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RESUMEN 

La  alternativa  de  solución  a  los  problemas  difusionales y 
desactivación  en  los  catalizadores  convencionales de alúmina 
utilizados  en  el  proceso  de  hidrotratamiento de aceites  pesados o 
residuos  del  petróleo  es  el  uso de soportes de alúmina  macroporosos 
o con  distribución  bimodal  de  tamaño de poros. 

Los métodos  conocidos  para la  incorporación de la 
macroporosidad  en  la  alúmina  a  fin de controlar  las  distribuciones 
bimodales de poros  son  por  la  incorporación de materiales 
combustibles de origen  orgánico  como  la  ceiulosa  microcristalina o 
el  negro de humo, sin embar-go  existe la dificultad  de  controlar  la 
maeroporosidad  debido a las  reacciones  fuertemente  exotérmicas  que 
ocurren  durante  la  calcinación  provocando  el  colapso de la 
estructura  porosa y la preparación  de  estos  soportes  depende  de  la 
selección  del  material orgdnico, a  incorporarse, -además no  hay 
muchos  materiales  con  las  propiedades de reticulación y 

aglomeración  en  la  alúmina a fin de controlar  los  tamaños  de  poros. 
En este  trabajo  se  desarrolla  un  método de preparación  de 

soportes de alúmina  macroporosos o con  distribución  bimodal  de 
tamaño de poros  por  la  incorporación  en  la  alúmina de materiales  no 
combustibles  como  los  minerales de arcilla.  Estos  materiales  a 
incorporarse  fueron  algunas  sepiolitas  naturales o un  producto 
industrial  de  la  atapulguita  denominado  atagel 50. También  se 
investigó  acerca de la  preparación de estos  por la incorporación  de 
algunos  tipos de negro de humo. 

La hipótesis  del  desarrollo  de la macroporosidad en la alúmina 
por  el  método de incorporación  de  minerales de arcilla se debe  a 
que  poseen  una  estructura  fibrosa  que,  dependiendo de la  dispersión 
de las  fibras o del  número de defectos  reticulares  pueden 
proporcionar  diferentes  características y tamaños de poros. 

El  metodo  de  incorporación  de  minerales de arcilla  en la 
alúmina  involucró:  (i).  Incorporación  del  componente  seleccionado 
en  proporciones  definidas  con  relación  a  su  peso  en  el  material 
base  del  soporte  Al(OH)3 H-42. (ii).  Plastificación  de  componentes 
con  soluciones  peptizantes,  (iii).  Extrusión  del  material  para la 



formación de soportes  cilíndricos y, (iv).  Tratamiento  térmico. 
LOS soportes  preparados  se  caracterizaron  por  los  métodos  de 

adsorción  fisica  de  nitrógeno y porosimetria  de  mercurio. Se 
obtuvieron  áreas  superficiales  especificas  hasta  de 2 8 3  m2/g, 
volúmenes  específicos  de  poros  hasta  de O .  86 cc/g y tamaños  de 
poros  entre 14 y 6000 A de  radio.  Fue  necesario  unificar  las  curvas 
de  volúmenes  acumulativos  de  poros  por  desorción  de N, y 
porosimetria de mercurio  a  fin de utilizar  el  rango  total  de 
tamaños  de  poros  para la estimación  de  los  volúmenes  de  mesoporos 
y macroporos. . .  

Se encontró  que  las  caracteristicas  texturales y en  especial 
las  distribuciones  bimodales  de  poros  'pueden  controlarse  por el 
tipo de mineral  de  arcilla  incorporado,  así  como  del  porciento  en 
peso  del  material. Se observó  un  cambió  en las distribuciones  de 
macroporos  hacia  un  menor  tamaño  de  poro  con  el  inceemento  en  el 
porciento  en  peso de componente.  Aún  a  bajos  porcentajes de mineral 

. de  arcilla  incorporado  se  obtuvieron  altos  volúmenes de macroporos 
debido al efecto  empuentificar o ligar  los  aglomerados  de  alúmina. 

Para  una  cantidad  entre 50 y 70 % en  peso de mineral  de 
arcilla  incorporado se obtuvieron  distribuciones  bimodales  de  poros 
por el-método de  desorción  de  nitrógeno.  Las  clases  de  tamaños  de 
poros  encontrados  fueron  de 18 a 20 A de radio  debido  a la 
porosidad  inherente de la alúmina,  mesoporos de 2 7  a 250 A de  radio 
debido  a la  incorporación de los  minerales  de  arcilla y macroporos 
hasta de 6000 A de radio  debido  tanto  a  la  incorporación de esos 
materiales  como  al  efecto  de  otras  variables  como  las  soluciones 
peptizantes o la  simple  aglomeración  por  compactación. 

. .  

