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RESUMEN 

En e l  presente  trabajo,  se  estudió e l  efecto de las condiciones de prepara- 

ci6n sobre las propiedades reológicas de las  pastas obtenidas vía,   la  pepti-  

zación de l a  boehmita con ácido n í t r i co  y sobre las propiedades :mecánicas - 
y texturales de los  catalizadores de y-alúmina producto de l a  calcinación - 
de las pastas. 

Los parámetros de procesamiento  considerados  fueron la  relación ácidoiboehmi - 
t a  y el tamaño de partícula (m). 

Se llevaron a cabo  pruebas con esfuerzos  oscilatorios a pequeñas amplitudes 

para deteminar  las propiedades víscoelásticas de las  pastas  peptizadas, e E  

contrándose que estas son altamente  dependientes de la   relación ácido/boehmi - 
t a  (r) ,  presentándose una  zona  de viscosidad  dinánica  constante  entre  las rc 
laciones r = 1.2 y r = 1.7. 

Todas las  relaciones ácido/boehmita muestran un coaportamiento viscoelásti-  

co casi  independiente de los tamaños d2 partzcula  estudiados. Las propieda - 

des viscoelásticas  globales de los  sistemas  presentados  indican LJLI compor-- 

tamiento predominantemente e lás t i co ,  siendo 6s t e  independiente  del tiempo. 

A f i n  de establecer  correlaciones  entre  las propiedades mechicas y textura 

les de l o s  extruídos  calcinados, se les  determinaron  a estos últimos l a  re- 

s istencia mecánica a l a  compresiór: (er, sentido  longitudinal) y el $rea su-- 

perficial a diferentes  relaciones bcido/boehmita y diferentes  velocidades - 
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de efttrusiijn. Se encontró que la   res i s tenc ia  a l a  compresión  aumenta confor 

me l a  velocidad de extrusión se incrementa,  haciéndolo  sólo  ligeramente por 

arriba de tasas de corte  aparentes (y) mayores a 900 l/s, que fueron las - 
empleadas.  Se  determinó también que la   res i s tenc ia  a l a  compresión  disminu- 

ye  conforme l a  relación ácido/boehmita en e l  sistema aumenta. 

El área  superficial muestra una compleja dependencia con las  tasas de corte 

aplicadas  dentro  del  extrusor, presentándose un máximo localizado en e l  ran- 

go de 1000 " < y < 1500 l / s .  También, se  presentó un máximo  en e l  área super- 

f i c i a l  para  relaciones de las  pastas de ácido/boehmita correspondientes  a l a  

zona  en  donde l a  viscosidad dinámica  permaneció constante. 

Se estableció que elmodelo  ley de potencia n* = kw es adecuado para l a   r e  

presentación de las  propiedades reológicas de las  pastas  para  frecuencias (w) 

mayores a 0.2 rad/s y para una relación ácido/boehmita constante. E l  valor 

de n para todas las  pastas  fue pequeño, l o  que indica que e l  material es plás - 

tito. Los valores de k determinados fueron tres o cuatro órdenes de  magni- - 

tud mayores  que los  valores encontrados en materiales  poliméricos  viscoe1Csti - 

cos. Se  determini5  que u11 modelo ercpírico de. l a  forma I n  q* = Ao + B l n  w + 
Cr + Dm + E t  + Fr  (siendo t ,  e l  tiempo que tarda e l  reómetro en a l c a z a r   l a  

w deseada y m e l  tamaño  de partícula usado) representa de  manera  adecuada - 
los datos  experimentales y permite calcular  valores de l a  viscosidad  para d i  

versas  relaciones ácido/boehmita. 

n- 1 - 
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INTRODUCCION 

~l uso  de  óxidos  de  aluminio  en l a  industr ia   pe t roquímica  es extenso,   debido 

a que  son  empleados como c a t a l i z a d o r e s ,   s o p o r t e s   d e   c a t a l i z a d o r e s  y adsorben - 
tes en l a  l impieza  y secado de c o r r i e n t e s   g a s e o s a s   ( S a t t e r f i e l d ,   1 9 8 0 ;  

Kotanigawa e t  a l . ,  1981) .  

Especf f i camente ,   a lgunos   de   sus   pr inc ipa les   usos  se encuentran  en  procesos - 
de.   h idrogenación  (Pt  o Pd/A1203,  isomerización (metal/A1203 &ida),   reforma- 

do (Pt,Pt-Re/A1203), etc. 

De manera g e n e r a l ,  las alúminas  comerciales se denominan  alúminas  activadas 

(Lippens et  a l . ,  1970) ; a n á l i s i s  de el las  revelan  que  no  están  formadas - 
p o r   e s t r n c t u r a s   ú n i c a s ,  y que se t r a t a n  de mezclas.  

Así, cuando se r e q u i e r e u t i l i z a r  una  alúmina como sopor te  o c a t a l i z a d o r ,  los 

requis i tos   de   uni formidad y reproducib i l idad  d e  la  e s t r u c t u r a  se vuelven ex- 

tremadamente  importantes,   puesto  que las características de   t ranspor te ,  de - 
adsorc ión   de   íones  y d e   a c t i v i d a d  de las d i f e r e n t e s  alGminas  son  bastante - 
d i s t i n t a s .  Asímismo, l a  r e s i s t e n c i a  f f s i ca  d e l   s o p o r t e  se t o m a   i m p o r t a n t e ,  

ya   que se debe evitar e l  resquebra jamiento   de   los   ca ta l izadores  y la conse-- 

c u e n t e   p r o d u c c i ó n   d e   f i n o s .   E l   f e n h e n o   a n t e r i o r  causa una  mayor c a í d a  de 

presión  en  lechos  empacados,  así  como fa fomacibn de c a n a l i z a c i o n e s  o pasa 

jes  p r e f e r e n c i a l e s .  Además es necesario  aumentar l a  f r e c u e n c i a  de los paros 

d e   p l a n t a .  

Debido a l o s   a n t e r i o r e s   p r o b l e m a s ,  l a  forma  de  controlar l a  t e x t u r a  (resis- 

t e n c i a  a l a  compresión),   acidez,  Qrea sxperficial, tamaño de p o r o s ,  etc. ,  

c o n s t i t u y e ,   e n t o n c e s ,  una tecnologza  de prínera importancia  para l a  produc- 
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ción de catalizadores,  tanto a nivel  laboratori9 como industrial. 

Se han realizado muchos estudios  acerca de las  ventajas y desventajas que pro 

porcionan las  diferentes formas geometricas de las  alúminas catal í t icas  - 
(Vázquez, 1983). Los cilindros obtenidos por  técnicas de extrusión son - 
ampliamente utilizados, ya que se  pueden producir con  pequeñas dimensiones - 
y gran resistencia,  además  de ser  más baratos que los formados por  tableteo. 

- 

Dentro de l a  técnica de extrusión, cabe hacer una distinción  entre  aquellas 

preparaciones en las  cuales e l  material  entero  constituye tan sólo e l  sopor- 

t e ,  y aquellas en las  cuales e l  material  está  constituido  tanto por  e l  sopor 

te como por M agente catal í t ico .  E l  soporte,  es generalmente hecho partien - 
- 

do  de l a  formación de  una gel. Las diferentes etapas de procesamiento i n c h  - 
yen formación del  gel por mezclado de precursores  (óxidos,  hidróxidos, agen- 

tes  peptizantes,   etc.) ,  añejamiento,  extrusión, secado y calcinación. Cada 

etapa  afecta de diversas maneras - las   caracter ís t icas   f í s icas  y químicas del 

producto f inal .  

Actualmente, l a  investigación de los  soportes  se ha dirigido a evaluar e l  - 
efecto que las  variables de procesamiento y l&s características de los  mate- 

r ia les  de partida  tienen  sobre  las propiedades f inales  del   gel ,  a f i n  de  en- 

contrar  correlaciones que permitan predecir a priori  condiciones  empíricas e 

información mecanística de operacidn y producto final.  Estas  investigaciones 

van desde l a  química, f í s i c a  y fisicoquímica de la  gel,   hasta  las  caracterís- 

ticas  reológicas que las  mezclas presentan. 

1 
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Particularmente  en e l  método p a r a  l a  producción  de   soportes   extruídos   de  - 
y-alúmina se emplea un t i p o  de alúmina  monohidratada ( A ~ o ~ H . )  denominada - 
boehmita, l a  c u a l ,  a l  mezclarse  con un agente   pept izante  forma una g e l   e n  - 
donde l a  mayor p a r t e  de l a  so luc ión   pept izante   queda   a t rapada   entre  las capas 

de l a  boehmita  por  fuerzas  de  van  der Waals i ó n i c a s ,  de   capi lar idad y por  - 
l a  formación  de  puentes  de  hidrógeno  (Ternan e t  a l . ,  1982).  

Ternan e t  al .  (1982) e I l e r  (1955)  mostraron  que l a  adic ión   de   ác ido  como - 
agente   pept izante  ayuda a e s t a b i l i z a r  lcs g e l e s  y que ,   en   genera l ,  a l  partir 

de un g e l   a c i d u l a d o  se o b t i e n e  un s o p o r t e c o n  áreas s u p e r f i c i a l e s   g r a n d e s  y - 
volúmenes  de  poro  pequeños  después  de secar y c a l c i n a r   d i c h o   g e l .  

L a   c a r a c t e r i z a c i ó n   r e o l ó g i c a  de l a  c o n s i s t e n c i a  de l o s   g e l e s  formados  en l a  

preparac ión   por   ex t rus ión   de   ca ta l izadores ,   sopor tes  o agentes   desecantes  es 

casi i n e x i s t e n t e ,  a pesar   de  l a  importancia   industr ia l   de   dichos   productos .  

Es te   hecho ,  aunado a l a  fa l ta  de   in formación   necanís t i ca   sobre  l a  i n t e r a c c i ó n  

de   var iab les   en  l a  preparaci6n de soportes  de  mezclas  óxido ( o  hidróxido)-adi  

t ivos -agua ,  h d i c a  l a  necesidad  de l levar a cabo un es tudio   metódico   de l  tema. 

- 

En este t r a b a j o  se p r e s e n t a  l a  c a r a c t e r i z a c i ó n   r e o l ó g i c a  de  pastas  de boehmi- 

ta  peptizadas  con HNO así  como un a n á l i s i s  de l a  c o r r e l a c i ó n   e x i s t e n t e  en- 

tre  parámetros   reológicos  y de   ex t rus ión   de   d ichas  pastas por  un l a d o ,  y pro- 

piedades   texturales   de  los e x t r u í d o s  ya c a l c i n a d o s  y transformados  en - 
y-alúmina,  por e l  o t r o .  

3 ’  
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1. REVISION  BIBLIOGRAFICA 

Uno de l o s  métodos  usados  industrialmente para l a  preparación  de   cata l izado-  

res o sopor tes  es l a  e x t r u s i ó n .  Los materiales a ser ext ru ídos  deben t e n e r  

características r e o l ó g i c a s  tales que  puedan ser sometidos  económicamente a - 
altas tasas d e   c o r t e ,  y que  puedan ser manipulables una vez que se les haya 

dado  forma. En g e n e r a l ,   l o s  materiales p l á s t i c o s  y pseudoplásticos  reúnen - 
características adecuadas para su procesamiento  por  extrusión  (Sherman, - 
1968). 

I 

PEPTIZACION 

Con mucha f r e c u e n c i a  se presentan  fenómenos  coloidales  en l a  i n d u s t r i a .  

Ejemplos  de  substancias y t é c n i c a s  que t r a t a n  con materiales de  dimensiones 

co lo ida les   son  l o s  p l á s t i c o s ,  gomas, p i n t u r a s ,   d e t e r g e n t e s ,  pape l ,  s u e l o s ,  

p r o d u c t o s   a l i m e n t a r i o s ,   t e j i d o s ,   p r e c i p i t a c i ó n ,   c r o m a t o g r a f í a  y c a t a l i z a d o -  

res heterogéneos  (Shaw, 1977) .  

Los sistemas c o l o i d a l e s  se pueden  agrupar   en  dispers iones   coloidales ,   d iso-  

luciones   verdaderas  de substancias   macromoleculares ,  y c o l o i d e s  de a s o c i a -  

c i ó n  (Shaw, 1977) .  

Básicamente, la   formación de un c o l o i d e  i m p l i c a  l a  degradación de materia de 

gran tamaño o l a  agregac i6n  de  moléculas  pequeñas. 

Las p a r t í c u l a s   e n  una d i s p e r s i ó n   c o l o i d a l  (cuando están  pept izadas)   son lo 

I 
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suficientemente  grandes para que e x i s t a n   s u p e r f i c i e s   d e   s e p a r a c i ó n   d e f i n i d a s  

entre las  p a r t í c u l a s  y e l  medio  en e l  q u e   e s t á n   d i s p e r s a s .  Las d i s p e r s i o n e s  

c o l o i d a l e s  son, p o r   t a n t o ,  sistemas b i f á s i c o s .  A estas fases se l e s  conoce 

con e l  nombre de fase d i s p e r s a  ( l a  fase que  constituyen las p a r t í c u l a s )  y me - 

dio de   d ispers ión  ( e l  medio  en e l  que   es tán   d ispersas  las  p a r t í c u l a s ) .  La 

T a b l a  1.1 muestra los t i p o s   d e   d i s p e r s i ó n   c o l o i d a l  (Shaw, 1977).  

Las p a r t í c u l a s   c o l o i d a l e s  que t i e n e n   s u p e r f i c i e s   h i d r o f í l i c a s   ( a f i n i d a d   c o n  

el agua)  normalmente e s t á n   s o l v a t a d a s  hasta e l  punto de estar c u b i e r t a s   p o r  

una capa monomolecular de  disolvente   fuertemente   unido,  l a  cual   debe tratar- 

se como parte de l a  p a r t í c u l a .  Cuando es to   sucede ,  e l  sistema toma e l  a s p e c  

t o  de un semi-sólido denominado g e l .  

En e l  c a s o   p a r t i c u l a r   d e  l a  boehmita, l a  dispers ión  química   (pept ización)  

se a l c a n z a  usando ácidos   inorgánicos  como e l  n í t r i c o ,   s u l f ú r i c o ,   f o s f ó r i c o ,  

etc . ,  (usualmente  en  cantidades  de 1 a 5%); &idos  orgánicos tales como oxá 

lice, fórmico, etc . ,  o bien  con  algunos  óxidos  (Poezed e t  a l . ,  1963;   Mitche 

e t  a l . ,  1973 ;  Wasserman e t  a l . ,  1976;   Royer e t  al . ,  1976).  

- 

Ternan e t  a l .  (1982)   peptizaron l a  boehmita  (alúmina  monohidratada, A100H) - 
usando d c i d o   n í t r i c o  y agua,  formándose  consecuentemente  una g e l ,  l a  c u a l  - 
tenfa l a  a p a r i e n c i a   d e  un semi-sól ido  t ransparente .  

J i r a t o v a  y Janacek  (1983)  presentaron un es tudio   en  e l  cual   obtuvieron  una - 
dispersidn química de l a  boehmita a p a r t i r  de &idos como s u l f ú r i c o ,   n í t r i c o ,  

Oa&j.CO y fÓrmico relacionando l a  cant idad y t i p o  de peptización  con l a  p c  

1 
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TABLA 1.1 TIPOS DE DISPERSION COLOIDAL 

Fase  Medio de 
Dispersa Dispers ión  Nombre Ejemplos 

Líquido Gas Aeroso l   l íquido   Nieb la ,   pulver izados  

l í q u i d o s .  

Só l ido  Gas A e r o s o l   s 6 l i d o  Himo, polvo 

Gas Líquido Espuma Espuma de j a b ó n  

Líquido Líquido Emulsión Leche,  mayonesa 

Sól ido  Líquido  Sol .   ( suspensión So. d e   o r o ,   S o l .  de 
c o l o i d a l ,  pasta) 1Ag. Pasta   de   d ientes  
conc. elevada de 
s ó l i d o  

Gas S ó l i d o  Espuma s ó l i d a  O p a l o ,   p e r l a ,   p o l i e s -  
t i reno  expandido 

Líquido  Sól ido Emulsión  sól ida 

S ó l i d o   S ó l i d o  Suspens ión   só l ida   Vidr io   co loreado  

I 
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r o s i d a d  y propiedades  ácido-base  de las  s u p e r f i c i e s   d e  alúmína. 

