 ~ 0.2241 vﬁu._<_“.1-°, B 3.4 _
0.2780 0.0549 0.1564 0.0310 0.1976 1.8 3.7
0.2967 0.0511 0.0938 0.0161 0.1720 3.162 4.1
0.3118 0.0488 0.0554 0.0087 0.1566 | _ 5.624 | 4.5

..0.3239. 0.0455 0.0324 0.0046 0.1403 10.0 | 4.7
0. 3320 0.0426 0.0187 0.0024 0.1283 18.0 4.9
0.3385 0.0397 0.0107 0.0013 0.1172 31.62 5.0
0.3466 0.0364 0.0616 0.0006 0.1050 56.24 5.2
0.3551 0.0350 0.0036 0.0004 0.0985 1000 5.3

6L




IABLA .

TAMANO DE PART, dp = 280 wm;REL, AC/BOHEM = 1.2 5T =298 °K; pH = 2.0

Tm =5
6 X 10"5§ g x 108 | ' x 107 oy 1076 | Tan 8 w Ta
0.7651 0.2254 2.2540 7.6510 0.2946 0.1 1.1
1.0050 1 5 2063 12728 | 5.6524 0.2253 0.18 2.4
1.1240 0.2353 0.7442 3,5547 0.2094 0.3162 2.9
1.2300 0.2148 0.3819 2.1871 0.1747 0.5624 | 3.2
1.3130 0.2045 0.2045 13130 0.1558 1.0 3.5
1.3980 0.1911 0.1075 0.7863 0.1367 1.8 3.8
1.4860 0.1826 0.0578 0.4699 0.1229 3.162 4.2
1.5550 0.1718 0.0305 0.2765 0.1100 5,624 1.6

1.5930 0.1623 0.0162 0.1593 0.1020 15‘0 "

-;.6160 0.1506 0.0085 0.0910 0.0932 18.0 5.0
1.6360 0.1408 0.0045 0.0517 0.0860 31.62 5.1
1.6640 0.1313 0.0023 0.0296 0.0790 56. 24 5.2
1.6900 0.1207 0.0012 0.0169 0.0710 100.0 5.3

TABLA 7.
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TABLA

TAMARO DE PART. dp = 280 wmjREL. AC/BOHEM = 1.7

3 T =298 °K; pH = 2.0

Tm =
6 x 1075 g x 107 | " x 107 " x 1076 | Ten 8 w Ta
0.3923 0.1297 1.2970 3.9230 0.3300 0.1 1,
0.4582 | ___0.1421 | __0.7992 | 2.5771_ | __q.3100 | _ 0.18 2.
0.5279 0.1322 0.4181 1.6695 0.2500 0.3162 2.
" 0.5789 0.1224 0.2176 1.0293 0.2120 0.5624 3.
0.6182 0.1114 0.1114 0.6182 0.1800 | 1.0 3.
0.6583 0.1058 0.0595 0.3703 0.1600 1.8 3.

_
0.6952 0.0975 0.0309 0.2199 0.1400 3.162 4.
0.7276 0.0917 0.0163 0.1294 0.1260 5.624 a.
| 0.7566 0.0863 0.0086 0.0757 0.1140 10.0 4.
0.7813 0.0810 0.0045 0.0439 0.1030 18.0 4.
0.8045 0.0761 0.0024 0.0255 0.0950 31.62 5.
0.8306 0.0711 0.0013 0.0148 - 0.0860 56.24 5.
0.8500 0.0699 0.0007 0.0085 0.0822 100.0 5.