Para los soportes  de  alúmina  preparados  con la incorporación 
de negro de humo se encontro  que no todos  tienen  la  propiedad  de 
aglomeración  en la alúmina,  sin  embargo  fue  necesario  únicamente un 
10 % del  negro de humo  HA-10  para  desarrollar  una  distribución 
bimodal de poros,  lo  que se debe  a la alta  estructura  reticular  del 
negro de humo. 

Debido  a 'las caracteristicas  texturales  obtenidas,  los 
soportes  preparados  por  este  método  podrian  ser  aplicados  en  la 
preparación  de  catalizadores  de  hidrotratamiento. 
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INTRODUCCION I .  

En  los  procesos  cataliticos  en  que  los  catalizadores  se 
desactivan  por  taponamiento  parcial  de  la  porosidad  externa  de  las 
pastillas, se aconseja  el  uso  de  soportes  macroporosos de alúmina 
con  morfología y., textura  apropiada ('I. Como  ejemplo  de  estos 
procesos  está  el  hidrotratamiento de aceites  pesados o residuos  del 
petróleo,  los  catalizadores  comunmente  empleados  son  soportados 
sobre  una  alúmina  con  alta  área  superficial  y  diámetro de poro 
pequeño.  El  empleo  de  esos  catalizadores  en el procesamiento  de 
hidrocarburos  pesados  con  altos  contenidos de azufre  y de metales 
ocasiona  problemas  difusionales y desactivación,,  ya  que  los  metales 
como  ..el  vanadio y niquel  se  depositan  preferentemente  en  el 
exterior  de los poros  cataliticos.  Por  esto  el  empleo de soportes 
de alúmina  macroporosos  ayudaría  tanto a eliminar  los  efectos 
difusionales  como  a  dispersar  los  venenos  metálicos  hacia  .el 
interior  del  catalizador ('l. 

A este  respecto  algunos  trabajos  en la Hydrocarbon  Research 
Inc. y  Ammoco  Oil Co. (3) sugieren  que  son  necesarios  catalizadores 
cuyos  soportes  tengan  distribuciones  del  tamaño  de  poros  bimodales, 
a  fin de prevenir la desactivación  rápida  en  los  catalizadores 
durante  la  licuefacción  del  carbón  y  demuestran  que  los 
catalizadores  unimodales  se  desactivan  más  rapidamente  que l o s  

catalizadores  bimodales ('I. Por  otra  parte  algunas  patentes  han 
señalado l o s  requerimientos  de  soportes de alúmina  con  distribución 
porosa  bimodal  para los. catalizadores  del  hidrotratamiento ('t6n7) Y 
algúnos  trabajos  publicados  como  los  de  Onuma  y  Plumai  et al, (9) 

han  reportado la  aplicación y alta  actividad de los catalizadores 
bimodales  en la  desulfuración y demetalización  de  aceites  y 
residuos  pesados. 

Sin embargo  el  conocimiento  de  los  métodos de preparación de 
soportes de alúmina  macroporosos o con  distribución  porosa  bimodal 
es  asignada  a  patentes  industriales y a  escasas  publicaciones 
científicas.  Por  ejemplo  algunos  metodos  de  preparación  involucran 
la  incorporación de materiales  aditivos  como  la  celulosa 
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microcristalina ( ‘ O )  y negro  de  humo  en  la  alúmina ( ” ) ,  los  cuales 
son  eliminados  por  combustión  para  dejar  huecos  intersticiales 
denominados  macroporos y .  la obtención  de las distribuciones 
bimodales  depende  de la selección  apropiada  de  esos  materiales y de 
la  metodologia  empleada,  entre  algunos  de  los  problemas  existentes 
está  la  falta  de  materiales  con  las  propiedades  de  aglomeración o 
reticulación  en  la  alúmina y la dificultad  para  producir  soportes 
macroporosos  por  el  colapso  parcial de la  estructura  porosa  durante 
la  calcinación. 

A fin de  dilucidar  otros  procedimientos  de  obtención  de 
soportes  de  alúmina  con  distribución  porosa  bimodal,  en  este 
trabajo  nos  hemos  avocado en  incrementar e l  conocimiento  acerca  de 
su  preparación,  mediante la aplicación  de  un  método  sistemático. 
El método  involucra la incorporación  en  la  alúmina de componentes 
de  origen  mineral  con  estructura  fibrosa  como  algunos  silicatos  de 
magnesio  hidratados  conocidos  cientificamente  como  sepiolitas o por 
la  incorporación  de  un  producto  industrial de la  atapulguita 
denominado  comercialmente  con el  nombre  de  atagel 50. Por  otra 
parte  también se investigó  sobre la incorporación  de  algunas  clases 
de negros de humo. 

Desde el  punto  de  vista  teórico  parece  fácil  obtener  las 
distribuciónes  del  tamaño de poro  bimodales  en  la  alúmina.  Sin 
embargo  en la aplicación  de  la  tecnología  al  desarrollo  de  esos 
soportes  es un  problema  no  muy  fácil y con  mucha  investigación  por 
resolver.  Uno de esos  problemas  es  que la obtención  de  soportes 
macroporosos  de  alúmina  puede  tener  como  efecto  la  pérdida  de  poros 
pequeños y por  lo  tanto  del  área  superficial  especifica. 