T i s c h e r   ( 1 9 8 1 )  usó como agente   pept izante   de  l a  boehmíta e l  á c i d o   a c é t i c o ,  

e i n v e s t i g ó  e l  e f e c t o  que las  var iables   de   procesamiento,  como l o  son e l  cog ' 

t e n i d o   d e   s ó l i d o s ,  pH de l a  s o l u c i ó n   p e p t i z a n t e  y grado  de  mezclado,  tuvie- 

ron sobre  las características de e x t r u s i ó n  y l a  d i s t r i b u c i ó n   d e  tamaño  de PO - 

ros d e   l o s   e x t r u f d o s .  

ESTUDIOS REOLOGICOS 

Tischer (1981)   h izo   es tudios  de  mezclado  con  boehmita  peptizada  usando un - 
reómetro  equipado  para medir e l  torque  necesar io   para   mantener  l a  tasa de - 
a g i t a c i ó n   c o n s t a n t e   e n  32 r.p.m. E l   t o r q u e  se r e g i s t r a b a  como una función - 
de la energ ía   de   entrada  ( la  cual   var iaba  con e l  tiempo) a l  reómetro con e l  

f i n  d e   e s t a b l e c e r  e l  grado  de  peptización  de ' la  mezcla. 

E n - l a s   c u r v a s   t í p i c a s  de  mezclado  para l a  boehmita ,   Tischer   observó un rbpi-  

do aumento en e l  torque a l  i n i c i o  de l a  peptización  seguido  de  una  región - 
de  torque  constante.  

Tischer   (1981)   encontró   que l a  c o n s i s t e n c i a   d e  l a  mezcla es una  función alta 
mente   dependiente   del   torque y que su valor  numérico  depende  del volumen de 

mezc la  y de l a  conf iguración  del   mezclador .  A s u   v e z ,  esta c o n s i s t e n c i a   p u c  

de ser c o r r e l a c i o n a d a  con las c a r a c t e r í s t i c a s  de   extrusión  de  l a  mezcla ,  ob- 

teniéndose  buenos  extruídos  cuando e l  torque   reg is t rado  se encuentra   entre  - 



1.0 y 6.0 *Kg. P a r a  valores menores  que este i n t e r v a l o  de c o n s i s t e n c i a ,  

l o s  ex t ru ídos   son  muy pegajosos  y se rompen fác i lmente ,   mientras   que   para  

valores más a l t o s   l o s   e x t r u í d o s   t i e n d e n  a escamarse a l  salir de l a  b o q u i l l a  

d e l   e x t r u s o r .  

Como c o n c l u s i ó n   d e l   t r a b a j o   d e   T i s c h e r  se encontró  que e l  grado  de  peptiza- 

c i ó n  de l a  mezcla   dependerá   no  solanente   del   t ipo,   cant idad y pH d e l   a g e n t e  

p e p t i z a n t e ,   s i n o  que  tambie‘n de l   t i empo y t ipo  de  mezclado.  

ESTUDIOS DE TEXTURA 

Teman e t  a l .  (1982) d i r i g i e r o n   s u   t r a b a j o  a l  d e s a r r o l l o  de   cata l izadores   con 

poros  y áreas s u p e r f i c i a l e s   g r a n d e s .  El t ratamiento  general   involucraba  dos  

pasos: l o ) .   p r e p a r a r   g e l e s  de  alúmina  coloidal  que tengan  volúmenes i n t e r s t i -  

ciales grandes para poster iormente  ser l l enados  con agua y ,  20). remover el 

agua s i n   c a u s a r   c o l a p s o s   e n  l a  e s t r u c t u r a   d e  l a  alúmina. En p a r t i c u l a r ,  se - 
in tentaba   incrementar  l a  cant idad de  agua  mantenida  por  capilaridad  en l a  - 
e s t r u c t u r a   t i p o   g e l   ( o r i g i n a d o   p o r  la adic ión  de   ác ido) ,   con e l  f i n  de i n c r e -  

mentar las dimensiones  de los capilares. Las var iab les   inves t igadas   fueron ,  

en  consecuencia ,  l a  cantidad  de  agua y cantidad  de  ácido  usada  durante e l  - 
proceso de  mezclado. 

Los resul tados   obtenidos  para los   cata l izadores   preparados  con varias c a n t i d a  - 

des  de  agua  muestran  que el área superficial  , volumen de poros pequeños y vo- 

lumen de  poros  glandes  de l o s  c a t a l i z a d o r e s   c a l c i n a d o s  se incrementan cuando 

I . -. . 
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aumenta l a  cantidad  de agua en la preparación  de l a  mezcla. 

Es cuanto a los catal izadores   preparados  var iando l a  c a n t i d a d   d e   á c i d o   n í t r i  - 
co, los datos  mostraron un incremento  en e l  área s u p e r f i c i a l  y en e l  volumen 

de poros grandes,   pero se present6 una  disminución  en e l  volumen de  poros - 
pequeños  cuando l a  cantidad  de ácia0 n í t r i c o  se incrementó. 

J i ratova y Jmacek  (1983) e s t u d i a r a  e l  e f e c t o   d e l   g r a d o   d e   p e p t i z a c i ó n   d e  - 
la alúmina ut i l izando  &ido  acEtico como agente   pept izante   sobre  las propie-  

dades mecánicas y t e x t u r a l e s   d e  10s e x t r u í d o s  . Las variables  manejadas  en 

este estudio  fueron e l  tiempo de  mezclado  y tamaíio de p a r t í c u l a  de un hidró-  

BCido de  aluminio.  

Después del   mezclado,  e l  material fue e x t r u í d o   p a r a   p r o d u c i r   c i l i n d r o s  de - 
2mm de  diámetro,   los   cuales   fueran  secados a 120°C y calc inados  por  4 horas 

a 5OOOG.  Estos  autores  encontraron  que l a  r e s i s t e n c i a   m e c á n i c a  de l o s  ex-- 

t ru ídos   ca lc inados  se incrementa con e l  tiempo de mezclado  de  acuerdo a una 

ecuac ión  de primer orden,  y  conforme e l  tamaño de part ícula   disminuye.  A l  - 
aumentar l a  cantidad  de á&do en la pasta, l a  r e s i s t e n c i a   m e c á n i c a  se i n c r e -  

menta pero  disminuye e l  volumen de macroporos. 

Otros   t raba jos   rec ientes   que  se d i r i g e n  a e s t u d i a r  los problemas  surgidos a l  

preparar   sopor tes  de alúmina por &micas d e   e x t m s i ó n   s o n  los de Hammon y - 
Kmter (198.4) y Polke e t  al. (1979). 

CiEmro se puede ver, l a  in€onnacidn bibliográfica acerca de este método  de - 
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preparación es escasa y reciente, encontribdose aún no sistematizada.  Exis- 

ten aún innumerables  huecos y dudas acerca d,el efecto  real de las  variables 

de proceso sobre las propiedades texturales y mecánicas del  extruído final,  

existiendo, aparentemente, una cantidad óptima de  agua y agente peptizante 

con l a  cual  se obtienen las mejores  propiedades de textura y de resistencia 

mecáni ca. 

I 



2.  PXOCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

2.1 ESTUDIOS REOLOGICOS Y EXTRUSION 

2.1.1 PREPARACION DE LA PASTA 

La pas ta   usada  para l a  ext rus ión   fue   preparada  por pept izac ión  de boehm; 

t a  (Catapal  N) con  una  solución 0.513 N de H N 0 3  (pH i n i c i a l  = 2 ) .  La - 
boehmita   fue   mol ida   in ic ia lmente  y se separaron   dos   f racc iones :   par t í cu-  

las menores a 100 mallas y p a r t í c u l a s   c o n  tamaño  promedio e n t r e  50 y 100 

mailas (d iámetro   de   par t í cu las  máximo e n t r e  149 y 280 pm, respectivamen- 

te). Es tas   f racc iones   fueron   mezc ladas   con  e l  a g e n t e   p e p t i z a n t e   u t i l i z a n  

do un mortero  de  porcelana.  

P a r a  este t r a b a j o  se formaron  pastas  con las re lac iones   ác ido/boehmita)  

(r) de 0.863, 1 . 2 ,  1.5, 1.7, 1.85 y 2.0 cm .‘g correspondientes  aproxima 

damente a 0.0266, 0.0370, 0.0462, 0.0564, 0.057 y 0.016 equivalente   de  

HNO / g o l  boehmita.   Se  escogió e l  a n t e r i o r   i n t e r v a l o   d e   c o n c e n t r a c i o - -  

nes debido a que a r e l a c i o n e s   n e n o r e s  se tuvieron  problemas  con l a  cohe 

r e n c i a  de las p a r t í c u l a s ,   m i e n t r a s   q u e  a r e l a c i o n e s  mayores se p r e s e n t ó  

un exceso   de   adherenc ia ,  lo que d i f i c g l t ó  e l  manejo  de l a  pasta. 

3 

3 

I 
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El comportamiento  reológico  de las pastas   ác ido  ní tr ico/boehmita   fue   determii  

nado haciendo uso de l a  t é c n i c a  de c o r t e   o s c i l a t o r i o  con  pequeñas  amplitudes 

(Dealy, 1981). El reómetro  (Rheornetrics VE T e s t e r )   t e n í a  un sistema de medi 

ción con  discos   parale los   de  2.5 cm d e   d i h e t r o ;  se aplicó una  deformación - 
máxima constante  de 2%. La d i s t a n c i a  (h) e n t r e   d i s c o s  fue de 2 m. 

Las p r o p i e d a d e s   v i s c o e l d s t i c a s   l i n e a l e s  de las p a s t a s  : viscosidad  dinámica  - 
(nJ), módulo de  almacenamiento (G'), c o n t r i b u c i ó n   e l d s t i c a  (TI"), v i s c o s i d a d  

compleja (TI*)  y ángulo  de  pérdida  ( tan 6), fueron  determinadas  mediante dos 

t i p o s   d e   p r u e b a s :  

1) Barr ido   de  l a  f r e c u e n c i a  de o s c i l a c i ó n  (w) d e l   d i s c o   s u p e r i o r   e n t r e  0.1 

y 100 rad/s y 

2) Barrido  de  t iempo (t) de O a 45 minutos   para   f recuenc ia   de   osc i lac ión  

constante .   Se   es tudió  e l  comportamiento  para w = 0.2 y 18 rad/s.  

Todas las pruebas se l l e v a r o n  a cabo a 25OC. Los aatos   correspondientes  a - 
estas pruebas se encuentran  en las Tablas  de l a  1 a l a  13 del  Apéndice A ,  y 

la técnica d2 c o r t e   o s c i l a t o r i o  con  pequeñas  amplitudes  puede ser revisada  en 

e l  Apéndice B. 

I 
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2.1.3 EXTRUSION 

Después  de l l e v a r  a cabo l a  mezcla  manual de l a  boehmita y l a  s o l u c i ó n  áci- 

da,  se procedió  a extruir e lmater ia l  formado  usando un tubo  de   acero  inoxi -  

dable  de 2 . 8  cm de  diámetro,   provisto  de un p i s t ó n  y de  una b o q u i l l a  de 2 mm 

de  diámetro.  Este  equipo fue'  montado  en un taladro  de  banco (AB Arbogs) - 
Maskiner   t ipo E830). En todos   los   casos  se r e a l i z ó  l a  e x t r u s i ó n  a ve loc idad 

constante .   Las   velocidades  de extrusión  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 l /s  respectivamente.  En l a  obra   de   Bird 

(1967) se encuentra  e l  c á l c u l o  de y para l a  r e g i ó n   v i s c o m é t r i c a  de un tubo. 

2.2 SECADO Y CALCINACION DE LOS EX'TRUIDOS 

Después de la e x t n s i ó n ,   e l  material formado fue   secado a 100°C durante 4 h 

en una e s t u f a  de c o n l - ? c c i ó n   f o r z a d a   ( P r e c i s i o n   S c i e n t i f i c ) .   P o s t e r i o r m e n t e ,  

se procedió  a l a  ca lc inac idn   de  los e x t r u í d o s  a 500"C, también  durante 4 h 

en  una  mufla  (Lindberg  Modelo 51834). Tanto e l  secado como la c a l c i n a c i ó n  - 
se l l e v a r o n  a cabo a p r e s i ó n   a t m o s f é r i c a  (586 mm de Hg) en   presenc ia  de aire. 

En t o d a s   l o s   c a s o s  se i n t r o d u j o  e l  m a t e r i a l  a l a  e s t u f a  y a l a  mufla cuando 

ya operaban a las temperaturas  mencionadas. E l  ti'empo de   añe jamiento   entre  

l a  e x t r u s i ó n  y e l  i n i c i o   d e l   s e c a d o  f u e  de 15 rnin, mientras  que e l  i n t e r v a l o  

entre el f i n a l   d e l   s e c a d o  y e l  i n i c i o  de la c a l u - n a c i ó n   f u e   d e  5 min. 



2 .3  CARACTERIZACION DE LOS  EXTRUIDOS  CALCINADOS 

2.3.1 DIFRACTOGRAMAS  DE RAYOS X 

Con e l  o b j e t o  de i d e n t i f i c a r  l a  fase c r i s t a l o g r 5 f i c a   d e  los ext rufdos  

c a l c i n a d o s ,   é s t o s   f u e r o n   m o l i d o s   h a s t a  pasar 100 mallas y colocados  en 

u n a   r e n d i j a   d e   v i d r i o  para o b t e n e r   s u s   d i f r a c t o g r m a s .  

S e   u t i l i z ó  un goniómetro  con  contador  de  centel leo  (Phil l ips,   modelo 

PW 1380). La  in tens idad  de   rayos  X fue  medida  con un tubo  con  blanco 

de  cobre a 30 mA 'y 40 Kv. L a   t é c n i c a  de a n á l i s i s  fue l a  e s t á n d a r   p a r a  

d i f racc ión   de   rayos  X e n   p o l v o s ,  y l a  i n t e r p r e t a c i ó n   d e  las l í n e a s   d e  

d i f r a c c i ó n  se rea l izó   de   acuerdo  a l  manual'Power  Diffraction F i le  - 
Search  ( Joint   Consli t te   on Power Dif fract ion  Standards   en  1975) .  

2.3 .2  DETERMINACION  DE  PROPIEDADES  MECANICAS 

ximadamente  0.25 Kg/cm . 
pruebas   fueron  real izadas  

Sao  Paulo)   provista  de un 

12 Kg/cm ). La  ve loc idad 

2 

2 

P a r a   e n c o n t r a r  l a  r e s i s t e n c i a  a l a  compresión, se prepararon   lo tes   de  

100 c i l i n d r o s   d e   e x t r u í d o   c a l c i n a d o s  a las d i f e r e n t e s   r e l a c i o n e s  - 
ácido/boehmita, y l a  r e s i s t e n c i a  a l a  compresión para c a d a   r e l a c i ó n   f u e  

tomada como l a  media d e l  l o t e ,  ten iéndose   desv iac iones   es tándar  de apro - 
Los c i l i n d r o s   f u e r o n   d e  1 cm de  longitud.   Las 

en  una  prensa  hidrául ica  (SIWA C.G.C. B r a s i l ,  

manóxetro  de a l ta  s e n s i b i l i d a d   ( r a n g o   d e  O a 

a p l i c a d a  para l a  compresión se mantuvo  cons- 

t a n t e  a l o   l a r g o   d e  las determinaciones ,  y los v a l o r e s   o b t e n i d o s  se en- 

cuentran  en e l  Apéndice A. 
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- 2,3.3 -. . .. DETERM3.NACION . - . - . . . . . . DE PROPIEDADES TEXTURALES 

- Para - . . .las - . . determinaciones - . . . , . - - del  área  superficial  se molieran  pasta y extruí - 
dos calcinados " _  ." . .  hasta  pasar LOO mallas. Con este  material  se  llevó  a ca- 

bo . " la . .  adsorci6n de nitrógeno  a la temperatura del  nitrógeno l í q u i d o  - 
( ~ 1 9 5  "C) en un equipo de adsorción dinámica (Quantachrome,  Quantasorb 

Co.). - E l  área . .  " superficial fue determinada haciendo uso de l a  ecuación - 
BET . .. y los valores . .  - obtenidos son reportados en las  tablas que se muestran 

e n  " .el " &&dice . " . . A. 