TABLA 9.
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TABLA

TAMARO DE PART. dp = pgq wmiREL. AC/BOHEM = 1,85 3 T = 298 °K; pH = 2.0

Tm =

6 x107°] 6" x120® | " x10 | " xgo® | Tan ¢ w Ta
0 3069 0.1245 1.2450 |  3,0690 0.4055 0.1 1.1
0.3846 |  0.1152 0.6479 2.1631 0.2990 0.18 1.8
0.4295 0.1086 0.3434 1.3583 0.2530 0.3162 2,5
" 0.4697 0.0992 0.1763 0.8352 0.2110 0.5624 | 2.9
0.5044 0.0926 0.0926 |  0.5044 0.1840 1.0 | 3.2
0.5414 0.0856 0.0482 0.3045 0.1580 1.8 3.6
0.5784 0.0812 0.0257 0.1829 0. 1400 3.162 3.9
0.6154 0.0785 0.0139 0.1094 0.1275 5.624 4.3

. .0.6491 0.0755 0.0076 0.0649 0.1160 10.0 4.5

0.6775 0.0727 0.0041 0.0381 0.1070 18.0 4.7
0.7017 0.0693 0.0022 0.0222 0.0987 31.62 4.9
0.7261 0.0667 0.0012 0.0129° 0.0920 56.24 5.0
0.7500 0.0630 0.0006 0.0075 0.0840 100.0 5.1

TABLA 10.

€8
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TABLA

%

TAMARO DE PART. dp = pgg wmiREL. AC/BOHEM = , o 3 T = 298 °K; pH = 2.0

Tm =10
6' x107° g x10% | " x10° oy 1076 | Tan “ Ta
0.2329 0.1008 1.0080 ) 3290 0.4330 0.1 )1
0.2893 0.0994 |  0.5589 1.6271 | 0.3840 0.18 | 2.8
0.3222 0.0852 0.2693 1.0189 0.2640 0.3162 3.4
"0.3564 0.0821 0. 1460 0.6337 0.2300 0.5624 | 3.9
0.3794 0.0748 0.0748 0.3794 0.1970 1.0 4.2
0.4058 0.0696 0.0392 0.2282 0.1720 1.8 4.6
0.4303 0.0650 0.0206 0.1361 0.1500 3.162 4.9
0.4529 0.0613 0.0109 0.0805 0.1350 5.624 5.3 |
. 0.4740 0.0578 0.0058 0.0474 0.1220 10.0 5.3
0.4905 0.0541 0.0030 0.0276 0.1100 18.0 5.7
0.5025 0.0491 0.0016 0.0159 0.0976 31.62 5.9
0.5185 0.0447 0.0008 0.0092 0.0860 56.24 6.0
0.5231 0.0393 0.0004 © 0.0052 0.0750 100.0 6.1

TABLA 11.

%8




TABLA 12. Variacidon de la viscosidad dindmica (n')
con el tiempo manteniendo constante la frecuencia de
oscilacion (W) del disco superior en 0.2 rad/s y 1la
relacion acido /boehmita en r=1.6

Tamafio_de particula dp = 149 mm.

t (min) n' x 10 °
0 5.855
3 7.270
6 8.920
9 10.240
12 9.965
15 8.750
18 8.160
21 7.320
24 6.570
27 5.155
30 4.089
33 3.540
36 3.240
39 4.445
42 6.080
-5 7.370

n' [=] Pa.s



TABLA 13. Variacién de la viscosidad dindmica (n')
con el tiempo manteniendo constantes la frecuencia
de oscilacion (W) del disco superior en 18 rad/s y
la relacidon dcido /boehmita r= 1. 6

Tamafio _de particulas dp= 149 sm.

t (min) g’ x 1073
0 2.557
3 2.865
6 3.273
9 3.265
12 2.831
15 2.361
18 1.788
21 - 1.403
24 1.168
27 0.961
30 0.887
33 0.771
36 0.705
39 0.654
42 0.573
45 0.445

n' [=] Pa.s
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TABLA 14. _Resistencia a la compresidn de extruidos calcina
dos preparados a diferentes tasas de corte (V).

Relacidon dcido/boehmita r= 1.2
particulas con dp = 149 jwm

o, =1 2
Vex ( cm/s ) Y(s ) R.C. (kg/cm )
0.020 123 6.55
0.029 181 , 6.58
0.053 © 337 6.63
0.068 425 6.64
0.110 688 7.13
0.250 1563 7.45
0.420 ’ 2626 7.65
Vex = Velocidad de extrusion
R.C. = Resistencia a la compresion

dp = didmetro promedio de particulas



TABLA 15. Resistencia a la comprensién de extruidos calcina
dos preparados a diferentes tasas de corte (V).