En este  aspecto  es  útil  considerar  durante  la  preparación  de 
soportes de alúmina  macroporosos o de  distribución de poros 
bimodal,  el  como  controlar las cantidades y tamaños  de  poros a fin 
de  obtener  un  material  que  además  de  poseer  macroporos,  también 
tenga  una  elevada  área  superficial  específica.  De  ésta  forma  en 
este  trabajo se enfocan  aspectos  concernientes  al  estudio de las 
variabies  involucradas  en  el  método y su  efecto  sobre  el  control  de 
las  principales  caracteristicas  texturales  obtenidas. 
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CAPITULO I 

EL EMPLEO DE CATALIZADORES DE  ALUMINA  CON  DISTRIBUCION  DE  POROS 
BIMODAL  EN  EL  HIDROTRATAMIENTO DE HIDROCARBUROS  PESADOS. 

1.1 EL  HIDROTRATAMIENTO  CATALITICO. 

Las  fracciones  de  hidrocarburos  pesados  como  los  aceites  y 
residuos,  contienen  impurezas  como  azufre,  nitrógeno, y compuestos 
organometálicos. Los metales  presentes  son  principalmente  hierro, 
niquel y vanadio,  los  cuales  son  nocivos  para  varias  operaciones  de 
refinación  del  petroleo  ya  que se depositan  sobre  los  catalizadores 
originando  una  marcada  disminucion  en  la  actividad y la 
selectividad  de  la  reacción ('*). 

I .  

El  proceso de  hidrotratamiento  catalítico  se"ap1ica  para 
alcanzar  un  alto  grado  de  elirninacion de  esas  impurezas.  Mediante 
este  proceso  los  hidrocarburos  pesados  pueden  ser  desulfurados, 
desnitrogenados  y  desmetalizados  en  presencia  de  un  catalizador  que 
convencionalmente  comprende  a  un  componente  hidrogenante y un 
soporte  apropiado  de  alúmina,  alúmina-silica o silica-alúmina. 

Por ejemplo  la U. S .  Pat.  4,016,067 ( 1 3 )  revela  que  las  fracciones 
de  hidrocarburos  pesados  pueden  ser  desmetalizadas y desulfuradas 
en  un  sistema  catalítico  dual: 

a).  El  primer  catalizador  comprende  un  metal  del  grupo VI y 
un  metal  del  grupo VI11 (preferiblemente  la  combinación  cobalto - 
molibdeno)  sobre  un  soporte  de  alúmina  que  tiene  un  contenido  de 6- 

alúmina y/o 8-alúmina  con  al  menos 60 % de  su  volumen de poros  en 
poros  en  el  rango de 50 - 100 A de  radio, 5 % en  poros  más  grandes 
que 250 A y área  superficial  de  110.m2/g. 

b).  El segundo  catalizador  comprende  a  un  componente 
hidrogenante  similar  soportado  sobre  una  base  refractaria, 
preferiblemente  una  alúmina, y que  tiene  al  menos  de 50 a 6 0  % del 
volumen de poros  con  radios  en  el  rango  de 15 - 50 A y área 
superficial  mayor  a  150  m2/g. 

5 



CAPITULO I 

1 . 1 . 1  TIPOS DE CATALIZADORES  EMPLEADOS EN LA DESULFURACION DE 
HIDROCARBUROS PESADOS. 

En  la  década de 1960 los  catalizadores  empleados  para  la 
desulfuración  de  hidrocarburos  pesados  eran  típicamente  metales  de 
transición  soportados  sobre  alúminas  de  alta  área  superficial,  pero 
en  la  década de 1970 la  meta.en  la  investigación de  preparación  de 
catalizadores  para  el  hidrotratamiento  fue  cambiada  a  la  conversión 
de  residuos  que  requiere de catalizadores  apropiados  a  las 
condiciónes  mas  severas  para  el  procesamiento  de  corrientes  con 
altos  contenidos  de  azufre  y  metáles (14). El  catalizador 
convencional  usado  para  la  desulfuración de residuos  contiene 
relativamente  altas  concentraciones  de  metales  como  cobalto  y 
molibdeno ( 3  % COO, 14 % MOO,). El soporte  catalítico  es. 
generalmente  una  alumina  de  alta  área  superficial  y  radio de poro 
pequeño. Los radios  de  poro  están  en  el  orden  de 40 - 60 A y  las 
áreas  superficiales  son  de  aproximadamente 200 - 300 m2/g (15). 