I 
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3.  RESULTADOS Y DISCUSIONES 

3.1 ESTUDIOS REOLOGICOS EN PASTAS Y EXTRUSION 

3.1.1 PREPARACION DE LA PASTA 

Se observó que a bajas  relaciones ácido/boehmita  (sistemas con a l to  con- 

tenido de sólidos  (v. gr. r entre 0.863 y 1.2)) e l  mezclado se dificultó 

debido a l a  consistencia sumamente rígida y quebradiza de las  pastas, - 
aparentemente debido a l a   b a j z  coherencia  entre  las  partículas.  Esto  se 

manifestó  claramente durante las pruebas reológicas  (ver  sección  siguien 

te).  Para las  relaciones comprendidas en e l  rango de 1.2 a 2.0, l a  pas- 

t a  presentó una consistencia  plástica y manejable, observándose que e l  

requerimiento de energía  para e l  mezclado era menor. En es te rango se - 
detectaron ruidos característ icos durante e l  mezclado. Es probable que 

estos ruidos  sean causados por e l  escape repentino del   aire atrapado en 

l a  pasta.  Esto  sugiere e l  uso  de dichos "tronidos" como regla  empírica 

para ident i f i car   e l  punto donde la  consistencia de l a  pasta es adecuada 

para su posterior  extrusión. Para relaciones mayores a r = 2.0, l a  pas- 

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

por l o  que no es apropiada para su procesamiento. 

I 
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3.1.2 COMPORTAMIENTO  REOLOGICO DE Ln PASTA 

3.1.2.1 DETERMINACION  DE LAS PROPIEDADES  VISCOELASTICAS  MEDIANTE UN 

BMRIDO DE FRECUENCIAS 

En l a  F i g .  3.1 se observa e l  comportamiento d e l  módulo de  almacenamiento 

(G') como fwnción  de l a  f r e c u e n c i a  (w) para  dos  relaciones  ácido/boehmi- 

t a  (r) y dos  tamaños  de p a r t í c u l a  (m). E l  módulo de  almacenamiento au-- 

mento' s ó l o   l i g e r a m e n t e   p a r a   v a l o r e s  de w menores a 10 rad/s,  tornándose 

independiente  de w a valores  mayores.  

E s t a   d é b i l   d e p e n d e n c i a   d e  G' con w es característica de sistemas de sus- 

pensiones  concentradas o estructuras  geladas  (van  den  Tempel,   1980).  

Cuando l a  boehmita se mezcla  con H N 0 3  diluído  (aproximadamente 0.513N) 

se establecen  enlaces  de  puentes  de  hidrógeno  predominantemente  entre - 
las moléculas   del   agua y l a  boehmita  (Wilson,  1979),  dando o r i g e n  a l a  

formación  de  una g e l ;  l a  fase acuosa se encuentra   a t rapada   entre  las ca 
pas  de  boehmita  (Fig. 3 .2 )  . A b a j a s   f r e c u e n c i a s  , l a  formación  de nue-- 

vos enlaces   que  contr ibuyen a dar   una   es t ruc tura  más s ó l i d a  a l a  g e l  pr= 

dominan sobre  l a  tasa d e   d e s t r u c c i ó n   d e   l o s   e n l a c e s   e x i s t e n t e s   i n d u c i d a  

por l a  deformación  aplicada.  Consecuentemente, e l  sistema muestra un - 
incremento  en G' en esta r e g i ó n .   S i n  embargo,  conforme la  f r e c u e n c i a  - 
s o b r e p a s a   l o s  10 r a d / s ,  se establece un e q u i l i b r i o   e n t r e  l a  tasa de for- 

mación  de   los   enlaces   por  l a  p e p t i z a c i ó n ,  y l a  d e s t r u c c i ó n  de l o s  mismos 

p o r  e l  incremento  en l a  deformación a l a  que se somete e l  material. 

Por  otro lado, se observa  que  conforme aumenta r, se incrementa l a  - 
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Fig. 3.1.- Relación del Múdulo  de  Almacenamiento G' con  la  Fre- 
cuencia W para dos Relaciones  Acido/Boehmita y dos - 
Tamaño  de  Partícula  Promedio. 
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Enlaces de  hi  gldgeno  de moléculas 
de agua entre  las capas de  boehmi 

F i g .  3.2 La estructura de la bo.hemita 

(a) Representación tridimensional de una parte de - 
l a  capa  de  boehmita. (b) Representación bidimensional de 

capas de  boehmi ta .  Las 1 ineas rayadas representan en1 aces 

de hidrógeno entre  las capas. (c)  Representación de la - 
boehmi ta de Wilson. 
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cantidad de  agua y disminuye G'. Esto  se  atribuye a l  hecho de  que l a  

ge l  tiene una capacidad máxima para acomodar  agua dentro de  su estructu- 

ra y que  cuando ésta es sobrepasada sucede una separación de fases: una 

gelada y una solvente, ocurriendo una d i l u c i ó n  del  sistema. 

En l a  misma Fig. 3.1 se  observa que l a  dependencia de G '  vs. w es inde-- 

pendiente del tamaño  de partícula,  no influyendo este último parámetro en 

l a  formación de enlaces. 

Los datos  presentados en l a  Fig. 3.3 nos  muestran que l a  tan 6 es menor 

que 0.5,lo que sugiere la   existencia de  una estructura  altamente  gelada 

que exhibe una deformación predominhtemente e lást ica  (van den  Tempel, - 
1980). Es importante  hacer  notar que e l  comportamiento e lást ico ,  en e s  

te  caso,  es independiente de l a  concentración y tamaño  de los sólidos pr= 

sentes en e l  sistema,  es  decir,  para  relaciones de r que corresponden  a - 
la zona  en  donde a l  mezclar l a  boehmita con e l  ácido se presentan  "troni- 

dos" característicos.  

La viscosidad dinámica como funcio'n de la  frecuencia se presenta en l a  - 
Fig. 3.4, y se observa que a mayor contenido de sólidos en e l  sistema ma- 

yor  es l a  viscosidad  exhibida. Los resultados  plantean que las propieda- 

des de f l u j o  no se ven afectadas pur e l  tamaño  de partícula,  pero s í  por 

l a  relación ácido/boehmita, además, conforme  aurnenta r disminuye l a   v i s -  

cosidad dinámica para una  misma w. Este comportamiento es  t ípico de s i 2  

temas  de emulsiones f loculadas que  pueden considerarse como estructuras 

geladas (Sherman, 1968; Vernon Carter y Sherman, 1980).  Entre las  part5 

I 

culas  floculadas  (fase  dispersa) se encuentra  atrapado e l  l í q u i d o  que - 
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c o n s t i t u y e  e l  medio  de  dispersión. A l  aplicar b a j a s   f r e c u e n c i a s ,   e s t o s  

agregados  fluyen como M todo,   por  l o  que e l  sistema exhibe  a l ta  v i s c o s i  - 
dad. Sin  embargo,  conforme  aumenta l a  f r e c u e n c i a   s o n   d e s t r u i d o s  un I"- 

yor número de   en laces   por  lo que las partículas que c o n s t i t u í a n  e l  f l o c 2  

lo empiezan a fluir individualmente ,   l iberándose así  e l  agua  atrapada, 

con l o  que l a  v i s c o s i d a d   d e l  sistema sufre un decremento.  Este  comporta 

miento es mostrado  por muchos o t r o s  sistemas p l á s t i c o s  y pseudoplás   t i cos  

como l o s   d e s c r i t o s  en l a  l i t e r a t u r a  (Sherman, 1970). 

En l a  Fig. 3.5 se p r e s e n t a  l a  dependencia   del   logari tmo  natural  de la - 
viscos idad  comple ja ,  TI* con e l  logari tmo  natural   de  l a  f r e c u e n c i a ,  w, p s  

ra d i s t i n t a s  r y un tamaño de p a r t í c u l a   d e  149 pm (100 mallas). Los re- 

sul tados   corroboran  los   obtenidos   en l a  F ig .  3.4, en  cuanto a que l a  vis 
cosidad  disminuye  conforme  aumenta l a  frecuencia,   denotando un comporta- 

m i e n t o   p l á s t i c o   e n  e l  sistema, asímismo, para una  f recuencia   dada,  n* - 
disminuye  conforme  aumenta r. 

En g e n e r a l ,   l o s   r e s u l t a d o s   r e o l ó g i c o s   a n t e r i o r e s   s o n   i m p o r t a n t e s ,  ya que 

e l  comportamiento de f l u j o  y l a  e s t r u c t u r a   d e l  material se ven  afectados 

t a n t o   p o r  l a  f r e c u e n c i a  aplicada como por r ,  l o  que  hace  pensar  que las 

condiciones  de  extrusión  de las pastas serán  determinantes  en las propiE  

dades   f ina les   de l   producto .  

En l o   e x p u e s t o  con  anter ior idad se analizó e l  comportamiento de diversos 

parántetros  reológicos en función de l a  f r e c u e n c i a .   E s t o s   e s t u d i o s  se - 
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r e a l i z a r o n  a dos  tamaños de p a r t í c u l a  y un rango  pequeño  de  relaciones 

ác ido/boehmita ,   concluyéndose  que  los   resul tados   obtenidos   son  práct ica-  

mente   independientes   del  tamaño  de p a r t í c u l a ,   p e r o   e x h i b e n  una f u e r t e  - 
dependencia  de r. A f i n  de lograr  una  mejor  comprensión  de  los fenÓ=-- 

nos involucrados ,  a cont inuación se a n a l i z a  l a  dependencia  de  algunos  pz 

rámetros   reológicos   en  función  del   rango  de   re lac iones   ác ido/boehmita   coz  

siderados  en e l  es tudio .  

* 

En l a  F ig .  3.6 se muestra a t a n  6 en  función  de r. En términos  genera- 

l es ,  e l  va lor   de   tan  6 es menor qqe l a  unidad y aproximadamente  constan - 

te  p a r a   c a d a   v a l o r  de u, l o  que  indica  que las pastas exhiben un compor- 

t a m i e n t o   v i s c o e l á s t i c o   g l o b a l   i n d e p e n d i e n t e   d e l   v a l o r  de r considerado.  

E s t e   r e s u l t a d o   f o r t a l e c e  l a  hipótes is   de   que e l  comportamiento  viscoelás- 

tic0 es e s t a b l e c i d o  dominantemente  por l a  formación de una e s t r u c t u r a   g e  - 

l a d a ,  l a  cua l   no  se v e   a f e c t a d a   p o r  l a  separación  de  fases o r i g i n a d a  a l  

incrementar  l a  re lac i6n  ác ido/boehmita .  

La viscosidad  dinámica  n' como función de l a  re lac ión  ác ido/boehmita   pre  - 
s e n t a  un comportamiento  completamente  diferente a l  representado  por   tan 

6 ,  tal y como se a p r e c i a   e n  l a  F ig .  3.7.  A b a j o s   v a l o r e s  de r ( a l t o  con 

t e n i d o   d e   s ó l i d o s ) ,  e l  sistema t i e n e  una a l ta  v i s c o s i d a d .   E s t e   r e s u l t a -  

do  puede ser e x p l i c a d o  como una  superposición  causada  por e l  a l t o   c o n t e -  

n ido   de   só l idos  y por  l a  e s t r u c t u r a   t i p o   g e l  de l a  boehmita. Conforme - 

r se incrementa  (contenido  de  'sólidos  disminuye) , l a  viscosidad  disming 

- 
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y e   h a s t a   a l c a n z a r  una meseta (1.2 < r < 1.7) .   Esta   región  corresponde 

a un es tado  de e q u i l i b r i o   e n  La c u a l  e l  agua  Presente  en e l  sistema está 

adsorb ida   entre  las capas de boehmita. S i  r se incrementa m& al lá  de 

1 .7 ,   ocurre  una separac ión  de fases y ,  en  consecuencia ,  l a  v iscos idad - 
disminuye.  Comportamientos  similares han sido  observados  en  suspensio- 

nes  de  arci l la/agua  ( Johnson,   1941) .  Una representac ión   esquenat izada  - 
de este fenómeno se muestra  en l a  Fig.  '3.7A. 

Por  úl t imo,   en l a  F i g .  3.8 se muestra la  r e l a c i ó n  de TI", l a  componente 

elástica de l a  viscosidad  comple ja ,   con r. E s t a  gráfica es muy i l u s t r a -  

t iva ,  ya que l a  curva se puede d i v i d i r   e n  tres zonas  cuando se aplica - 
una  frecuencia  dada:   una  inicial ,   que  corresponde a pastas con un a l t o  - 
contenido   de   só l idos ,  r e n t r e  0.8 y 1 .2 ,   en  donde r)" disminuye  conforme 

aumenta r ;  una in termedia ,  donde TI' adopta un v a l o r   c o n s t a n t e  y es i n d e  

pendiente  de r para valores  comprendidos  entre  1.2 y 1 .7 ;  y una f i n a l ,  

en  que  nuevamente  decae e l  v a l o r  de q" conforme l o s   v a l o r e s   d e  r son ma- 

yores  a 1.7. 

En términos   generales ,  este comportamiento  nos  indica  que  efectivamente 

nuestro sistema presenta   una  conf iguración  de   part ículas  es t r u c t u r a d a ,  

l a  c u a l ,  a l  ser sometida a una  fuerza de deformación  dada  durante un pe- 

r í o d o  de tiempo,  tenderá a des t ru i rse ,   observándose  una  disminución  en 

r)". Asímismo, a l  i g u a l  que  en la F ig .  3.7,  se concluye  que l a  dependen 

c ia  de TI" con r es complicada,  estando s u j e t a   p o s i b l e m e n t e  a mecanismos 

moleculares   compet i t ivos  como l o  son l a  formación   de   en laces   in terpar tg  
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Q Particul a primaria 
de boehmi t a  

( s uperpos i ci ón de 
Só1 i dos) (agua atrapada) 

r 1 . 2  l . 2 <  r < 1 . 7  

m 
r 4 1.2 7 

(separación de fases) 

r 7 1.7 

r > 1 . 7  

F i g .  3 . 7  A. En l a  p a r t e   s u p e r i o r   s e   m u e s t r a  l a  formación  del   ge l   u t i l izando 

un :modelo con  part ículas   primarias   de   boehmita ,   mientras  que en 

l a  p a r t e   i n f e r i o r  se muestran los hinchamientos de las capas  de 

boehmita con un modelo t i p o  "sandwich". 
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Fig. 3.8.- Relación  de la Contribución  Elástica q" con la Relación 
Acido/Boehmita para Distintas  Frecuencias  de  Oscilación. 
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c u l a   p o r  e l  fenómeno  de pept izac ión ,   y  l a  des t rucc ión  de l o s  mismos por 

las deformaciones  aplicadas.  

3.1.2.2 DETERMINACION  DE LAS PROPIEDADES  VISCOELASTICAS  MEDIANTE UN 

BARRIDO  DE  TIEMPO 

La  Fig.  3.9 muestra e l  comportamiento  de  tan 6 como func ión   de l   t i empo,  

p a r a  un va lor   de  r correspondiente  a l a  reg ión  de l a  meseta (r = 1.6). 

Puede verse que las p r o p i e d a d e s   v i s c o e l á s t i c a s   g l o b a l e s   n o  dependen d e l  

tiempo, l o   c u a l  implica que l a  e s t r u c t u r a  de l a  g e l  se forma  desde e l  - 
i n i c i o  de l a  pept izac ión .  

E l  comportamiento  de l a  viscosidad  dinámica  (n') en  función  del   t iempo - 
se muestra  en l a  misma Fig .  3.9. Se observa  que n' , a l  c o n t r a r i o   d e l  - 
comportamiento  mostrado  por  tan 6 ,  depende  fuertemente d e l  tiempo.  La - 

. 
v i s c o s i d a d   a l c a n z a  un máximo y luego empieza a d isminuir ;  e l  máximo se - 
observa a tiempos  menores  cuando l a  f r e c u e n c i a  es mayor (ver   F ig .  3.10) . 
L a   e x i s t e n c i a   d e l  máximo probablemente  representa un e q u i l i b r i o   e n t r e  l a  

des t rucc ión  y f a  formación de enlaces   que dan o r i g e n  a l a  e s t r u c t u r a   d e l  

sistema. E l  aumento i n i c i a l  en rl' (reopexia)   puede  deberse a un rearre- 

g l o   e s t r u c t u r a l   c a u s a d o   p o r  e l  proceso  de   pept ización,   durante  e l  c u a l  

las partículas t ienden a a g r e g a r s e   p o r   f u e r z a s   d e   d i s t i n t a   n a t u r a l e z a .  