-Relacion acido/boehmita r= 1.5
Particula con dp = 149 uwm

Vext. Y ( S'l) R.C. (kg/cmz)
0.020 123 5.6
0.029 181 ‘ 5.73
0.053 337 6.47
0.068 425 ' 6.62
0.110 688 6.67
0.250 1563 6.7 .
0.420 2626 6.74
Vext = velocidad de extrusion

R.C. = Resistencia a la comprension

d.p. = Didmetro proredio de particulas

| R .



-TABLA 16. Resistencia a la compresion y drea superficial
de los extruidos calcinados preparados a dife-
rentes relaciones acido/boehmita.

>

Velocidad de extrusion = 0.02 cm/s
Tasa de corte { cte.) Y = 123 S'1
: 3 e 2 . 2
r (cm HNO3/g de boehmita ) A.S. (m~/g) R.C. (kg/cm™)
1.2 198 6.55
1.5 186 5.6
1.7 165 5.8
2.0 130 5.6
A.S. = Area Superficial



TABLA 17. Area superficial de los extruidos calcinados prepa-
rados a diferentes tasas de corte (¥).

‘kelacién acido/boehmita r = 1.2

Particulas con dp = 149 .im

vext (cm/s) v (s A.S. (mP/g)
0.020 123 198
0.029 _ 181 192
0.053 337 ' 175
0.068 - 425 175
0.110 638 ) 225
0.250 1563 248
0.420 2626 192
Vext = Velocidad de extrusion

A.S.

Area Superficial.

| IS B



TABLA 18. Area Superficial de los extruidos calcinados pre-
parados a diferentes tasas de corte (Y)

Relacion acido/boehmita r = 1.5
Particulas con dp = 149 uwm.

vext (cm/s) Y (s'l) A.S. (mZ/g)
0.020 123 | 198
0.029 181 ' 175
0.053 , 337 198
0.068 425 187
0.110 688 ' 237
0.250 1563 241
0.420 2625 167
vext = Velocidad de extrusidn

A.S. Area superficial



APENDICE

B

-



92

APENDICE B

DETERMINACION DE PROPIEDADES REOLOGICAS EN PASTAS

Es sabido que los sistemas estructurales tipo gel exhiben un comportamien
to viscoeldstico (Mitchel, 1980). Este comportamiento puede ser caracte-
rizado con diferentes técnicas experimentales. Por ejemplo, el comporta-
miento No-Newtoniano de una pasta puede ser caracterizado por sus propie-
dades de flujo cuando se varfa continuamente la tasa de corte y (gradien-
te de velocidad), o el esfuerzo dé corte, T. Es posible también, estu-~ -
diar su respuesta a pequeiios esfuerzés de corte constantes durante deter-
minado perfodo de tiempo. En esta situacidn, la estructura no sufre alte
racidén, y la pasta exhibir3d flujo plastico bajo la influencia de un es- -

fuerzo o una tasa de corte variable.

.Es también posible estudiar propiedades viscoeldsticas por las respuestas
a un esfu.rzo peri8dico einn el tiempo. Este tipo de pruebas son conoci--
das como pruebas dindmicas. Cuando un esfuerzo de frecuencia w (rad/s)

es aplicado con una deformacidn mixima constante, el esfuerzo serd propor
cional a la amplitud del esfuerzo si la pasta tiene propiedades lineales.
La frecuencia w es cualitativamente equivalente a un experimento transito

rio con tiempo caracteristico t = 1l/w.