Por  otra  parte  tanto  la  degradación  e  hidrodesulfuración  de 
aceites  pesados o residuos  puede  ser  efectuada  al  mismo  tiempo 
mediante  procedimientos  catalíticos y no  cataliticos Los 

procedimientos  cataliticos  aunque  más o menos  eficientes  sin 
embargo  están  limitados  por  una  rápida  e  irreversible  desactivación 
del  catalizador  debido  a  la  deposición de contaminantes  metálicos, 
principalmente  níquel  y  vanadio (l6,l7). 

. .  

Los procedimientos  no  catalíticos  son  en  principio  menos 
atractivos  desde  el  punto  de  vista  de  conversion y selectividad, 
sin  embargo  en  muchos  casos  compiten  con  los  procesos  cataliticos 
debido  a  la  ausencia  de  desactivación (12). Una  alternativa  para 
mejorar  la  eficiencia  del  hidrotratamiento  catalítico  es  preparar 
y probar  catalizadores  baratos,  por  ejemplo,  materiales  de  or,í.gen 
natural,  los  cuales  disminuyen  el  costo de la  desactivación (18019). 

Para  este  fin  Melo  et  al. ( 1 2 )  emplearon  silicatos de magnesio 
(sepiolitas  naturales),  en  lugar  de  soportes  convencionales  de 
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CAPITULO I . .  

A1,0,,  SiO, y SiO,-Al,O,  para  la preparación  de  catalizadores  de 
hidrotratamiento. ' .  

1.1.2 TIPOS DE CATALIZADORES  EMPLEADOS EN LA"DEMETALACI0N DE . .  

HIDROCARBUROS PESADOS. 

En  el  pasado  los  metales  presentes  en  los  hidrocarburos 
pesados  eran  tratados  simultaneamente  con  el  azúfre,  nitrógeno y 

otras  impurezas  no  metálicas  sin  la  aplicación de algún 
pretratamiento,  por lo que  era  necesario  emplear  el  catalizador  en 
gran  exceso  al  teóricamente  requerido  para  la  desulfuración y/o 
denitrificación ( * O ) .  Sin  embargo  los  problemas  de  orden  técnico y 

los  elevados  costos  de  producción  originaron  que  los  metales  fueran 
eliminados  indispensablemente  antes  del  tratamiento de las 
impurezas  no  metálicas.  Además se conoce  que la  reaccidn de 
demetalación  ocurre  simultaneamente  con  la  reacción  de 
desulfuración  complicando  enormemente  la  eliminación  del  azúfre ("I. 

Comunmente  la  demetalación  de  residuos se lleva  a  cabo  en la 
presencia  de  catalizadores  de  desulfuración  ordinaria, o sea 
catalizadores  gastados  que  casi  no  tienen  actividad  de 
desulfuración,  estos  son  catalizadores de bauxita o 
catalizadores de barro  rrojo ( , O ) , .  Sin  embargo  estos  tienen  defectos 
en  que  la  actividad de demetalación  es  baja o el  tiempo  de  vida  del 
catalizador  es  demasiado  corto,  siendo  muy  insatisfactorios  para  el 
propósito de llevar  a  cabo  una  reacción  de  demetalización 
selectiva y efectiva C 2 " ) .  

. .  

, .  

. .  

, .  

El barro  rojo se puede  adquirir  a  un  muy  bajo  precio  en 
grandes  cantidades  siendo  un  catalizador  uti1  para  la  demetalación 
por  tener  la  capacidad  de  eliminar  bajo  una  alta  presión  de 
hidrógeno  a  los  metales  contenidos  en  los  aceites  pesados, 
especialmente  el  hierro,  níquel y vanadio.  Pero  el  barro  rojo  tiene 
defectos  en  que el  tratamiento de  demetalación  debe  ser  llevado  a 
acabo  a  alta  temperatura  requiriendo  un  tiempo de contacto  muy 
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CAPITULO  I 

grande y puede  ocurrir  deposición  de  coke  obstruyendo  el  reactor. 
La  bauxita se adquiere  también  a  un  costo  tan ba.jo como el  barro 
rojo  y  tiene  actividad de demetalación  mas  alta.  Pero  la  bauxita 
tiene  defectos  en  que la disminución en la  actividad  es 
considerablemente  elevada  debido  a su volúmen de poro  pequeño.  Los 
catalizadores  como la  bauxita  que  tienen  un  volúmen de poro  pequeño 
no son apropiados  para  el  hidrotratamiento de hidrocarburos  con 
alto 

1.2 

contenido  de  metales ( 2 0 ) .  
. .  

. .  . .  

EL  PROBLEMA DE RESTRICCION  DIFUSIONAL  EN LOS CATALIZADORES 

CONVENCIONALES DE ALUMINA. 