E s t e   p r o c e s o  es más importante a tiempos  cortos  que l a  des t rucc ión  de - 
los  agregados  causada  por e l  movimiento o s c i l a t o r i o   i m p u e s t o   p o r  e l  reó- 

metro.  Una vez  alcanzado e l  punto de e q u i l i b r i o ,  e l  sistema muestra  una 
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disminución  en n' conforme  aumenta e l  tiempo,  comgortándose  por l o   t a n -  

t o   t i x o t r ó p i c a m e n t e .  En g e n e r a l ,   e s t o s   r e s u l t a d o s   n o s  dan una i d e a  de 

l a  complej idad  del  sistema, enfa t izando l a  importancia  que  juega e l  - 
tiempo en e l  proceso  de l a  e x t r u s i ó n  de l a  pasta a d i f e r e n t e s  tasas de - 
c o r t e .   E s t e  fenómeno  no se ha  encontrado  reportado en l a  l i t e r a t u r a ,  - 
p o r   l o  que no se puede g e n e r a l i z a r  este comportamiento para o t r o s  siste- 

mas. 

3.1.3 EXTRUSION 

Todos los   ex t ru ídos ,   para   cada   re lac ión   ác ido/boehmita ,   t endieron  a en- 

sancharse  a l  sa l i r  de l a  b o q u i l l a   d e l   e x t r u s o r   ( d i e  swell) , s iendo este 

ensanchamiento mayor en l o s  sistemas con a l t o   c o n t e n i d o  de s ó l i d o s .  Por 

o t r o   l a d o ,  a l  e s t u d i a r  e l  e f e c t o  cie l a  ve loc idad de e x t r u s i ó n ,  se obser-  

vó que e l  ensanchamiento  aumentó a l  incrementarse  l a  ve loc idad de ex t ru-  

s i ó n .   E s t e  fenómeno es c a r a c t e r í s t i c o  de l o s  materiales no-newtonianos. 

Los e f e c t o s  d e l  proceso   de   ex t rus ión   sobre  las propiedades   f ina les  de l o s  

soportes  fueron  marcados,  y se d e t a l l a n  en l a  s e c c i ó n  3 . 2 .  

3.2 CARACTERIZACION  DEL EXTRUIDO CALCINADO 

3.2.1  DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X 

Todas las muestras   ana l izadas   twi .eron   es t ruc tura   de   y -a lúmina   con   d iveL  

sos grados   de   c r i s ta l in idad,   habiéndose   obtenido   espec t ros  de  rayos X - 
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c a r a c t e r í s t i c o s  como los   presentados   en  l a  Fig. 3.11.  

En g e n e r a l ,  se observó  que las bandas  correspondientes a l o s   p l a n o s  (311) , 

(4001, y (440) fueron las más i n t e n s a s .  En l a  mayoría de l o s   c a s o s  hubo 

u n a   t r a s l a c i ó n   d e l  máximo con  respecto  a l o s   v a l o r e s   r e p o r t a d o s   p a r a  28 .  

E s t o  puede expl i carse   en   base  a deformaciones  de l a  c e l d a  de l a  yAl  O - 2 3  
(Lippens y Staggerda,   1970) .  Los resul tados   obtenidos   por   d i f racc ión   de  

rayos  X apoyan  en  gran  medida l o s   o b t e n i d o s  a l  medir e l  área superficial 

ya   que,  de acuerdo a Knozinger y Ratnasarny (1978) , l a  yAl O a lcanza  - 
áreas h a s t a  de 200 m / g ,  que  son las  obtenidas  en este e s t u d i o .  

2 3  
2 

Cabe  mencionar  que e l  área s u p e r f i c i a l   t o t a l   t i e n e   c o n t r i b u c i o n e s   d e b i d a s  

a l a  p a r t e   c r i s t a l i n a  y a l a  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 l a  r e s i s t e n c i a  a l a  compresión  presentada  por  los - 
extruídos   procesados a d i f e r e n t e s   v e l o c i d a d e s  de e x t r u s i ó n  usando una re 
lac ión   ác ido/boehmita   igua l  a 1 . 2 .  Dentro de esta f i g u r a  l a  ve loc idad 

de e x t r u s i ó n  se p r e s e n t a  como una tasa de   cor te   aparente  (y), c a l c u l a d a  

a partir  de l a  ecuación de HageoPoiSeui l le .  Como se puede o b s e r v a r ,  

la r e s i s t e n c i a  a l a  compres ión   se   incrementa   só lo   l igeramente   por   a r r iba  
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de y = 900 l/s. Cado quc 2s 2 s : ~  csss la Zoncentración de s ó l i d o s  y ta- 

maños de p a r t í c u l a   s o n   c o n s t a n t e s ,   e s t e   d é b i l   i n c r e m e n t o  puede  deberse - 
a un aumento  en l a  densidad real d e l   e x t r u í d o  como c o n s e c u e n c i a   d e l  au-- 

mento  en l a  tasa d e   c o r t e   a p l i c a d a .   E l  aumento  en l a  densidad  del  s ó l i -  

do es causado  por  una  disminución  en e l  volumen  de  macroporos,  formhdo- 

se de esta manera un s ó l i d o  más compacto. 

La r e s i s t e n c i a  a l a  compresión  en  función de l a  tasa de c o r t e ,   p a r a  una 

relación  ácido/boehmita  de 1.5, se muestra  en l a  F i g .  3.13. En términos 

g e n e r a l e s ,  se observa   poco   e fec to  de r ,  s i e n d o   l o s   v a l o r e s  de r e s i s t e n - -  

c ia  a l a  compresión para r = 1.5 l i g e r a m e n t e   i n f e r i o r e s  a l o s   o b t e n i d o s  

para r = 1.2. Este  comportamiento  refuerza l a  i d e a  de que l a  e x t r u s i ó n  

r e e s t r u c t u r a  l a  g e l  formada. En e l  c a s o  de r = 1.5, e l  volumen de macro 

poros  en e l  sistema de d ispers ión   debe   ser  mayor  que para  r = 1.2, por - 
lo que l a  r e s i s t e n c i a  a l a  compresión  disminuye. Esta observación se - 
puede apreciar más claramente  en e l  i n c i s o   s i g u i e n t e .  

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

N I C A  A LA COMPRESION 

La F i g .  3.14 m u e s t r a   l o s   r e s u l t a d o s   d e   r e s i s t e n c i a  a l a  compresión de - 

extruídos   ca lc inados  procesados a d i ferentes   re lac iones   ác ido/boehmita .  

Los extrufdos  fueron  preparados a una tasa de c o r t e   c o n s t a n t e  (y = 123 

l/s)  y usando e l  mismo tarañ0 de p a r t í c u l a  (dp = 149 pm). En este c a s o ,  

es evidente  que los sistemas con r grandes  t ienen un contenido menor  de 



39 

5 

O 
O I O00 2000 3000 

TASA DE CORTE Î (S" ) 
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Boehmita  Constante  en r = 1.5. 
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s ó l i d o s ,   p o r   l o  que e l  volumen de macroporos será mayor. Es to   causa  una 

dismin.Jción en l a  densidad real d e l  sólido y ,  consecuentemente,  en l a  re 
sistencia a l a  compresión d e l   e x t r u í d o .  

Ir, anter ior   concuerda  con l a  forma en que se rompieron l o s   e x t r u í d o s   c u a n  

do fueron sometidos a las pruebas  de  compresión.  La  Tabla 3-1 muestra e s  

tos resul tados  para cada   re lac ión  r usada. 

TABLA 3-1. Rompimiento  presentado por los e x t r u í d o s  a l  ser sometidos 

a l a  f u e r z a  de compresión. 

3 r(cm /g) Rompimiento 

O ,  86 Se rompen en e l  c e n t r o  

1.2 Se rompen en e l  c e n t r o  

1 .S Se rompen en e l  c e n t r o  

1.7 Formación de ast i l las  

1-85 Formación  de a s t i l l a s  

2.0 Formación de as t i l l a s  

Como se o b s e m a ,  a l  ser sometidos a la compresión  los  extruídos  con - - 
mayor c o n t e n i d o   d e   s ó l i d o s ,   e s t o s   p r e s e n t a n  e l  punto  de  fractura  en  su - 
parte central. E s t o  puede deberse a que l a  d i s t a n c i a   i n t e r p a r t í c u l a  y - 
la cant idad de  macroporos son menores, lo que  proporciona  r ig idez a l o s  

extruídos. Consecuentemente, &tos p r e s e n t a  mayor r e s i s t e n c i a  a l a  - 
eompresiljn, Por  otro lado, conforme disminuye la concentración de part& 
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culas en e l  sistema, la  distancia  interpartícula es mayor y aumenta e l  

volumen  de macroporos. A l  ser comprimidos estos  extruídos  se  favorece 

l a  aparición de zonas  de fractura  longitudinal con l a  consecuente ast i -  

Ilación o fragmentación 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 áreas  superficiales medidas para  los  extrufdos preparados a diferen - 

tes tasas de corte y r = 1.2 se muestran en l a  Fig. 3.15. Como se pue- 

de apreciar,   el   área  superficial depende  de  manera compleja en e l  pará- 

metro de extrusión. En este caso se  observa un máximo localizado  alrede 

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

- 

Nuevamente , los  resultados  globales pueden ser  atribuídos a l a  reestruc- 

turación que ocurre en l a   g e l  durante su  extrusión. A bajas  tasas de - 
cor te ,   l a  presión e jercida en l a   g e l  es pequeña por l o  que l a  solución - 
penetra  sólo en los  capilares de radios grandes,  mientras que a l  aumentar 

l a  presión  ejercida  sobre l a   g e l  (aumento  en l a  tasa de corte) , e l  agua - 
penetrará no solamente en los  capilares de dimensiones grandes, sino - 
también en los  capilares de radios pequeños. Ante esta   s i tuación,   a l   ser  

eliminada e l  agua  man'tenida dentro de los  capilares por los procesos de - 
secado y calcinación, e l  área  superficial se  incrementa& de acuerdo a l a  

cantidad de  agua presente en los  capilares, ya que es   és ta   la  que crea - 
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F i g .  3.3 5.- Area  Superficial  Mostrada  por 'los Extruídos  Calcinados  Procesa 
dos a  Diferentes  Tasas de Corte manteniendo  Constante l a  Rela- 
c i ó n  Acido/Boehmita  en r = 1.2. 



una es t ruc tura   porosa   en  e l  sistema considerado.  Sin  embargo,  en l a  re- 

g ión  más a l lá  d e l  máximo, es probable  que l a  p r e s i ó n   e j e r c i d a   s o b r e  l a  

g e l  sea demasiado  grande,  de t a l  manera  que el agua  contenida  entre  las 

capas  de  boehmita sufra también  una  exudación  (Miguel e t  a l . ,  1983). Es- 

to causaría  una  disminución  en l a  entrada  de so luc ión   en  los c a p i l a r e s ,  

p o r   l o  que e l  área s u p e r f i c i a l  medida s u f r e  un decremento. 

Ea l a  F ig .  3.16 se muestran los  r e s u l t a d o s  de área s u p e r f i c i a l  en  f*m-- 

ción  de y p a r a  una re lac ión   Qc ido/boehmita   igua l  a 1.5. El comportamien 

t o  observado es similar a l  mostrado  en l a  Fig .  3.15, con l a  salvedad  de 
d 

que el máximo es l igeramente  menor y se ve desplazado  hacia   valores  men0 

res de y. 
1 

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

La  Fig.  3.17 muestra los r e s u l t a d o s   d e  área s u p e r f i c i a l   o b t e n i d o s   p a r a  

extruídos   procesados a d i f e r e n t e s   r e l a c i o n e s   á c i d o l b o e h m i t a  y que  fueron 

e x t r u í d o s  a una tasa de c o r t e   c o n s t a n t e  (y = 123 l / s ) .  Es i n t e r e s a n t e  - 
n o t a r  que l o s   v a l o r e s  m& a l t o s  de á r e a  zcperficial son  los   que  correspon 

den a l a  región de l a  meseta que se present6   en l a  F i g .  3.7. Dado que,  

en este c a s o ,  l a  p r e s i ó n   e j e r c i d a   s o b r e  l a  g e l  es aproximadamente  cons-- 

t a n t e ,  e l  comportamiento  puede s e r   e x p l i c a d o   e n  base a la expansión  que 

s u f r e n  las p a r t í c u l a s  primarias de l a  boehmita  por e l  proceso de p e p t i z a  

c ión   (Teman e t  a l . ,  1982) y a l  proceso de d i l u c i 6 n  de boehmita  debido - 
a l a  cant idad de ác ido   presente .  A b a j o s   v a l o r e s  de r ,  e l  e s p e s o r  de l a  
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capa  de  agua es pequeño  por 10 que  durante las etapas   de   secado y calci- 

n a c i ó n ,  ésta no será l a  s u f i c i e n t e   c o r n  para crear una   es t ruc tura   porosa  

que muestre altas áreas s u p e r f i c i a l e s .  A l  incrementar  l a  cant idad de - 
ác ido   en  e l  sistema, e l  espesor   de  l a  capa se incrementará  de t a l  manera 

que este hinchamiento  pueda crear microporos  de  longitudes  grandes. A - 
valores  grandes  de r se l l e g a  a l  límite en l a  adsorción  de  agua  entre - 
las capas de  boehmita  y  consecuentemente se forma una fase g e l  y una fa- 

se so lvente .   La  fase solvente,  probablemente  disuelve  una  buena parte - 

de las  capas de  boehmita  que  forman l a  g e l ,   c r e á n d o s e ,   d u r a n t e  e l  secado 

y c a l c i n a c i ó n ,  un material amorfo  con  una  gran  cantidad  de  macroporos y 

microporos   a i s lados ,   los   cua les   no   contr ibuyen  a l  área s u p e r f i c i a l  medida 

(Polke e t  a l . ,  1979) .  

3.3 PREDICCION DE PROPIEDADES  REOLOGICAS  DE  PASTAS  PARA  CATALIZADOR 

Los e s t u d i o s   a n t e r i o r e s  se concentraron  en l a  determinación y a n á l i s i s  - 
d e   p r o p i e d a d e s   v i s c o e l á s t i c a s   l i n e a l e s ,   p e r o   n o   p r o p o r c i o n a n   i n f o r m a c i ó n  

Ú t i l  en e l  d iseño  de  equipo  de  procesamiento. En esta s e c c i ó n  se prese;  

tan modelos út i les  en l a  p r e d i c c i ó n  de l a  v iscos idad  comple ja ,  (n*), v i 2  

cosidad  dinámica ,  (TI') y de l a  componente elást ica,  (TI"). 

Desde un punto  de v is ta  p r á c t i c o ,  l a  zona de altas tasas de c o r t e  es l a  

más importante ,  ya que  corresponde a las  condic iones   de   ex t rus ión   (B i rd  

e t  al., 1977).  E l  modelo m& popular  para c o r r e l a e i o n a r   l o s   d a t o s  de - 
viscos idad  aparente  ?l vs. y p a r a   v a l o r e s   e l e v a d o s  de esta última varia 
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b l e  es e l  l lamado  ley  de l a  potenc ia ,   propuesto  casi simultáneamente 

por  Ostwald y de Waele (B i rd  e t  al .  , 1977) . La ecuación es 

n = K y  
n- 1 

( 3 . 1 )  

donde K y n c a r a c t e r i z a n  e l  comportamiento  reológico  de  cada  substancia,  

s iendo  K e l  í n d i c e  de c o n s i s t e n c i a  de l a  pas ta ,   mientras   que  a n se l e  

conoce como &dice  de f l u j o .   E s t e  modelo es a p l i c a b l e   e n  e l  rango donde 

I n  q varía l inea lmente   con   In  y. 

La F i g .  3.18 nos  muestra e l  comportamiento  del   In q* v s .   I n  w. 

Desde e l  punto  de vista de l a  p r e d i c c i ó n  de q (y) para uso en  diseño  de 

e x t r u s o r e s  es conveniente emplear l a  r e g l a  empírica propuesta  por Cox 

y Merz (Cox U. P. , 1958) , l a  c u a l   h a   s i d o  empleada con é x i t o  en e l  caso  

d e   p l á s t i c o s   f u n d i d o s  y o t r o s  materiales. Para este sistema ácido/boeh 
L 

mita l a  r e g l a  de Cox-Merz se puede  en p r i n c i p i o   u t i l i z a r   d e b i d o  a que - 
l a  r e l a c i ó n   f u n c i o n a l   e n t r e  n y y es similar en  su  argumento a l a  exiz 
t e n t e   e n t r e  n* Y W. 

La r e g l a  de Cox y Merz puede s i n t e t i z a r s e  en l a  ecuación 

I w =  y 

Donde o'' r e p r e s e n t a  l a  componente f u e r a  de fase de l a  v iscos idad complg 

j a  n*. 