La técnica de corte oscilatorio con pequefias amplitudes (Fig. B-1) invo-
lucra mediciones de las respuestas de una muestra contenida entre dos dis

cos paralelos, uno de los cuales (el superior) produce oscilaciones de pe
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v, = ('Yzos(wt))Y

XI_Q

st ss:c . ) Fluido en X
s vt | descanso
\\\\\\\\\\\\\\ AR °
ANARNY AN Y = Amplitud de la tasa de
corte

w = Frecuencia angular

Fig. B-1. Técnica de corte oscilatorio y perffles de velocidad.
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quefias amplitudes en el plano de referencia con una frecuencia w. El per-
fil de velocidades instant@neo serd cercanamente lineal en Y si - - ~
w ph2/2n° << 1 (Bird et al., 1977) donde h es la distancia entre los pla--

tos, p es la densidad y n, es la viscosidad cuando la tasa de corte es cero.

Para fluidos Newtonianos el esfuerzo de corte T}x estd en fase con la tasa
de corte ny y no hay esfuerzos normales. Para materiales no-Newtonianos,
la respuesta se ﬁuestra cualitativamente en la Fig. B-2. Las dos principa--
les caracteristicas que hay que notar en esta figura son que el esfuerzo -
de corte oscila con una frecuencia w, pero estd fuera de fase con la tasa -
de corte, y qué ei esfuerzo normal oscila con una frecuencia 2w alrededor -

de un valor medio que no es cero.

Para esfuerzos cortantes se puede medir la amplitud y el desfazamiento co-
mo una funcidén de la frecuencia w. A menudo los datos son presentados en
términos de las partes real e imaginaria de la viscosidad compleja n*(w).
Podemos notar en la Fig. B—~2 que el gradiente de velocidad estd variando -
sinusoidalmente de acuerdo a = Re (Y* exp (iwt)) donde Yy’ es en gene-
Yyx (ryx exP ( )) Yox 8

ral un nimero complejo y exp (iwt) = cos (wt) + i sen (wt)

Similarmente, el esfuerzo de corte varfa sinusoidalmente y puede ser re-

presentado como T _ = Re (T° exp (iwt)) donde T _ es una funcidn compleja.
X VX ¥yX
La funcidn de viscosidad compleja es definida por

T. = - n%k he .
= ™ Yoy (8.1)

l B T S e



P SALIDA

ENTRADA

0 . Tiempo

Fig. B-2. Tasa de corte, esfuerzo de corte y diferencia de
esfuerzoa nprmales oscilando en um flujo oscilato-

rio con pequefias amplitudes.
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Asf, es necesario que n* sea complejo a fin de temer en cuenta el desfaza-
miento entre el esfuerzo de corte y la tasa de corte, de manera que n* pue-

de ser dividida en sus partes real e imaginaria como
n* = n'- in" . (B.Z)

donde la parte real n', denominada la viscosidad dindmica, puede ser con-
siderada como la contribucidn viscosa asociada con una disipacidn de ener-
gia, mientras que la parte imaginaria n", puede considerarse como la con-

tribucidn eldstica asociada con un almacenamiento de energia.

Dado que n* determina los esfuerzos que son lineales con la tasa de corte,

n' y n" son a menudo llamada propiedades viscoeldsticas lineales, las -

cuales son importantes para caracterizar fluidos en algunos modelos visco
eldsticos. En el caso de fluidos Newtonianos, ' = uy n" = 0.

Para mas detalles subre estas propiedad~s, pueden consultarse referencias

estandares como Ferry (1970) y Leaderman (1958).

Ah si y*_set iti = y*
ora, ny oma como real y positivo, entonces Yox Yoy COS (wt) y
la ecuacidn B.l es equivalente a

¥ =-n'"v" cos (wt) - n" yv°_ sen (wt) (B.3)

yx yx yx

la cual contiene el t&rmino de la componente en fase (n') y el término de
la componente de cambio de fase (n"). Alternativamente puede inscribirse
T;x = - A cos (wt - ¢)_ (B-4)

I e N i e T T TR S BT 2 4

ot S :