Cuando  los  poros  del  catalizador  son  del  mismo  orden  de 
magnitud  que  el  tamaño de las moleculas  a  difundirse  existe  el 
fenómeno  de  restricción  difusional. Se conoce  que la  difusion  de 
compuestos  metálicos  contenidos  en  las  fracciones  pesadas  del 
petroleo  en  catalizadores  granulares  de  alúmina  durante el 
hidrotratamiento  es  restrictiva ( 2 2 0 2 3 e 2 4 ) .  El. fenómeno de restricción 
difusional  en  catalizadores  de  hidrotratamiento  ha  sido  descrito 
teóricamente  por  Newson (*'I. Limbach(26)  sugirió  que  el  modelamiento 
de éste  fenómeno  ayudaria  en  el  diseño  de  catalizadores de 
hidrotratamiento.  Por  ejemplo,  el  proceso de hidrodesulfuración  de 
hidrocarburos  pesados  involucra el  transporte de moléculas  grandes 
generalmente  entre (25 y 150 A) al  interior  del  catalizador (COMO 
/y-alúmina)  cuyo  radio  promedio  de  poro es aproximadamente 35 A (27  

y 28) .  El empleo de estos  soportes  ocasiona  que  el  proceso  esté 
limitado  por  la  velocidad a la cual  las  moléculas se difunden al 
interior de la  estructura  catalitica (28). 
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CAPITULO I 

1.3 EL PROBLEMA DE DESACTIVACION EN LOS CATALIZADORES  DEL 
HIDROTRATMIENTO DE HIDROCARBUROS PESADOS. 

Los metales  como el  níquel y  vanadio,  en  forma de compuestos 
organometálicos  presentes  en  los  hidrocarburos  pesados se depositan 
preferentemente  en  la  superficie  externa  de  los  poros de extrudados 
catalíticos  como  consecuencia  de  que  la  velocidad  de  reacción  de 
demetalación  es  muy  rapida y la difusión  es  restrictiva  ocasionando 
taponamiento y desactivación  en  los  catalizadores.  Puede  haber 
desacuerdo  sobre  si  algúna  limitación  difusional  intrapartícula 
puede  beneficiar la vida de un catalizador. La diferencia  resulta 

I de  las  suposiciones  hechas y sistema  investigado.  En  el  caso 
donde  la  pérdida  de  sitios  activos  es  el  mecanismo  de 
desactivación  primaria  alguna  resistencia  difusional  es  benéfica 
(29). Sin  embargo, en  el  caso  dond'e  el  bloqueo de la boca  del  poro 
es  el  mecanismo  principal de desactivación  como  en  el  caso  del 
hidrotratamiento  de  los  hidrocarburos  pesados, la limitación 
difusional  es  nociva para la vida del  catalizador (29). 

I. 4 EL  INCREMENTO  DEL  TAMAÑO  DE PORO COMO  ALTERNATIVA  DE  SOLUCION 
A LOS  PROBLEMAS  DIFUSIONALES Y DESACTIVACION. 

La  porosidad  interna  debe  facilitar  la  difusión de los 
reactivos  hacia  los  sitios  catalíticos.  Por  ejemplo se aconseja  el 
uso de soportes  macroporosos  con  morfología  y  textura  apropiada  en 
los  procesos  con  alta  velocidad de reacción,  en  los  que los 
catalizadores se desactivan  por  el  taponamiento  parcial  de la boca 
de los poros''). El  empleo  de  soportes  macroporosos  ayudaría  tanto 
a  eliminar  los  efectos  difusionales  como  a  dispersar  uniformemente 
los  venenos  hacia  el  interior  del  catalizador ( 2 ) .  Por  ejemplo, 
Beaton y  Bertolacini  presentan  resultados  de  desulfuración  y 
desvanadación  con  catalizadores de poros  grandes ( >  50 A en  radio) . 
En este  estudio la  velocidad de desvanadación  fue  mucho más alta 
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CAPITULO I 

que la  eliminación  del  azufre  y  la  desmetalación  fué  más  rápida 
cuando  la  difusión  en  el  poro  no  está  controlando. 

Un  catalizador  diseñado  en  la  Amoco  Oil  Co.  para  la 
desmetalación  de  residuos  tiene  un  área  superficial  de 150 m2/g y 
mesoporos  en  el  rango  de 90 - 125 A de radio,  pero  también  contiene 
de 20 - 4 0  % del  volúmen  de  poros  total  en  macroporos  más  grandes 
que 500 A. (15). 

Por  otra -parte Meyers  et  al. ( 3 0 )  y  Pereira (31) han  considerado 
..el  efecto de las  limitaciones  difusionales  en  el  desarrollo  de 
modelos  para  la  desmetalación  de  residuos.  Pereira  concluyó  que  la 
incorporación de la macroporosidad  en  los  soportes  incrementa  el 
coeficiente  de  difusión  efectiva  en  los  catalizadores  hasta  un 
nivel  comparable  como si no  hubiese  limitaciónes  difusionales. 