I 
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La Tabla  3.2 muestra   los   va lores   de   los   parásnetros   ca lcu lados  para un 

modelo l e y  de p o t e n c i a  

r ( * = K w  n- 1 (3.3) 

Como se puede observar  en esta Tabla ,  e l  va lor   de  n obtenido para las - 
diversas pas tas   var ía   a l rededor   de   cero ,   indicando que existe una rela- 

c ión  inversamente   proporcional   entre   In  r~* y I n  w. E l  v a l o r   o b t e n i d o  - 
en sistemas de  polímeros  fundidos es b a s t a n t e   s u p e r i o r ,   v a r i a n d o  normah 

mente e n t r e  0.4 y 0 .8 .  E l  hecho de que n sea pequeño  podría ser i n d i c a -  

t i v o   d e  que las  p a s t a s  de   boehmita   f luyen   cas i   en   f lu jo   p i s tón   en  un tg 

bo. E l  hecho  de  que se hayan  obtenido  valores  elevados  en l a  componen- 

t e  elást ica es o t r o   f a c t o r  en  favor  de esta i n t e r p r e t a c i b n ,   d e b i d o  a que 

e s t o s   v a l o r e s   d e  K muestran un sistema es t ruc tura l   a l tamente   no-newtonis  

no. 

Los v a l o r e s   c a l c u l a d o s   p a r a  K son  bastante   superiores  a los   obtenidos   en  

p l á s t i c o s  "normales", l o s   c u a l e s   t i e n e n   v a l o r e s  3 o 4 órdenes de  magni-- 

tud  menores. Esta d i f e r e n c i a   t a n  marcada  puede  entenderse s i  tomamos - 
en  cuenta l a  a l t a  concentrac ión   de   só l idos  y ác ido  usados  en  este   es tu-  

d i o .  

La gráfica de K vs. re lac ión  ác ido/boehmita  (r) mostrada  en l a  F ig .  3.19 

hace   patente  l a  comple j idad  del   s is tema  estudiado.   Las   mezclas  compren- 

d i d a s   e n t r e  1.2 y 1.7 t ienen  propiedades   reológicas  similares, y repre-- 



CONC. DE SOLIDOS 

TABLA 3.2.- Valores de K y n obtenidos  para el modelo 
' n - .1  q * = K o  

dp = 149 pn 

0.86 

1.2 

1.5 
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1.85 

2.0 

-6 n 
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2 m 
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O. 597 

.0.442 
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n 
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sentan una  zona  de transición  estructural en l a  g e l  formada durante l a  

peptización, t a l  y como se discutió  anteriormente. Así mismo se  indicó 

que esta zona corresponde a l  material óptimo para l a  preparación de ex- 

-dos  de y-alGmina. 

Con l a  idea de desarrollar un modelo general que contemplara  directamen- 

te  e l  efecto de las variables de proceso, se realizó un análisis  estadís - 
tic0 de l o s  datos con e l  f i n  de establecer e l  grado de correlación de l a  

respuesta TI* con variables de proceso (tales como u, r ,  tamaño  de partí-  

cula, m y tiempos) involucradas durante l a  preparación  del  soporte. Ca 
be mencionar, que los  ajustes de los modelos fueron hechos con valores - 
de variables  estandarizadas o normalizadas,  respecto a sus valores medios 

y desviaciones  esthdares. Lo anterior con e l  fin de reducir l a  carga - 
numérica de l a  matriz  experimental. En e l  Apéndice C se  muestra e l  pro- 

cedimiento  seguido para e l   a n á l i s i s ,   a s í  como l a  información de los - 
tiempos involucrados . 

3.3.1 MODELOS  SELECCIONADOS PARA PREDICCION DE RESPUESTAS REOLOGICAS 

E l  modelo seleccionado (con un coeficiente de correlación  múltiple, 

R = 0.99) para  caracterizar  las curvas presentadas en l a  Fig. 3 . 1 8  y que 

incluye todos los sistemas de sólidos  estudiados,  es 

In TI* = 16.73 - 1.03 In w - 2 .74  r - 4.12E- 03 m 

+ 0.19 t a  + 0.28 r 2 
( 3 . 4 )  

I 
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Es p o s i b l e ,   e n t o n c e s ,  expresar e l  í n d i c e  de c o n s i s t e n c i a s   d e l  material 

(K) como una función de los  parámetros  de  medición y de l a  p a s t a :  

K = exp (16.'73 - 2.74 r - 4.12E - 03 m 

+ 0.19 t a  + 0 .28  r ) 2 (3.5) 

' En este c a s o ,  e l  í n d i c e  de f l u j o  n  promedio es i g u a l  a -0.03. E s t e  va- 

l o r  confirma los resul tados   obtenidos  con e l  modelo simple de ley  de p g  

t e n c i a .  

Los v a l o r e s  de K obtenidos   por  l a  ecuación  (3.5) se encuentran  en l a  mis 
ma Fig .  3.19. Puede observarse   que ,  para las re lac iones   ác ido/boehmita  

aquí   es tudiadas   hay   una   reproducc ión   sa t i s fac tor ia  de los valores  obs-5 

dos  de K. 

La   información  obtenida  hasta  e l  momento es de  gran  ut i l idad  en e l  d i s e -  

ño de  equipo  de  procesamiento,  pero  dado  que l a  v iscos idad  comple ja  con- 

t i e n e   i n f o r m a c i ó n  de ambas componentes, a s a b e r ,  elástica y v i s c o s a ,  és- 

t a  fue  separada  en ambas componentes  con e l  objeto de modelarlas  por se 

parado. Así es pos ib le   de terminar   cua l  de las componentes  muestra una 

mayor  dependencia  en l o s  parámetros de  procesamiento. 

I 
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P a r a  l a  v iscos idad  d inámica  se s e l e c c i o n ó  e l  s i g u i e n t e  modelo  (para  no- 

menclaturz referirse a l  Apéndice C). 

los 

A 0  

B1 

B2 

B3 

B5 

10 

15 

de  confianza a l  95%. 

= 10.572  (10.549 A0 < 10.5942) 

= -  2.436  (-2.459 < B1 < -2.4134) 

= -  0.679  (-0.705 < B2 -0-6539) 

= -  O .  186 (-0.222 < B3 < -0.1493) 

= -  1.689  (-1.931 < B4 < -1.4475) 

= 7.634 ( 6.626 < B < 8.6409) 10 

- 5,980  (-6.765 < B15< ->.1949) 

+ B5X; + B X" + B15X; 10 5 

Con los s i g u i e n t e s   v a l o r e s  de los c o e f i c i e n t e s   e s t a n d a r i z a d o s  e i n t e r v a  - 

E s t a   e c u a c i ó n ,   e n   c o n t r a p o s i c i ó n  a l a  s e l e c c i o n a d a  para n*, p r e s e n t a  

t é r m i n o s   l i n e a l e s ,   c u a d r á t i c o s  y cúbicos   en e l  tiempo  de montado ( i n -  

t e r v a l o  de tiempo e n t r e  e l  momento en  que se termina de preparar  l a  - 
pasta y se in ic ia  e l  b a r r i d o  de f r e c u e n c i a ) .  E l  hecho  de  que  en esta - 
ecuación se hayan inc lu ído   los   t é rminos   - cuadrát i cos  y cúbicos   en e l  - 
tiempo de  montado,  fue  sugerido por e l  patrón  de los  res íduos  obtenidos  

con un modelo a n t e r i o r ,  e l  c u a l  no i n c l u í a  los términos de  tiempo  de mon - 

I 
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t a d o ,  y en donde se presentó  una tendencia   marcada  de   los   res íduos.  

A l  tomar  en  cuenta  dichos  términos se logró   d isminuir   d icha   t endenc ia .  

P o r   o t r o   l a d o ,  e l  comportamiento  mostrado  por las curvas   reo lógicas  

como función  de l a  re lac ión  ác ido/boehmita  y tiempo de montado, presen 

t a  un punto  de  inflexicn y una  zona  en donde l a  viscosidad  dinámica  - 
se mantiene  constante.   Ante esta s i t u a c i ó n ,  l a  forma de l a  curva  que 

r e p r e s e n t a  l a  r e s p u e s t a   r e o l ó g i c a   s u g e r i r í a  un modelo  que  contemplara 

términos  cuadráticos  y/o  cúbicos  en l a  var iable   independiente .   Para  

esta respues ta   reo lógica   en  especial, l a  s e l e c c i ó n   d e l   t é r m i n o  de - 
tiempo  de  montado  con  términos  .cuadráticos y cúbicos  en l u g a r   d e   l o s  

correspondientes  términos de re lac ión  ác ido/boehmita  fue debida a que 

e l  c o e f i c i e n t e  de c o r r e l a c i ó n  múltiple mostrado  por e l  modelo  que  con- 

t i e n e  los términos  del  tiempo  de  montado  fue  mayor  que e l  c o e f i c i e n t e  

presentado  por  e l  modelo  que inc luye   los   correspondientes   t é rminos  de 

l a  relación  áci .do/boehmita.   Esto se apoya  en e l  hecho  de  que ambas - 
variables   mostraron una a l t a  c o r r e l a c i ó n ,   p o r   l o  que b a s t a   i n c l u i r  só- 

l o  una de ellas como p r e d i c t o r .  Aun más, los   s ignos   mostrados   por   los  

coef i c ientes   es tandar izados   conf i rman las cons iderac iones   reo lógicas  

en donde e l  I n  n' disminuye  con e l  I n  w y con r. P o r   o t r o   l a d o ,  los 

valores   es t imados para l o s   c o e f i c i e n t e s   e s t a n d a r i z a d o s   m u e s t r a n  un f u e r  

te e f e c t o   d e   v a r i a b l e s  de  proceso tales como w ,  r y t m  s iendo los más 

n o t o r i o s   l o s   c o r r e s p o n d i e n t e s  a w y r l o   c u a l   c o n f i r m a   l o s   r e s u l t a d o s  

experimentales   obtenidos  y comentados  en l a  s e c c i ó n  3.1  e n   r e l a c i ó n  

con e l  comportamiento reológico de l a  pasta. 

I 
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In TI' = 15.5 - 1.13 I n  w y 1.95 r - 7.473 - 03 m 

3 + 0 . 0 7 3  t m 2  - 2.693 - 03 tm'  (3.7) 

E l   c o e f i c i e n t e  de c o r r e l a c i ó n  múl t ip le  obtenido para l a  ecuación  ante-  

r i o r   f u e  R = 0.9985, l o  que i n d i c a  una muy buena  aproximación  del mode- 

l o  a l a  curva  experimental   dentro   del   rango  estudiado.   Las  gráficas - 
correspondientes  a l a  comparación d e l  modelo y los  datos  experimenta--  

les son  mostrados  en las F i g .  3.20 y 3.21. 

En l a  F ig .  3.22 se muestra una gráfica de res íduos   vs .   va lor   predicho  

por  e l  modelo,  en l a  que se observa   d lea tor iedad de l o s   r e s í d u o s  toma- 

dos como  un todo.  Sin  embargo, a l  a n a l i z a r   l o s   r e s í d u o s  para cada una 

de las re lac iones   ác ido/boehmita ,   &tos   mostraron  una l igera  tendenc ia ,  

l a  c u a l  no fue posible  remover.   Puede  concluirse  que e l  modelo es ade- 

cuado a l  menos por l o  que a l a  t e o r í a  de   los   res íduos  se r e f i e r e .  

Para  modelar a l a  componente f u e r a  de f a s e ,  Q " ,  se s e l e c c i o n ó  e l  s i g u i e n  

t e  modelo: 

I n  = AO' + B x" + - B  X" + B X ' + B-X"+  B X' 
1 1  2 2   3 3  2 5  6 6  

2 

82 2 2 3 
+ BloX5 + B1 lX; + B 12X; + Bl5X; 

I 



. 
4 : 

i 

16.5 

14.7 

12.8 

-e 11.0 

c - 
9.2 

7.3 

5.5 
10- 

I O 
1 

Id0 Id’ 

FRECUENCIA W . .  
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58 

”” Datos Experimental  es I 

....... Valores  predichos 
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Relación del In 'I' vs. r para cuatro  frecuencias de oscilación 
y valores del In 'I' predichos  con la ecuación (3.7). 

Datos  Experimentales 
Valores  predichos 
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con l o s   s i g u i e n t e s   v a l o r e s  de l o s   c o e f i c i e n t e s   e s t a n d a r i z a d o s  e i n t e r -  

valos   de   conf ianza a l  95%. 

Ao = 12.375 

E1 = -1.928 

B2 - 

B3 - 
B5 

- 

- 
I 

B6 - - 

B1O - 
- 

- - 

B12 = 

15 

-0.510 

-0.218 

-1.313 

-0.204 

5.917 

O .  124 

-0.164 

-4.647 

(12.375 < A0 < 12.394) 

(-1.965 < B1 -1.830) 

(-0.619 < B2 < -0,399) 

(-0.249 < Bg < -0.188) 

(-1.541)< B5 < -1.085) 

(-0.266 < B6 < -0.141) 

( 5.013 < B10 < 6.821). 

( 0.047 < Bll  < 0.200) 

(-0.277 < B12 <-  0.500) - 
(-5.345 < B15 < -3.948) 

En esta ecuac ión ,  l a  componente elástica se presenta  altamente  depeg 

d i e n t e  de las  variables de proceso  w, r ,  m ,  t m ,  l o  que  da  idea  de l a  - 
c o m p l e j a   e s t r u c t u r a  elást ica de l a  g e l ,  como ya se discut ió   anter iorme;  

t e .  Como se puede observar   por  l a  cant idad de términos  que  aparecen  en 

l a  ecuac ión ,  l a  s i t u a c i ó n ,  se p r e s e n t a  más compleja que e l  modelo  obte- 

nido para l a  v iscos idad  d inámica ,  ya que  en este caso  l a  ecuación  con- 

templa te'rminos  cuadráticos y cúbicos  en e l  I n  w y tiempo de montado, 

además de p r e s e n t a r  un término  cúbico  en l a  re lac ión  ác ido/boehmita .  

En este c a s o ,  se s e l e c c i o n ó  esta ecuación  debido a que l o s   i n t e r v a l o s  - 
de conf ianza  obtenidos  para l o s   c o e f i c i e n t e s   c o n t e n i d o s   e n  e l l a  fueron 

I 
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todos  significativos. 

El  hecho  de  que se haya  optado  por  que  la  ecuación  contemplara  términos  cua- 

dráticos  y  cúbicos  en  el  In w fue  debido  a  que  el  coeficiente  de  correla" 

ción  atúltiple  disminuyó  bruscamente  con  la  ausencia  de  dichos  términos.  El 

que  la  ecuación  contemple.términos  cuadráticos  y  cúbicos  en  el  tiempo  de - 
montado  puede  explicarse  de la  misma  forma  que  para  la  ecuación  utilizada - 
con  la  viscosidad  dinámica. 

El  modelo  desnormalizado  queda  finalmente  como: 

In n" = 16.8 - 0 . 9  In w - 1.46 r -8.78E - 03 m - 0.29 tm 

- 0.32 (In w) + 0.056 tm + 4.OE - O3 (In w ) ~  - 0.068 r 

- 2.09E - 03 tm 

2 2 3 

3 
(3  09) 

El  coeficiente  de  correlación  múltiple  obtenido  para  la  ecuación  anterior, - 
fue  de R 0.9986,  lo  que  indica  una  muy  buena  aproximación  del  modelo  a  los 

datos  experimentales  dentro del. rango  estudiado. 

En las Fig .  3.23 y 3.24 se muestra  la  manera como el  modelo  describe a las - 
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Fig .  3.23 Relacidn  de  In II" vs. In w para tres  relaciones 
¿cido/boehmita y valores  predichos con la ecuación 
(3.9). 

"""_ Datos  Experimentales 

....... Valores  predichos 

I 
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Fig. 3.24 Relación  de In 'I" vs.  r para cuatro frecuencias de 
oscilación y valores  predichos pcr la ec. (3.9). 

"""" Datos Experimentales 
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curvas experimentales de In TI" 71s. In w y la correspondiente a In 11'' vs. r 

respectivamente. Puede verse que el modelo reproduce satisfactoriamente las 

curvas experimentales, excepto para bajas frecuencias de  corte y para la re- 

lación ácido/boehmita más baja. En la Fig. 3.25 se muestra una gráfica de - 
resíduos vs. valor predicho por el modelo seleccionado. 
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4. ' CONCLUSIONES 

FORMACION DE LAS PASTAS 

Se encontró  que l a  m e j o r   c o n s i s t e n c i a   d e  las p a s t a s ,   e n   c u a n t o  a s u   f a c t i b i -  

l idad  de  manejo,  es a q u e l l a  que se encuentra   en e l  i n t e r v a l o   d e   r e l a c i o n e s  - 
ácido/boehmita r = 1.2 y r = 1 . 7 .  Las  relaciones  menores a 1 .2  presentaron  - 
mucha c o h e r e n c i a   e n t r e  las p a r t í c u l a s ,  a s í  como una excesiva dureza  debida - 
a l  a l t o   c o n t e n i d o   d e   s ó l i d o s .   P a r a   r e l a c i o n e s   m a y o r e s  las pas tas   presentan  - 
un exceso   de   adherenc ia ,   por   lo   que   no  pueden ser manejadas  apropiadamente. 