57

donde : -

AW =(" + ﬂ")Y;x (B.5)
g (w) = arctan (n"/n') : (0 < ¢ <1/2' ™ (B.6)

donde Ay ¢ son la amplitud y el cambio de fase respectivamente.
As?, las funciones n' (w) y n" (w) contienen la misma informacidn conteni-

da en la amplitud y cambio de fase como funcidm de la frecuencia.
Otras funciones comunmente usadas en reologia som
G* = iw n* = G' + iG" (B.7)

donde G' = wn" es conocida como el mdulo de almacenamiento (eldstico) y

G" = wn' es conocida como el mddulo de pérdida %wisc&so). También tan § =

G"/G' es conocido r »mo el dngulo de pérdida y da idea del comportamiento -

viscoeldstico global, i. e., si tan § < 1 se tieme un comportamiento predo

minantemente elistico y si tan § > 1 el comportamiento es predonimantemente

viscoso.

| o R C e e e
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APENDICE C
MODELAMIENTO MATEMATICO EMFPIRICO EN PASTAS Y CRITERIOS DE SELECCION

En Gltimas fechas, una gran cantidad de ecuacionmes empiricas han sido pro
puestas para representar el comportamiento de flujo de los materiales = -
(R. W. Whorlow, 1980). En esta seccidn, se presenta un andlisis estadis-
tico de los resultados con el fin de establecer el grado de correlacion

" y n*) con va

de las variables reoldgicas (las respuestas como la n' , n
riables de proceso (tales como w, r y tiempo) imvolucradas durante la pre
paracidn del soporte, con el objeto de establecer un modelo empirico que

describa de manera adecuada los comportamientos reoldgicos obtenidos.

El procedimiento seguido para el anilisis consistid en fijar una de las -~
respuestas como variable dependiente en una funcidn polindmica de las va-
riables de proceso involucradas. En esta forma se procedid a estimar los
' coeficientes de dichas variables y a estimar su efecto sobre las varia—-

bles reoldgicas.

El polinomio de partida para el anidlisis fue el siguiente:

5 5 , 5 3
InY=A+ I B X'+ I B X“+: B X!
i=1 i i =1 i*5 i  i=l i+10 i

donde X{ son variables estandarizadas de 1la siguiénte forma:
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donde las interacciones fueron eliminadas debido a que &stas mostraron -

muy poca contribucidn a la respuesta reoldgica.

En el anterior polinomio, las variables pueden tomar los siguientes nom—

bres:

Y, = puede ser cualquier variable reoldgica fal como n' , n" o n*

X1 = Inw, ywes la frecuencia de oscilacidn del disco superior, rad/s
X2 = r, relacidén acido/boehmita, cm3/g

X3 = m, tamafio de particula, # de mallas

X4 = ta, tiempo requerido para alcanzar la frecuencia deseada, min.

X5 = tm, tiempo de montado = intervalo de tiempo en que se termina de

preparar la pasta y se somete a la prueba.

Bi = pardmetros de la regresidn, i=1, 2,...,15

Ao = término independiente de la regresidn

X. = valores promedios de las variaﬁles independientes
Sxi= desviaciones estandard de variables independientes

Los coeficientes desnormalizados serian

B. B./S_.
1 1 X1

I

Ao Ao - Bixi

Para determinar el "mejor" modelo empirico derivado de los datos experi-

! S LR o
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mentales se utilizd el siguiente procedimiento:

l.- Obtencidn del coeficiente de correlacidm, R; para cada umna de las va-

riables en forma independiente y sus potencias.

2.- Obtencidn de R para cada uno de los términos de interaccidn y sus. posi

bles combinaciones.

3.~ Obtencidn de R para una serie de combinaciones de las variables de pro

ceso y sus interacciones hasta llegar al polinomio completo.

4.- Obtencidn de los intervalos de confianza de cada coeficiente para dese

char aquellos que fueran no-significatiwes.

Una vez obtenidos los resultados anteriores, la seleccidn de los modelos -

empiricos se hizo en base a los siguientes criterios.
CRITERIOS DE SELECCION DEL MODELO OPTIMO

Es sabido que, entre mayor sea el nimero de variables involucradas en un po
linomio, &ste tendr@ una mayor capacidad para representar de manera satis—-
factoria los datos experimentales. Consecuentemente, el coeficiente de co-
rrelacidn milltiple (R) aumentari hasta que se llegue a un punto en donmde R

ya no crezca significativamente, tal y como se muestra en la Fig. C-1.