Otros  trabajos se han  enfocado  al  hidrotratamiento  de  aceites 
derivados  del  carbón  que  poseen  también  tamaños  moleculares 
grandes.  Hong  y  Crynes ( 2 9 )  usaron  un  modelo de desactivación  basado 
en  observaciones  experimentales y concluyen  que  el  mejor 
catalizador  para  este  tipo  de  compuestos  en  terminos  de  actividad 
elevada  y  tiempo  de  vida  larga  es  aquel  que  tiene  la  más  baja 
restrieción  difusional, lo cual  puede  lograrse  incrementando  el 
tamaño de poro y/o  reduciendo  el  tamaño de la  pastilla  pero 
pre,feriblemente  ambos. 

1.5 LA UTILIDAD  DEL  CONTROL  DEL  TAMAÑO  DE  PORO EN SOPORTES  DE 
ALUMINA. 

. .  
En  el  desarrollo de soportes  de  alumina  macroporosos,  hay  un 

problema  debido  a  que su preparación'podria  ocasionar la  pérdida de 
poros  pequeños y por  lo  tanto  una  disminución  del  área  superficial 
especifica C3* ) .  

Por  ejemplo,  un  soporte  que  tiene  alta  proporción  de  macroporos 
de varios  cientos . .  de A de diámetro,  posee  un  volúmen  de  poro 
elevado  pero  una  densidad  de  empaque  pequeña  que  resulta  en  baja 
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área  superficial  específica.  Los  catalizadores  resultantes  por  la 
ampliación  del  tamaño  de  poro  en  los  soportes  tendrían  un  tiempo  de 
vida más larga  ya  que el  problema de  impedimento  queda  solucionado, 
pero  debido  a la pérdida  de  poros  pequeños  que  proporcionan la 
mayoría de los  centros  activos, la  actividad  tenderá  a  disminuir 
(33) 

Estos  efectos  conducen  al  requisito de controlar  tanto  el 
tamaño  como  la  cantidad de  poros  presentes  en  un  soporte.  E.1 
porcentaje  necesario  de  macroporos  es  función de la  cantidad  y 
tamaño  molecular  de  los  complejos  metálicos  presentes  en  un  residuo 
(31). Cuando  el  contenido de  metales  en  un  residuo o aceite  pesado 
es  grande,  es  deseable  emplear  un  soporte  con  una  proporción 
elevada de macroporos.  Pero  en  el  caso  del  hidrotratamiento de un 
aceite  pesado  que  contiene  unas  pocas  partes  por  millón  de  metales, 
el  azúfre  puede  ser  obtenido  por  el  uso  de  un  catalizador  con 
actividad  más  alta  en  la  cual  la  proporción de macroporos  sea 
reducida ( ‘ O ) .  

La  U.S.P. 4,181,602 (34) reporta  resultados  para  el. 
hidrotratamiento de un  residuo  de  vacío  Arábigo  (ver  TABLA 1.5.1), 

utilizando  catalizadores  con  soportes  convencionales  aptos  para  la , .  

desulfuración o TIPO (A), con  alta  ,área  superficial  y  volumen  de 
poros  concentrado  en  radios  de  poro  pequeños (<  50 A), y 

catalizadores  adecuados  para la desmetalación o TIPO (B) con  baja 
área  superficial y un  porcentaje  aproximado  al 2 9  % del  volumen  de 
poros en radios de poro  de 50  a 75 A. Las  características  de  los 
catalizadores  estan  dadas  en  la  tabla 1.5.2 y  las  condiciones  de 
operación en la  tabla 1.5.3. 
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TABLA 1.5.1 Resultados de prueba de los  catalizadores  empleado 
en el hidrotratamiento del residuo  de  vacío  Arábigo 
( U . . S . P  4,181,602) 

CATALIZADOR  TIPO  CATALIZADOR  TIPO 

I 
% de remoción de 
azufre 

79. 48 níquel 
% de remocion de 

75 85 

% de  remocion de 
vanadio 57 93 
% de. conversion  de 
asfalteno 54 79 
% de  conversión  de 
material 1, OOO°F+ 

Baja . .  Alta Desactivacion 
66 40 

. .  

TABLA 1.5.2 Características de lo catalizadores  empleados en 
el hidrotratamianto del residuo  de  vacío Arábigo. 
(U.S.P. 4,181,602). 

CARACTERISTICA  CATALIZADOR  TIPO  CATALIZADOR  TIPO 

Area superficial 
específica (m*/g) 
Radio  promedio de 

176 284 

poros (A) 43 62.5 
% de Volumen 
específico de poros 
en  radios de: 

0-25 A 

0.3 0.8 75-100 A 
28.9 2.1 50-75 A 
66.3 76.3 25-50 A 
3.9 14.2 

100-150 A 1.1 0.3 
150-200 A 0.8 0.1 
200-300 A 0.2 4.7 
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TABLA 1.5.3 Condiciones de operación  referentes al hidrotratmiento 
. .  

del residuo de vacío Arábigo, (u.s.P. 4 , 1 8 1 , 6 0 2 ) .  