PROPIEDADES  REOLOGICAS DE PASTAS  ACIDO/BOEHMITA 

E l  módulo e l á s t i c o  (G') mostró  una  débil   dependencia  de l a  f r e c u e n c i a   d e   c o r  

t e ,  correspondiendo este  tipo  decomportamiento a sistemas con una e s t r u c t u r a  

t i p o   g e l .  En este  c a s o  se observó un comportamiento   v i scoe lás t i co   g loba l  pre 

dominantemente e l á s t i c o  a l  p r e s e n t a r s e   t a n  6 0.5 para todos   los   rangos   de  

f r e c u e n c i a   e s t u d i a d , ;  . 

E l  comportamiento  de l a  viscosidad  dinámica  con l a  f r e c u e n c i a   i n d i c a  que las 

propiedades   de   f lu jo   de   es tos  sistemas son casi independientes   del  tamaño de 

part l ' cula ,   s iendo más viscosos los sistemas con altas concentrac iones  de sólk 

dos para una misma f r e c u e n c i a   d e   c o r t e .  

E l  comportamiento  mostrado  por l a  componente elástica Q "  como función  de l a  

f recuenc ia   de   cor te   nos   indica   que   todos   los  sistemas se comportan  predomine 

temente como s i i l i d o s   e l á s t i c o s  cuando se someten a b a j a s   f r e c u e n c i a s   d e   c o r t e ,  
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p e r o   e s t o s  se vuelven  " l íquidos" a l  aumentar l a  f r e c u e n c i a .  

Todos los sistemas aquí  estudiados,   mostraron un comportamiento  plástico  en 

e n   c u a l  l a  v i s c o s i d a d   a p a r e n t e   r e p r e s e n t a d a   p o r   I n  TI* disminuyó  conforme e l  

' I n  w se incrementó. 

El comportamiento   v i scoe lás t i co   g loba l ,   representado   por   tan  6 ,  se t o m ó   i n -  

dependiente de l a  re lac ión   ác ido/boehmita ,   indicando  és to  e l  e s t a b l e c i m i e n t o  

de una es t ruc tura   ge lada   durante  l a  etapa de  preparación.  

La zona  de   v iscosidad  dinámica   constante ,   obsemada  en e l  rango  de   re lac iones  

ác ido jboehmita   entre  1.2  y 1.7, corresponde a un e s t a d o   d e   e q u i l i b r i o ,   e n  e l  

c u a l  e l  agua  presente   en e l  sistema está adsorb ida   entre  las capas  de  boehml 

t a ,  correspondiendo esta zona a las pastas que  presentan  una  consis tencia  ÓE 

tima para s u   e x t r u s i ó n .  

Por o t r o   l a d o ,  e l  h a c e r  e l  barrido  de  tiempo  en este t i p o  de sistemas, se  en 

contró   que las p r o p i e d a d e s   v i s c o e l á s t i c a s   g l o b a l e s  para una r e l a c i ó n   á c i d o /  

bohemita  correspondiente a l a  zona  de   v isccs idsd  constante   eran  independien-  

tes de l   t i empo.   Es to   impl ica   que  l a  e s t r u c t u r a   n e t a  de l a  g e l  se forma  desde 

e l  i n i c i o   d e  l a  p e p t i z a c i ó n .  Así mismo, durante esta  prueba, l a  v i s c o s i d a d  - 
d i n e c a  mostró  una  fuerte  dependencia  en el tiempo,  presentándose un máximo. 

Este se presenta   con  mayor rapidez  conforme l a  f r e c u e n c i a  de corte se incre- -  

menta. Esto   probablemente   indica   que existe una  competencia  entre l a  d e s t r u c  

c i ó n  y e l  proceso  de   formación  de   estructura .  

s .  
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CARACTERIZACION DE EXTRUIDOS CALCINADOS 

Las propiedades mecánicas y e l  área s u p e r f i c i a l   d e   l o s   s o p o r t e s  de  y-alúmina 

preparados a p a r t i r  de  boehmita  en  polvo,  mostraron ser  altamente  dependien- 

tes de l a  extens ión   en  l a  c u a l   l o s   a g r e g a d o s   e s t r u c t u r a l e s   o r i g i n a l e s   s o n  - 
c o n v e r t i d o s   e n   u n a   e s t r u c t u r a   t i p o   g e l   d u r a n t e  e l  proceso de  mezclado. 

Fm r e l a c i ó n   c o n  l a  r e s i s t e n c i a   m e c á n i c a  a l a  compresión, se observó  que éSta 

se incrementa   só lo   l igeramente   por   a r r iba   de  y = 900 l/s, que l o s   e x t r u í d o s  

preparados  con  nuestro   extrusor   presentan l a  v e n t a j a  de  no  formar  "finos" a l  

aplicar s o b r e   e l l o s   f u e r z a   e n  e l  s e n t i d o   l o n g i t u d i n a l .   P o r   o t r o   l a d o ,  se en- 

contró  que l a  r e s i s t e n c i a  de los  extruídos  disminuye  conforme se incrementa 

l a  re lac ión  ác ido/boehmita .  Los v a l o r e s   d e   r e s i s t e n c i a  a l a  compresión v a r i s  

r o n   e n t r e  6 y 7 . 5  kg/cm . 2 

En cuanto a l  área s u p e r f i c i a l ,  esta muestra  una  complicada  dependencia  con  los 

parámetros  de  extrusión,   presentándose un máximo l o c a l i z a d o   a l r e d e d o r  de - - 
y = 1500 l/s .  Los extruídos   que mayor área s u p e r f i c i a l   m o s t r a r o n   f u e r o n  aque- 

l l o s  cuyas relaciones  ácido/boehmita  corresponden a v a l o r e s  r = 1 .2  y r = l. 7 

<cm3 de HN03 diluido/g de boehmita),  y en donde l a  viscosidad  dinámica  perma- 

n e c i ó   c o n s t a n t e ,  las áreas s u p e r f i c i a l e s   o s c i l a r o n   e n t r e  las 180 y 270  m /g. 

- 

2 

Aun cuando las tasas d e   c o r t e  empleadas durante l a  e x t r u s i ó n   f u e r o n   s i g n i f i c a  

tivamente  mayores a aquellas  usadas  durante las pruebas   reo lógicas ,  se l o g r ó  - 
e s t a b l e c e r  una c o r r e l a c i ó n   e n t r e  éstas y las propiedades   texturales  y mecáni-- 

cas de los   ex t ru ídos   de   boehmita   ca lc inados .  
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PREDICCION DE PROPIEDADES REOLOGICAS DE PASTAS ACID0 NITRICO/BOEHMITA 

Se  encontró  que un modelo ley  de p o t e n c i a  TI* = K 8" ' r e p r e s e n t a  de  manera - 
adecuada los   datos   exper imenta les   para   f recuenc ias   mayores  a 0.2 rad/s y ,  en 

p r i n c i p i o ,  permite obtener   informacidn ú t i l  en l a  extrusión  de   boehmita   pept i  - 

zada  con HNO diluido.   Se  determinó  que e l  i n d i c e   d e   f l u j o  n es muy cerca- 

no a cero, l o  que parecería i n d i c a r   q u e  las -pastas  de  boehmita-agua-ácido flu 
3 

yen casi en f l u j o   " p i s t ó n "   e n  un tubo. E l   í n d i c e  de c o n s i s t e n c i a  K fue  muy - 
e l e v a d o ,   r e f l e j a n d o  las altas concentraciones  de  sól idos  empleadas.  

S e   u t i l i z ó  un modelo  empírico  con  te'rminos  cuadráticos  en l a  r e l a c i ó n  --- 
ácido/boehmita, e l  cua l   inc luye   también   té rminos   l inea les   en  e l  tiempo y en - 
e l  tamaiío d e   p a r t í c u l a .   E s t e   p e r m i t e   r e l a c i o n a r  de manera 6ptima I n  n* con 

I n  w y parámetros  de l a  pasta para   todos   los   casos   es tudiados .  

En l o  q u e   r e s p e c t a  a l o s  modelos  seleccionados  para TI' y nr', se concluye  que 

& t o s  pueden ser u t i l i z a d o s  para r e l a c i o n a r  éstas respuestas  con r y w para 

l o s   c a s o s   e s t u d i a d o s  . 

8 

. 

" " 
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A P E N D I C E  A 



- 
TAMAÑO UE PART. dp = 149 hrn;Rt;L, AC/BOHEM = 0,863; T = 298 O K ;  pH = 2.0 Tm = 8  

x 10-5 n' X GI' x 10-6 nfl x 10-6 

1.1 0.1 n - 468 77.18 12.73 l. 273 2.71 

Ta w Tan 6 

3.136 1.14 6.4117 17.64 1.9 O. 363 

2.6 O. 5624 O. 27 

2.3 O. 3162 

I~ - 

- 

- _ _  ,- . O f  18 " " "" -.-"" .._"".. ... 

3.319 

6.03 l .  6284 0.9158 3.391 

O .  304 10.49ji 3.191 l .  O09 "." 

:. 
- . * 

3.414 -. , . . .,. .- - O. 8189 0.8189 1.0 2.9 
. ."-.- _" - .""-"I- 

1.8 3.2 3.381 O. 4l2655 O. 73.37 
1 

. 
I 

3.273 3.6 3.162 O. 198 l. O35 -. O. 2055 O. 6497 
"."" "." 

3.105 4.0 - -. 5.624 -. - - - - . ." O .  1828 O. 5521 O. 100942 O .  5677 

4.2' 

O.  1558 18. o 4.4 

O. 148 31.62 4.5 

- "-.-I.. 
I 

c 

I 10.0 O .  1676 O .  2934  0.04916 O. 4916 2.934 
,, .. _. ~ _ _  . "" ".._._I --.- - 

2.822 

O .  4047 O. m 4 6 4  O .  012799 2.734 

0,15872. O o 02473 O. 4397 
"" 

- [pm+"L.-"tgn:, , O .  139 "."" 56.24  4.6 

I O .  3369 O .  003369 0.13 L j O O . 0  I 4.8 ] ".. - 
4 
f. TABLA 1. 



- TABLA 

1 
TAMAGO DE PART. dp = 149. pm;REL. AC/BOHEM = 1.2 ; T = 298 O K ;  pH = 2 -0 Tm = 6  

r - "" 

G I  x 10-5 I GII x 10-6 
Ta w Tan 6 $ x 10-6 n' x 

I 

O .  6028 

2.5 O. 3162 O. 2490 y. 2.8482 O. 7084 O. 2240 O .  9006 

2.0 O. 2780 4.5219 l. 2587 O. 2238 O. 8040 

1.3 o. 1 O. 3995 -6.0280 2.4080 O. 2408 

O .  9780 O. 2227 O. 3960 l. 7390 O. 2280 O. 5624 

' O. 1650 O. 6204 O. 1026 O. 1825 l. 1030 

3.1 1.0 . .- . O. 1950 l. 0360 O. 2017 0.2017 l. 0360 

2.7 

1.8 3.4 

. . 0.18 ..-. ..""--.------~-.------~- "_ " 

b 

" -.- "-". _" . 

s .  

I 3.8 3.162 O. 1450 O. 3669 O. 0539 O .  1703 i ,1600 
"- " - "r 

, 

l. 2080 " A L a 4 8 " . "  O. 1597 O. 1320 

5.0 0.0131  0.0814  0.0011 1.3130 1 0.1069 

4.8 56.24 0.0021 , O. 1153 l. 2910 

4.7 31.62 O. 0997 o. 040s O. Oó40 O. 1265 l. 2690 

4.6 18.0 O .  1105 O. 0704 O. 0078 O. 1383 l. 2520 

4.4 10.0 o. 1210 O.  1236 0.0149 O. 1491 l. 2360 I 

4.2 5.624 
. ___^ .~ -. . -. - 

I 
I 

.. ". - .- .- 

" - - 

I 

" .. ".-m - 
TABLA 2. . 



I 

1 

i 

- 

TAMAÑO DE PART. dp = 149 prn;REL. AC/BOHEM ='1 .5  ; T = 298 OK; pH = 2.0 Tm = 8 
w 

"I 

GI x 10-5 n' x GI# x 10-6 nl' x 10-6 Tan d 

0.3162 O. 2860 2.7154 O. 7760 o. 2453 O. 8586 

2.8 O. 3500 4.2199 l. 4668 O. 2608 o. 7530 

1.6 o. 1 O. 4100 5.6120  2.3030 O. 2303 0.5612 

Ta w 

3.5 

O. 9320 O .  2267 O. 4031 1.6572 O. 2430 

4.5 1.8 O. 5771 O .  1061 O .  1887 l. 0260 

4.2 1.0 o. 2090 O.  9827 O. 2054 O. 2054 O. 9827 

3.9 O. 5624 - 

- 

. "" - " - "&!8 . 

. - . . . " 

. . - ~ . ~ .  " _ _  . - - " "._ 

O. 1840 . 
l. 0520 4.9  3.162 O. 1630 O. 3327 O. 0541 O. 1710 

"" .- " - -."e. I 

l. 0340 

O. 0033 O. 1056 l. 0500 

.- 5.7 18; - O 0.1140 O.  0582 O. 0066 O. 1177 l. 0340 

5.5 10.0 O. 1270 o. 1022 0.0130 C. 1301 l. 0220 

5.3 5.624 O 1450 O. 1839 O .  0266 O.  1496 

O. 0332 o. 1000 31.62 5.8 

l. 0680 
0.0932 1 0.0017 

0.0189 I 0.0873 1 56.24 I 1:; 
l. 0850 O -0844 

.. ."" ".. - _c_ - _"_. - -. . . . _. - 

- _." .. . ". . .." " . - ." " 

" 

"" 

O .  0084 0.0109 O. 0780 "- " "&o 
TABLA 3. 



TAMAÑO UE PART, dp = 149 r\m;REL, AC/BOHEM = 1.7 ; T = 298 OK; pH = 2.0 I Tnr 120 

GI x 10-5 n' x GI¡ x 10-6 $ x 10-6 Ta Tan 6 

O. 4377 

1.0 O. 5788 O. 1274 O. 1274 O. 5788 

0.2577 O. 1449 O.  5608 

3.4 1 0.2990 - 0.3162 l. 6850 O. 5035 O. 1592 O. 5328 

'2.9 O. 3330 2.7784 O. 9246 O. 1644 O. 4940 

1.7 0.1 ". O. 3950 4.3770 l .  7280 O. 1728 

~ " _  " ~ ~ - m ""u?. - " 

- - - .- 
e 

0;9972 

n.m75 O.  1076 O.  6015 

4.4 1.8 O. 1950 o. 3353 O.  0654 O. 1163 O,  5961 

4.0 

3.7 O. 5624 O. 2580 

O. 1902 0.0171 3.162 4.7 

0.5891 O.  0828 O. 0147 

5.4 10 .o O. 142U O. 0559 O. O079 O. 0792 O. 5585 

5.1 5.624 O. 1400 O. 1048 

18: O 5.5 

31.62 5.7 

" _"". 

- " " .-.. -. 0 2200 " . . ... .. . . . - 

- -. 

- 

.- 1"" " " . - - - " . . .. - - . ". 

. _ .  ... .". "" - ...." __ " .. . 