Asi el procedimiento se reduce a seleccionar aquel polinomio en el que haya

un nilmero minimo de variables y que tenga un eveficiente de correlacidn -
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con el nimero de variables involucradas en el modelo.
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miltiple maximo.

La seleccidn de una ecuacidn con mixima R no es suficiente, ya que la ecua-
cidn seleccionada puede estar constitufda tal vez por dos o mis variables -~
altamente relacionadas. La informacidn del grado de correlacidn entre dos

o mas variables, puede ser obtenida haciendo un andlisis de la matriz de co-
rrelacidn de varianza. Dicha matriz estd cothituida en su diagonal princi-
pal por la varianza de las variables involucradas en el polinomio, mientras
que los elementos fuera de la diagomnal represeﬁtan la covarianza entre las pa
rejas de variables involucradas. Si la covarianza mostrada por la matriz

de correlacidn es alta (mayores o iguales a 0.8 para este estudio), ésto in-
dica que las dos variables estan altamenté relacionadés, y basta sélo in--
cluir a una de ellas como '"predictor'". Hasta este punto, el problema se ve
reducido a la seleccifn de una de las dos variables.

Una alternativa seria estimar pardmetros con ambas variables por separado y
ver con cual dé ellas se obtiene una mayor R, puesto que tendri una mayor ca-

pacidad predictiva.

Una vez que se selecciona un modelo, &ste debe ser sometido a aigiin tipo de

prueba que le de validez, ya que el modelo puede mostrar o esconder discre-

pancias importantes. Esas discrepancias pueden ser detectadas a través de

un andlisis de los residuos, esto es, por un examen del conjunto de desviacio

nes entre los valores predichos y experimentales de la variable dependiente
~ . ) . ~

(Yi - Yi) = Ei’ donde Yi es el valor experimental, mientras que Yi es el va-

lor predicho por el modelo seleccionado.

AT
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Be deben hacer ciertos supuestos bdsicos para el andlisis de regresidm, ta
les como, independencia del error inobservable, varianza constante y una -
distribucidn hormal del error (Ei)' Si el modelo represenﬁa adecuadamente
los datos, los resfduos deberdn mostrar las anteriores caracteristicas, o

al menos no refutar los supuestos bdsicos.

El andlisis de la magnitud y direccidn de los resfduos es un camino para ve-
rificar éue uno o mids de los supuestos delineados en el andlisis de regre--
sidn no hayan sido violados. Por ejemplo, si el modelo es adecuado, los re
siduos deberdn mostrar una distribucidn aleatoria alrededor del valor predi
cho (Y), por la ecuacidn de regresidmn, tal y como se muestra en la Fig. C-2.
La obtencidn de una distribucidn aleatoria de los resfduos a lo largo de -~
una franja horizontal da idea de que se tiene una distribucién normal en el
error, validando &sto el modelo seleccionado, al menos en lo que respecta -

a la teoria de resfiduos.

Desviacioi.s sistemdticas a la aleatoriedad indica que el modelo no es sa-
tisfactorio. Un examen de los patrones formados por los residuos provee una
guia de como el modelo puede mejorarse; por ejemplo, en la Fig. C-3ay - -
Fig. C-3b se muestran patrones de distribucidn de error posibles. La distri
bucidn de-error en la Fig. C-3a sugeriria la ausencia de t&rminos lineales -
en la regresidn. Los cuales debersn ser inclufdos para mejoraf el modelo -
seleccionado, mientras que la distribucidn del error en la Fig. C-3b indica

el efecto de la ausencia de términos cuadriticos en el modelo seleccionado.



Fig.

Distribucidn de error, Ei

o

C-2. Distribucidn
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Fig. C-3. Patrones de distribucién de errores que indican que

un modelo no es satisfactoric.
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