CONDICION DE CATALIZADOR  TIPO  CATALIZADOR  TIPO 
OPERACION 

Temperatura (OF) 780 800 
Presión  (psig) 

(LHSV) 
por  hora  de  líquido 
Velocidad  espacial 

1,200 1,200 

Velocidad  de 
hidrogenación de 
muestra  por dia 

. .  

0.59 . .  0 . 5 9  

.( SCFB) 9 7-18 

De los resultados de la  tabla 1.5.1 se observa  que  el 
catalizador  tipo  (A)  ofrece  mayor  actividad  catalitica  pero  menor 
control  difusional,  mientras  que el  catalizador  TIPO (B) ofrece 
menor  actividad  pero  mayor  control de la  difusión.  Por  lo  tanto 
parece ser que  tanto  un  catalizador de desulfuración de poro 
pequeño (e  50 A de  radio) y un  catalizador  de  desmetalación de poro 
grande ( >  50 A de radio)  ofrecen  ventajas  significantes  de 
desarrollo.  Por  esta  razón se han  desarrollado  sistemas  de 
hidrotratamiento  involucrando  ambos  tipos  de  catalizadores.  Por 
ejemplo,  en la  Amoco  Oil Co. , Hensley  et  al.(35)  desarrollaron  un 
sistema  dual  con  catalizadores  del  tipo  (A) y (B) , sin  embargo 
actualmente  en la  Amoco se ha  diseñado  un  catalizador  que  tiene 
ambas  caracteristicas  presentando  distribución  bimodal de tamaño de 
poros,  siendo útil en  el  hidrotratamiento de residuos ("I. 
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1.6 LA DISTRIBUCION  DEL  TAMAÑO DE POROS  BIMODAL  COMO  ALTERNATIVA 
DE SOLUCION A LOS PROBLEMAS  DIFUSIONALES Y DE DESACTIVACION. 

Algúnos  trabajos  en  la  Amoco  Oil Co. han  demostrado  que se 
necesitan  soportes  con  distribución  de  poros  bimodal  a  fin  de 
prevenir  la  desactivación  rápida  de  los  catalizadores  de  los 
procesos  en una. etapa  para  la  licuefacción  del  carbón  donde  el 
catalizador  está  en  contacto  directo  con  el  carbón(3e36837)  y  sugieren 
que  los  catalizadores  con  distribución  bimodal  podrían  ser  más 
efectivos  que  los  eatalizadores  unimodales  para  el 
hidroprocesamiento  de  liquidos  del  carbon.  cuando  la  licuefacción  se 
realiza  en  dos  etapas: (1). La  disolución  térmica, (2). La 
degradación  del  liquido  del  arbo on'^). 

Por  otra  parte  algunos  trabajos  patentados  reconocen  los 
requerimientos  de  los  catalizadores  con  distribución  bimodal de 
tamaño de poros  en  el  proceso  del  hidrotratamiento 

Por  ejemplo,  Hensley  Jr.  et al. G8) emplearon  un  catalizador  de 
alúmina  bimodal  en  la  hidrodesulfuración  e  hidrodesmetalación de 
residuos,  con  un  área  superficial  específica  en  el  rango  de 140 - 
300 m2/g,  un  volumen de poros  total de O .  4  a 1. O c3/g y una 
distribución  del  volumen  de  poros  que  contiene: 85 % del  volumen  de 
mesoporos  en  poros  dentro  del  rango  de 25 - 100 A de  radio,  15 % 

del  volumen de mesoporos  en  poros de 100 - 250 A y 30 % del  volumen 
de  poros  total  en  macroporos  mayores  que 250 A. 

Plumai.  et al.(9) encontraron  buenos  resultados  para  el 
procesamiento de crudo  Boscan  con  un  catalizador de cobalto - 
molibdeno  soportado  sobre  alúminas  con  estructuras de poros 
bimodales.  La  desulfuración  fué  óptima  con  poros de  aproximadamente 
50 A en  radio  y  la  desmetalización  con  poros de 75 - 100  A. 

Onuma  et al.(') reportaron  también  la  alta  actividad de los 
catalizadores de alúmina  con  distribución  bimodal de poros  en  la 
hidrodesulfuración  e  hidrodesmetalación  de  aceites  pesados. 

1 

Los soportes  con  distribución  bimodal de tamaño de poros se 
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. .  

definen  en  este  trabajo  como  aquellos  con  porosidades  y  rangos  de 
tamaño de poro  controlados  a  fin de proporcionar  las  siguientes 
características: 

(1). Que  el  soporte  tenga  una  cantidad  elevada de poros 
pequeños  (radios  entre 10 y 50 A) a  fin  de  obtener  alta  área 
superficial  específica ( >  150 m2/g) y mayor  actividad  en  los 
catalizadores  de  alúmina. 

( 2 ) .  Que  el  soporte  tenga  poros  grandes ( >  50 A de radio),  a 
fin  de  eliminar  los  problemas  difusionales y desactivación  en  los 
catalizadores  convencionales de alúmina. 

. .  