O. 5524 

O. 0625 o. O020 O. 5518 

O. I260 0.0311 O.  U039 O. 0694 

O. 0563 O.OO10 

O. 5532 O,  O530 O. O005 O. 0055 O. 0960  100. o 
TABLA 4.  



. 
- 

I 

TAB LA 

- 

TAMAfiO UE PART. dp = 149 pn~;RtL. AC/BOHEM 1.85 ; T = 298 OK; pH = 2.0 Tm = 8 
, I 

- ."_._ ." .- 

G' x I O - ~  Ta w Tan 6 
TI" x 10-6 n ' x I O - ~  G I ~  x I O - ~  

O. 2556 1.6 - 0.1 O 4580 2.5560 l. 1710 O.  1171 

O .  3266 O. 1218 O. 6050 

4.3 3.162 O.  1530 O. 0237 0.0749 . O. 4837 

3.9 1.8 O. 1820 O. 2574 O. 0469 O. 0834 O. 4577 

3.6 1.0 O, 2060 O .  4296 O. 0884 O. 0884. O. 4296 

3.3 O. 5624 O .  2390 0,7153 O. 1713 U. 0963 O. 4023 

2.9 O. 3664 

2.3 O. 3730 l. 8369 

O. 5095 O. 0706 0.0126 O. 0906 O.  1390 5.624 4.7 

O. 5358 O.  0662 O,  0066 O. 0536 

O. 0063 O. 0810 O. OU05 0.6300 1 .  0.0510 

5.4 56.24 "". O. 0930 
O. 0107. 0.0010 O. 0557 O. 6000 

5.2 31.62 o. 1022 O. 0183 0.0019 0.0591 O. 5784 

5.1 18. O 0.1120 0.0314 0.0035 0.0625 O ,  5577 

4.9 10.0 o. 1240 

I-"" . "9J8 - ~ - "" -.- 

O. 1050 O. 3321 l. 1590 0.3162 O 2870 - . 

- - - - - . .. 

I_- 1 -  .. ...-._.- """.""".._ 

"I 

"- . ." ..- ____"~ . " 

..". .- "" -. - 

" .- 

.- " - 

I 
100. o 5.6 - - - - . - -. 2 

TABLA 5. 



TAB LA 

TAMAÑO DE PART. dp = 149 pm;RliL. AC/BOHEM = z e O  ; T = 298 OK; pH = 2.0 
r I I 

Gt  x 10-5 w Tan 6 n" x 10-6 Q" x 10-6 Gtt x 10-6 
". 

O. 1470 

O. 1755 

0.1 O. 3642 O. 5375 l. 4760 O. 0538 

0.0621 0.9871 O. 3492 

1.8 O. 1976 O. 0310 o. 1564 O. 0549 O.  2780 

1.0 O. 2241 O.  0582 0.2595 O. 0581 O. 2595 

O. 5624 O. 2626 ' O .  1113 O. 4237 O. 0626 O. 2383 

0.3162 O. 3102 O. 2096 O. 6758 O. 0663 O.  2137 

O. 3538 

.- - 0.2967 ~ 0.0511 - "- O. 0938 . "" 0.0161 - O. 1720 . 3.162 ._.- -. 

O. 3118 """.. O .  0488 O. 0554 

10 . 0 - .-._- I O. 1403 ". O. 0046 O.  0324 AL."!L455 __. . -0.- 323%" 

5 624 O. 1566 O. 0087 

- I 

"I_ "_._. OJ8 "" ". "" - - "-__"__"I 

" 

m 

"" . - 

."""" .-. ".. - __- ..- "" "_ . . . - 

. - .  " - 

"". .. "__ . " "" ". _" -. . ".. - 

O. 3320 

31.62 O. 1172 0.0013 0.0107 O. U397 O. 3385 

1s: O O. 1283 O. 0024 0.0187 O .  0426 
"".- 

- 

-. 56.24 .""- 

"""." .- 100. .. . __ o --.- .,".. 
TABLA 6. 

Tm = 7 

Ta 
. """_ 

1.2 

2.0 

2.7 

3.1 

3.4 
I - 

3.7 

4.1 

4.5 

4.7 

4.9 

5.0 

" 

"__. 

.." 

" 

- 

5.2 

5.3 



. TAMAÑO DE PART dp = 280 prn; R t L  AC/BOHEM = 1.2 ; T = 298 OK; pH = 2 .O 

I 
Gt X 10"s' f w Tan 6 nl* x 10-6 rl' X lom6 G"  X loo6 - 
O. 7651 

O. 2253 5.6524 1 2728 O. 2263 l. 0050 

o. 1 O.  2946 7,6510 2.2540 O .  2254 

l .  1240 O. 2353 O. 7442 3 5547 

3.162 O. 1229 O. 4699 O. 0578 O. 1826 l. 4860 

1.8 O. 1367 O .  7863 O. 1075 0.1911 l. 3980 

U. 1558 l. 3130 O. 2045 U.  2045 l .  3130 

O. 1747 2.1871 O. 3819 U.2148 l. 2300 

O. 2094 

l. 5550 O. 1718 O. 0305 O. 2765 0.1100 5.624 

"- - 
--.-.------.-. " " ~" -. 9.18 - - -.-._.___ 

0,3162 
" 

m 

O .  5624 - 

1.0 _."_ . . -. ." ~ ."- "."" " _I """ "" . 

" " 

""." "" ."" - 

""" "" - "" ____""."."""I _."""""_. 

l. 5930 

18: O O. 0932 0.0910 O. 1506 O. 0085 l. 6160 

10.0 o. 1020 U. 1593 0.0162 O. 1623 
- " " 

l. 6360 

O. 1313 l. 6640 

0.0517 O. 0860 31.62 O. 0045 O. 1408 

0.0169  0.0710 0.0012 O. 1207 l. 6900 

O. 0296' 56.24 U. 0023 

"" "_ "- 

- ." 

- "- "" 

TABLA 7.  

Tm = 5 

f a  
~ - .- - - - - - 

1.1 

2.4 

2.9 

3.2 

3.5 

3.8 

4.2 

4.6 . 
4.t3 

5.0 

5.1 

5.2 

5.3 

"." 

00 
O 
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cv 

c0 
M 
m 

O 

- 

. i l ;  m mc., 

N 
h 

m 
Lo 

O 

N 
N 

co 
l4 

O 

m 
m 
m 
O 

O 

I- 

O 0  
* O  
N m  
m m  

d l 4  



TAHLA 

O. 5789 O. 1224 

0.6182 O. 1114 

O. 6583 O. 1058 
"_."" 

" 

0.6952 0.0975 _ _  
0.7276 0.0917 

O. 7566 O. 0863 

0.7813 O.  0810 

O. 8045 0.0761 

O. 8306 0.0711 

O. 8500 O. 0699 

_.." .."_ - 

"- 
I 
1 

I 

0.2176 1 .'O293 o. 2120 O. - - 5624 _. __", ." 

0.1114 . 0.6182 O .  1800 1.0 . ._._ 3.4 

0.0595 O. 3703 U. 1600 1.8 3.7 

3.1. 

I " " _.___"_"_"".. - - .  

." 

O. 0309 0 , u 9  O.  1400 3.162 4.1 

0.0163 O. 1294 O. 1260 5.624  4.5 

"" 

I __ - " . . . . . . - - ". I 

O. 0086 O. 0757 O. 1140 10.0 4.7 

O. 0045  0.0439 o. 1030 18: " O " 

4.9 

O. 0024 O.  0255 O. 0950 31.62 5.0 

0.0013  0.0148  0.0860 . 56.24 5.1 

O .  0007 O. 0085 O. 0822 

"_ "" 

- 

" -. ." 

100. o 5.2 ""A "_.. "" "_ - - 
TABLA 9. 



TAB LA 

- 

TAMAÑO DE PART. dp = 280 m;RtiL. AC/BOHEM = ; T = 298 O K ;  pH = 2.0 Tm = 7 "_ 
7 - " " ." - - - " - 

GI x n' x GII x $ x 10-6 

1.1 0.1 O. 4055 3.0690 l. 2450 O. 1245 

Ta w Tan 6 

0.3069L" 

O. 3846 

2.5 O.  3162 O. 2530 1 3583 0. 3434 O. 1086 O. 4295 

O. 2990 2.1631 O.  6479 O. 1152 
~ .. . ." - - - - .- - " . I - - _" - I" - -. -" "" . . - - " - .- - . " .. 1-8 

O. 4697 

o. 1094  0.0139 O. 0785 0.6154 

O. 1829 0.0257 O.  0812 O,  5784 

O.  3045 O.  0482 O. 0856 0,5414 

O. 50.44  0.0926 O. 0926 O. 5044 

O. 8352 O. 1763 o. o992 

._ . . . - O. - .. 6491 " " - O. 0755 O.  0076 O. 0649 

O .  6775 O .  0777 n m41 

o. o222 o. O022 O. 0693 O. 7017 

n o w  

O. 7261 O. 0667 0.0012 0.0129' 

O. 7500 O .  0630 O.  0006 0.0075 

- 
~. - 

I 

. ."" 

TABLA 10, 

0.2110 

3.162 O.  1400 

1.8 O. 1580 

1.0 0. 1840 

O. 5624 

5.624 

- -" - 

. - "" . . . . - _. . . . - . -. - 

0 1275 

10 .o - 0 .1169  

. _. "_ 

O. 1070 

56.24 o. O920 

31.62 O. 0987 

18.0 

".- 

~ 0.0840 ". 100. o 

2.9 

3.2 

3.6 

3.9 

4.3 

4.5 

4.7 

4.9 

5.0 

5.1 

c 

- - -  

, 



i 
1.A6 LA '4 

I 

O. 3222 I O. 0852 
I 

0,3564 I 0.0821 

O. 3794 O. 074b 

O. 4058 0.0696 

""" .- "I_ 

O. 4303 O.  0650 - 

0.4529 I 0.0613 

O. 4740 O.  0578 

O, 4905 0.0541 

. - . . -. . ._. " ~ _."." ".. -.- "" 

O. O491 

0.5185 O. 0447 

O. 5231 O. 0393 - " 

n 1  x "- 
l. O080 

0.  5589 
. ~ 

O. 2693 

O. 1460 

P." 

-." 

O. 0748 
I_".""- 

O. 0392 

O. 0206 

0.0109 

O , 0058 

0.0030 

- 

" 

- 
0.0016 "-" 

O.  0008 
1-11 "- 

O. 0034 
_I ..- 

-. y:. 4:30 

l. 6271 O. 3440 

1.0189 O. 2640 

O. 6337 O. 2300 

.-,. ." "I__- 

-.- 

O. 3794 O.  1970 

o. 2282 O. 1720 

O. 1361 O. 1500 

O. 0805 O. 1350 

O. 0474 o. 1220 

O. 0276  0.1100 

"-"" 

- 

.- 

"_._ ". .- ""- 

- - - ~ " "  

"." 

0.0159 O .O976 

O. 0092 O. 0860 

0. O052 O. 0750 . - - - _"" "._ 1 ."_ *" 

""." 

TABLA 11. 

fm = 10 
"" " - 

Ta 

- 1 . 1  

2.8 

3.4 

3.9 

4.2 

4.6 

4.9 

5.3 

5.5 

5.7 

5.9 

6.0 

" 

- 

-.- 

."" 

I 

"-. 

.. 

" 

"-.- 

6.1 
"- 
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TABLA 12.. Variación de la  v iscos idad  dinámica ( q ' )  
con  el  tiempo  manteniendo  constante la   f recuencia  de 
o s c i l a c i ón  (W) del  disco  superior en 0.2 rad/s y l a  
relación  ácido /boehmi ta  en r=1 .6  

Tamaño  de par t i cu la  dp = 149 PI m. 

t (min) 
-. 5 

'1' x 10 

O 
3 
6 
9 

12 
15 
18 
21  
24 
27 
30 
33 
36 
39 
42 
75 

5.855 
7.270 
8.920 

10.240 
9.965 
8.750 
8.160 
7.320 
6.570 
5.155 
4.089 
3.540 
3.240 
4.445 
6.080 
7.370 
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TABLA 13. .Variación de l a  viscosidad dinámica ( q ' )  
con el tiempo  manteniendo constantes l a  frecuencia 
de oscilación (W) del disco  superior en 18 rad/s y 
la relación ácido /boehmita r= 1. 6 

Tamaño de particulas dp= 149pm. 

t (min) x 
~~~~~ ~~~~ 

O 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 

39 O. 654 

45  0.445 

36 O. 705 

42 O. 573 
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TABLA 14. .Resistencia a l a  compresión de extruidos  calcina 
dos  preparados a diferentes  tasas de corte (9 ) .  

- 

Relación áci do/boehmi t a  r= 1.2 
particulas con dp = 149 pm 

P ( s  1 
- 1  2 

Vex ( cm/s ) R . C .  (kg/cm . ) 

o. 020 
O. 029 
0.053 
O. 068 
o. 110 
O. 250 
O. 420 

123 
181 
337 
425 
688 
1563 
,2626 

6.55 
6.58 
6.63 
6.64 
7.13 
7.45 
7.65 

Vex = Velocidad de extrusión 

R . C .  = Resistencia a l a  compresión 

dp = diámetro  promedio de partículas 

I - - / 7  "2" " 



.TABLA 15. Rssistencia a la  comprensión de extruidos calcina - 
dos  preparados a diferentes  tasas de corte (9). 

-Relación  ácido/boehmita r= 1.5 
Particula con dp = 149 

-Ve xt . V( S - 5  R.C. (kg/cm 2 ) 

o. 020 
O. 029 
0.053 
O. 068 
o. 110 
O. 250 
0.420 

~~ ~~~~~~ 

123 
181 
337 
425 
688 
1563 
2626 

5.6 
5.73 
6.47 
6.62 
6.67 
6.7 . 

6.74 

Vext = vel oci dad de extrusión 

R.C. = Resistencia a la  comprensión 

d.p. = Diámetro  promedio de partículas 

"_ 
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.TABLA 16. -Resistencia a la  compresión y área superficial 
de l o s  extruidos  calcinados preparados a dife- 
rentes  relaciones  áci do/boehmi t a .  

> 

Velocidad de extrusión = 0.02 cm/s 
Tasa  de corte ( c t e . )  9 = 123 5-l 

itl. ( cm HN03/g de  boehmita A.S. (m2/g) R.C.  ( kg/cm2) 3 

1.2 
1.5 
1.7 
2.0 

198 
186 
165 
130 

6.55 
5.6 
5.8 
5.6 

A.S. = Area Superficial 
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TABLA 17. Area superficial de los extruidos  calcinados prepa- 
rados a diferentes  tasas de corte (y). 

Relación áci do/boehrni t a  r = 1.2 

Partículas con dp = 149 

A S .  ( rn2/g) 

o. 020 
O .  029 
0.053 
0.068 
o .  110 
O .  250 
O .  420 

123 
18 1 
337 
425 
688 
1563 
2626 

198 
192 
175 
175 
225 
248 
192 

vext = Velocidad de extrusión 
A.S. = Area Superficial. 

I 
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TABLA 18. 

Jext ( m / s  ) , 

Area  Superf icial  de los extruidos  calcinados  pre- 

parados a diferentes  tasas de corte (9)  

Relación  ácido/boehmi  ta I: = 1.5 
Part ícu las  con dp = 149flm. 

). 

A.S. (rn2/g) 

o .o20 
o. o29 
0.053 
O. 068 
o. 110 
O. 250 
O .420 

123 
18 1 
337 
425 
688 
1563 
2626 

198 
175 
19 8 
18 7 
237 
241 
16 7 

vext = Velocidad de extrusión 

A.S. = Area  superficial 
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APENDICE B 

DETERMINACION DE PROPIEDADES  REOLOGICAS EN PASTAS 

Es s a b i d o   q q e   l o s  sistemas e s t r u c t u r a l e s   t i p o   g e l   e x h i b e n  un comportamieft 

t o  viscoelást ico   (Mitchel ,   1980) .   Este   comportamiento  puede s e r  caracte- 

r i z a d o   c o n   d i f e r e n t e s   t é c n i c a s   e x p e r i m e n t a l e s ,   P o r   e j e m p l o ,  e l  comporta- 

miento No-Newtonian0 de  una pasta puede ser carac ter izado   por   sus   propie -  

dades  de f l u j o  cuando se varsa continuamente l a  tasa de c o r t e  y (gradien- 

t e  de  velocidad) ,  o e l  e s f u e r z o   d e   c o r t e ,  T. Es pos ib le   también ,   es tu-  - 
diar s u   r e s p u e s t a  a pequeños  esfuerzos   de   corte   constantes   durante   deter-  

minado período  de  tiempo. En esta s i t u a c i ó n ,  l a  e s t r u c t u r a  no s u f r e  alte 

r a c i ó n ,  y l a  pasta e x h i b i r á   f l u j o   p l á s t i c o   b a j o  l a  i n f l u e n c i a  de un es- - 
fuerzo o una tasa de c o r t e   v a r i a b l e .  

, Es   también   pos ib le   es tudiar   propiedades   v i scoe lás t i cas   por  las  respues tas  

a un e s f u 2 r z o   p e r i ó d i c o  eii e l  t i empo.   Es te   t ipo  de  pruebas  son  conoci-- 

das como pruebas  dinámicas. Cuando  un es fuerzo   de   f recuenc ia  w (rad/s)  

es aplicado  con  una  deformación máxima constante ,  e l  e s f u e r z o  será propoL 

c i o n a l  a l a  ampl i tud   de l   es fuerzo  si l a  pasta t i e n e   p r o p i e d a d e s   l i n e a l e s .  

La f r e c u e n c i a  w es c u a l i t a t i v a m e n t e   e q u i v a l e n t e  a un exper imento   t rans i to  

r i o  c o n   t i e m p o   c a r a c t e r l s t i c o  t = l/w. 

- 

La  técn ica   de   cor te   osc i la tor io   con   pequeñas   ampl i tudes   (F ig .  B-1) invo- 

lucra mediciones  de las respues tas   de   una   muest ra   contenida   entre   dos   d i2  

cos p a r a l e l o s ,  uno de l o s   c u a l e s  ( e l  super ior )   produce   osc i lac iones  de pe- 
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t L W  
W 

+' 
U 

y L  L ( Y cos(wt))Y 

X 

y o =  Amplitud  de l a  tasa  de 
corte 

w = Frecuencia  angular 

Fig.  B-l. Técnica  de  corte  osci latorio y per f í l e s  de velocidad.  
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queiias  amplitudes  en  el  plano  de  referencia  con  una  frecuencia  w. El per- 

fil  de  velocidades  instantáneo será cercanamente  lineal en Y si - - - 
w ph /2n0 1 (Bird  et al., 1977)  donde h es  la  distancia  entre  los  pla-- 

t o s ,  p es la  densidad y n o  es  la  viscosidad  cuando  la  tasa  de  corte  es  cero. 

2 

Para  fluidos  Newtonianos  el  esfuerzo  de  corte T está  en  fase  con  la  tasa 

de  corte y y 'no  hay  esfuerzos  normales.  Para  materiales  no-Newtonianos, 

la respuesra  se  muestra  cualitativamente  en  la  Fig.  B-2.  Las  dos  principa" 

les  características  que hay que  notar en esta  figura  son  que  el  esfuerzo - 
de  corte  oscila  con  una  frecuencia w, pero  está  fuera  de  fase  con  la  tasa - 
de  corte, y que  el  esfuerzo  normal  oscila  con  una  frecuencia 2w alrededor - 
de  un  valor  medio  que  no  es  cero. 

YX 

yx . 

Para  esfuerzos  cortantes se puede  medir  la  amplitud y el  desfazamiento  co- 

mo una  función  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. 3-2 que  el  gradiente  de  velocidad  está  variando - 
sinusoidalmente  de  acuerdo  a y = Re  exp  (iwt))  donde y' es  en  gene- 

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

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

presentado  como T' = Re ( ' f  exp (iwt)) donde I* es  una  función  compleja. 
Yx YX YX 

La función  de  viscosidad  compleja es definida por 

I 
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T xx 

SALIDA 

ENTRADA 

O Tiempo 

F i g .  B-2. Tasa de corte,  esfuerzo de corte y diferencia de 

esfuerzoa nprmales oscilando ep. ua flujo oscilato- 

r i o  con  pequeñas amplitudes . 

-- -  
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Así, es necesario que n* sea complejo a f i n  de tener en cuenta e l  desfaza- 

miento entre e l  esfuerzo de corte y la   tasa  de corte,  de  manera  que q *  pue- 

de ser  d iv id ida  en sus partes  real e imaginaria como 

donde l a  parte  real q ' ,  denominada l a  viscosidad  dinámica, puede ser  con- 

siderada como l a  contribuci6n  viscosa  asociada con  una disipación de ener- 

gía,  mientras que l a  parte  imaginaria q", puede considerarse como l a  con- 

t r i b u c i ó n  elástica  asociada con un almacenamiento de energía. 

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

n' y n" son a menudo  1,lamada propiedades viscoelásticas  l ineales,   las - 
cuales son importantes  para caracterizar  fluidos en  algunos modelos v i scc  

elást icos.  En e l  caso de fluidos Newtonianos, q' = y 11'' = O.  

Para m á s  detalles subre estas propiedad?s , pueden consultarse  referencias 

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

Ahora, s i  y- se toma  como real  y positivo, entonces y = cos ( w t )  y 

l a  ecuación B . l  es  equivalente a 
Yx yx y;x 

l a  cual  contiene 

l a  componente  de 

I 

$x 
cos ( w t )  - 0" yyx sen ( w t )  

e l  término de l a  componente  en fase (q ' )  y e l  término de 

fase (n") . Alternativamente puede inscribirse 

A COS ( w t  - +)- (BI'4) 



donde 

donde A y 4 son l a  amplitud y e l  cambio  de fase respectivamente.  

Así, las funciones  n' (w) y TI" (w) cont ienen la misma información  conteni-  

da  en l a  amplitud y cambio  de fase como función  de l a  f recuenc ia .  

Otras funciones  comunmente usadas   en  reología  srpm 

(B. 7 )  

donde G' = wr~" es conocida como el módulo d e   h c e n a m i e n t o   ( e l á s t i c o )  y 

G" = wn' es conocida como e l  módulo  de pérdida  (:aiscoso). También tan  6 = 

G"/G' es conocido r >m0 el ángulo  de  pérdida y da i d e a   d e l  comportamiento - 
v i s c o e l á s t i c o   g l o b a l ,  i. e . ,  s i  t a n  6 < 1 se t iene  un comportamiento  predo 

minantemente e l á s t i c o  y s i  tan  6 > 1 e l  comportaniento es predonimantemente 

v i s c o s o .  

- 
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APENDICE C 

MODELAMIENTO  MATEMATICO EMTIRICO EN PASTAS Y CRITERIOS DE SELECCION 

En últimas f e c h a s ,  una  gran  cantidad  de  ecuaciones empíricas han s i d o   p r o  - 
puestas   para   representar  e l  comportamiento  de f l u j o  d e   l o s  materiales - 
(R. W .  Whorlow, 1980) .  En esta s e c c i ó n ,  se p r e s e n t a  un a n á l i s i s   e s t a d í s -  

t ico  d e  los resul tados   con  e l  f i n  d e   e s t a b l e c e r  e l  grado  de  correlación 

de las v a r i a b l e s   r e o l ó g i c a s  (las r e s p u e s t a s  como l a  n' , n" y n*) con va 

r i a b l e s   d e   p r o c e s o  (tales como w, r y tiempo)  involucradas  durante l a  pre 

parac ión   de l   sopor te ,   con  e l  o b j e t o   d e   e s t a b l e c e r  un modelo empírico  que 

d e s c r i b a   d e  manera adecuada  los  comportamientos  reológicos  obtenidos.  

- 

- 

El   procedimiento  seguido para e l  a n á l i s i s   ' c o n s i s t i ó   e n  f i j a r  una  de las - 
r e s p u e s t a s  como variable   dependiente   en  una  función  pol inómica de las va- 

r i a b l e s  de proceso  involucradas . En esta forma s e  procedió  a es timar l o s  

c o e f i c i e n t e s   d e   d i c h a s   v a r i a b l e s  y a estimar su e f e c t o   s o b r e  las  varia-- 

b l e s   r e o l ó g i c a s .  

. .  

E l   p o l i n o m i o   d e   p a r t i d a  para e l  a n á l i s i s   f u e  el s i g u i e n t e :  

5 5 5 

i=l i i i - 1  i+5 i i=l i+10 i 
1 n Y  = A , +  C B X * +  C B X'* + C B x' 3 

donde X! s o n   v a r i a b l e s   e s t a n d a r i z a d a s  de l a  s i g u i e n t e  forma: 
1 

I 



tx; = x. - i. 
1 1 

donde las interacciones   fueron  e l iminadas   debido a que éstas mostraron - 
muy poca   contr ibuc ión  a l a  r e s p u e s t a   r e o l ó g i c a .  

En e l  a n t e r i o r   p o l i n o m i o ,  las  v a r i a b l e s  pueden  tomar l o s   s i g u i e n t e s  nom- 

b r e s  : 

Y ,  = 

XI = 

5 2 =  

x3 - 
x4 = 

xs = 

- 

B. = 
1 

A0 = 
- x. = 
1 

puede ser c u a l q u i e r   v a r i a b l e   r e o l ó g i c a  t a l  como rt' TI'' o TI* 

In w, y w es l a  f r e c u e n c i a  de d s c i l a c i ó n   d e l   d i s c o   s u p e r i o r ,   r a d / s  

r7 re lac ión   ác ido/boehmita ,  c m  / g  

m, tamaño  de p a r t í c u l a ,  d de mallas 

t a ,  t iempo  requerido  para   a lcanzar  l a  f recuenc ia   deseada ,  min. 

t m ,  tiempo  de  montado = i n t e r v a l o   d e  tiempo en  que se termina  de 

preparar l a  p a s t a  y se somete a l a  prueba. 

parGmetros  de l a  r e g r e s i ó n ,  i=l, 2 ,  ..., 15 
témino  independiente   de  l a  r e g r e s i ó n  

valores  promedios de las  var iables   independientes  

3 

'xi = desviaciones  es tandard  de   var iables   independientes  

Los coef ic ientes   desnormal izados   ser i 'an 

Para   determinar  e l  "mejor" modelo  empírico  derivado  de l o s   d a t o s  experi- 

I 
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mentales se u t i l i z ó  e l  siguiente  procedimiento:  

1 .- 

2.- 

3.- 

4.- 

O b t e n c i ó n   d e l   c o e f i c i e n t e   d e   c o r r e l a c i h ,  Rs para cada una  de las va- 

r iab les   en   forma  independiente  y sus  potencias.  

Obtención  de R para cada uno d e   l o s   t é e n o s   d e   i n t e r a c c i ó n  y sus   pos i  - 
bles   combinaciones .  

Obtención  de R para  una serie  de c o m b i d o n e s   d e  las var iab les   de   pro  - 
c e s o  y s u s   i n t e r a c c i o n e s   h a s t a   l l e g a r  a3 p o l i n o m i o   c o q l e t o .  

O b t e n c i ó n   d e   l o s   i n t e r v a l o s   d e   c o n f i a n z a   d e   c a d a   c o e f i c i e n t e   p a r a   d e s e  - 

char   aquel los   que   fueran   no-s igni f i ca t i ras .  

Una v e z   o b t e n i d o s   l o s   r e s u l t a d o s   a n t e r i o r e s ,  la s e l e c c i ó n  de los modelos - 
empíricos se h i z o   e n   b a s e  a l o s   s i g u i e n t e s   c r i t e r i o s .  

CRITERIOS  DE  SELECCION DEL MODELO OPTIMO 

Es sab ido   que ,   ent re  mayor sea e l  número de  variables  involucradas  en un PO - 

l inomio ,  éste tendrá una  mayor capacidad  paralrepresentar  de  manera satis--  

factoria los  datos  experimentales.   Consecuentemente, e l  c o e f i c i e n t e  de co- 

r r e l a c i ó n   m G l t i p l e  (R) aumentará h a s t a  que se l l e g u e  a un punto  en donde R 

ya n o   c r e z c a   s i g n i f i c a t i v a m e n t e ,  t a l  y como s e m u e s t r a   e n  l a  F i g .  C-l. 

A s í  e l  procedimiento se reduce a s e l e c c i o n a r  aquel polinomio  en e l  que  haya 

un número  mínimo d e   v a r i a b l e s  y que  tenga un e f i c i e n t e  de c o r r e l a c i ó n  - 

._,,. ._. .. .. f- ".. . 
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No. de Variables 

Fig. C-l. Variación del  coeficiente de correlación mÚltiple,R 

con e l  núnero  de variables involucradas en e l  modelo. 
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mú1 t i p  l e  máximo. 

La selección de  una ecuación con máxima R no es  suficiente, ya que l a  ecua- 

ción  seleccionada puede es tar   cons t i tu€da  ta l  vez por  dos O m& variables - 
altamente  relacionadas. La información del grado de correlación  entre dos 

o más variables, puede ser obtenida haciendo un análisis  de l a  matriz de co- 

rrelación de varianza. Dicha matriz  está  constituída en su  diagonal p r i n c i -  

pal por l a  varianza de las  variables  involucradas en e l  polinomio,  mientras 

que los elementos fuera de la diagonal  representan l a  covarianza  entre  las p z  

re jas  de variables  involucradas. S i  l a  covarianza mostrada por l a  matriz 

de correlación  es  alta (mayores o iguales a 0.8 para este  es t u d i o ) ,  ésto in -  

dica que las dos variables  están altamente  relacionadas, y basta  sólo in- -  

cluir a una  de e l las  como "predictor". Hasta este punto, e l  problema se ve 

reducido a l a  selección de una de las  dos variables. 

Una alternativa  sería  estimar parámetros con  ambas variables por separado y 

ver con cual de ellas  se  obtiene una  mayor X, puesto que tendrá una  mayor ca- 

pacidad predictiva. 

Una vez que se  selecciona un modelo, éste debe ser sometido a aigiín tipo de 

prueba que l e  de validez, ya que e l  modelo  puede mostrar o esconder discre- 

pancias  importantes. Esas discrepancias pueden ser  detectadas a través de 

un análisis  de los  residuos,  esto  es, por un exámen d e l  conjunto de desviacig 

nes 

(Yi 

l o r  

entre los valores  predichos y experimentales de la   variable dependiente 

- Yi) = Ei,  donde P .  es e l  valor experimental,  &entras que Y es e l  va- 

predicho por  e l  modelo seleccionado. 

A h 

1 i 
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Se deben h a c e r   c i e r t o s   s u p u e s t o s   b á s i c o s   p a r a  e l  a n á l i s i s  de r e g r e s i ó n ,  ta 
l e s  como, i n d e p e n d e n c i a   d e l   e r r o r   i n o b s e r v a b l e ,   v a r i a n z a   c o n s t a n t e  y una - 
d i s t r i b u c i ó n   n o r m a l   d e l   e r r o r  (E. 1. S i  e l  modelo r e p r e s e n t a  adecuadamente 

los datos ,   los   res íduos   deberán   mostrar  las a n t e r i o r e s  características, o 

a l  menos no r e f u t a r   l o s   s u p u e s t o s   b Z s i c o s  

I 

El análisis de l a  magnitud y d i r e c c i ó n  de l o s   r e s í d u o s  es un camino para ve- 

rificar que uno o más de los   supuestos   del ineados  en e l  a n á l i s i s  de regre-- 

s i ó n   n o   h a y a n   s i d o   v i o l a d o s .   P o r   e j m p l o ,  s i  el modelo es adecuado,   los re- 

síduos  deberán  mostrar una d i s t r i b u c i ó n  aleatcrria a l r e d e d o r   d e l   v a l o r   p r e d i  

cho (y), por l a  ecuación de r e g r e s i ó n ,  t a l  y como se muestra  en l a  F i g .  C-2. 

La  obtención  de una d i s t r i b u c i ó n   a l e a t o r i a  de l o s   r e s í d u o s  a lo l a r g o  de - 
una franja h o r i z o n t a l   d a   i d e a  de que se t i e n e  una distr ibución  normal   en e l  

e r r o r ,   v a l i d a n d o   é s t o  e l  modelo s e l e c c i o n a d o ,  a l  menos en l o  que respecta - 
a la t e o r í a  de  resíduos.  

Desviaciot ,b sistemáticas a l a  a l e a t o r i e d a d   i n d i c a   q u e  e l  modelo  no es sa- 

t i s f a c t o r i o .  Un examen d e   l o s   p a t r o n e s  formados  por los   res íduos   provee  una 

guía de como e l  modelo  puede mejorarse ;   por   e jemplo,   en  la F i g .  C-3a y - - 
F i g .  C-3b se muestran  patrones de d i s t r i b u c i ó n  de e r r o r   p o s i b l e s .  La d i s t r i  

buc ión   de .error   en  l a  F i g .  C-3a s u g e r i r í a  l a  ausenc ia  de t é r m i n o s   l i n e a l e s  - 
en l a  r e g r e s i ó n .  Los -cuales   deberán ser i n c l u í d o s  para mejorar  e l  modelo - 
se lecc ionado,   mientras  que l a  d i s t r i b u c i ó n .   d e l   e r r o r   e n  l a  F i g .  C-3b i n d i c a  

e l  e f e c t o   d e  l a  ausencia   de   términos   cuadrát icos   en e l  modelo  seleccionado. 

- 
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h 

P predicho 

E i  1 
Ei T 

( 4  (b) 

P i g .  C-3. Patrones  de d i s t r i b u c i ó n   d e   e r r o w  que  indican  que 

un modelo no es s a t i s f a c t o r i o .  
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