En  este  contexto, un soporte  de  alúmina  con  distribución 
bimodal  de  poros  adecuado  para el  hidrotratamiento  de  aceites 
pesados y/o residuos  del  petróleo  ddbe  ser  el  resultad'o de  englobar 
las  caracteristicas  texturales  apropiadas de los  soportes  de 
desulfuracion y desmetalacion: 

. .  

SOPORTES  CON  DISTRIBUCION DE POROS  CONTROLADA 

.. 
V 

S O P O R T E   T I P O   ( A )  

1 apto  para  hidrodesulfuracion 1 
SOPORTE  TIPO  (B)  

apto  para  hidrodesmetalación 
con  radios de poro  con  radios de poro  grandes 
pequeños ( <  50 A) y altas ('> 50 A) y  bajas  areas 
áreas su erficiales superficiales  (entre  110 y P ( >  150 m /9) , 150 m2/g). 1 

f 
SOPORTE T 1 . m  ( C )  CON DISTRIBUCION  BIMODAL  DE  POROS 
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1.7 ANTECEDENTES  SOBRE LA PREPARACION DE SOPORTES DE ALUMINA 
MACROPOROSOS O CON  DISTRIBUCION  BIMODAL DE  POROS. 

1.7.1 METODO DE SINTERIZACION. 

Hardin  et al. ( 3 9 )  aplicaron  el  método  de  sinterización  para  la 
preparación  de  soportes  con  poros  grandes. 

La  sinterización es  un  proceso  por  medio  del  cual  las 
partículas  finas  de  alúmina,  en  contacto  directo  unas  con  otras, 
forman  un  cuerpo  sólido  cuando  son  calentadas  a  una  temperatura 
adecuada.  Cuando se sinteriza  un  agregado  pulverizado,  el  proceso 
puede  ser  combinado  con la compactación  de  polvos.  En  el  método  del 
sinterizado  pueden  distinguirse  tres  etapas: 

(2) . Etapa  intermedia,  durante  la  cual  los  lvcuellos" se hacen 
más  grandes,  lo  que  hace  que se forme  una  estructura  de  poro, 
intercomunicada. . .  

( 3 ) .  Etapa  final,  durante  la  cual  algunos de los  poros  quedan 
aislados.  Estos  espacios  "cerrados",  se  contraen  de  manera  muy 
lenta,  por  consiguiente, el  crecimiento  de los  granos  origina  que 
el  tamaño  de  poro se incremente. 

El  inconveniente  para  la  aplicación de este  método  es  la  gran 
pérdida  en  área  superficial  específica  del  soporte. 
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1.7.2 METODO DE LOS GELES DE ALUMINA DILUIDOS. 

Ternan  et al. ( 2 )  en 1981 prepararon  soportes  cataliticos  de 
alúmina  con  alta  porosidad y tamaños  de poro.grandes a  partir  de 
geles de alumina  diluidos,  los  cuales se obtuvieron  por  la 
aplicación  de  concentraciones  elevadas  de  ácido y de  agua.  ~1 
procedimiento  involucra  dos  pasos: 

(1). Preparar  geles de alumina  coloidales  con  grandes 
volúmenes  intersticiales,  los  cuales  se  llenan. 'con agua y 
posteriormente  con  acido. 

( 2 )  . Eliminar  cuidadosamente  el  agua  a fin' de  evitar  que  la 
estructura  porosa se colapse.  Es  decir  emplearon  al  agua  como  un 
relleno o hinchador  del  espacio  para  dar  como  resultado  el 
incremento.de las  dimensiones de los  poros. 

1.7.3 LOS  METODOS DE PEPTIZACION  PARCXAL E INCORPORACION DE UNA 
FIBRA COMBUSTIBLE. 

Tischer en 1981 ( ' O )  aplico  el  metodo de peptización  parcial  de 
la  bohemita  para  producir  soportes  de  alúmina  con  distribución 
bimodal de poros,  en  éste  método  los  macroporos  producidos se 

asocian con los espacios  vacíos  presentes  en  los  agregados no 
peptizados  de  ese  material, sin embargo  este  método fui! desechado 
por su autor debido. 'a la falta  de  reproducibilidad de las 
distribuciones de poros. 

A cambio de este  procedimiento  Tischer  prefirió  desarroilar 
soportes de alúmina  bimodales  por  la  incorporación  de  una  fibra 
combustible  en  un  lote  de  extrusión  bien  peptizado.  Las  fibras 
combustibles  seleccionadas 'fueron celulosa  microcristalina 
denominada  avicel y papel  filtro  Fischer.  Encontrando  que  el  tipo 
y cantidad  de  fibra  afectan  la  naturaleza  de  los  macroporos 
producidos  en  los  extrudados. 
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CAPITULO  I 

I. 7.4 METODO DE LA INCORPORACION DE NEGRO DE HUMO. 

Onuma  et al. ("I desarrollaron  un  metodo  de'  preparación  de 
soportes  de  alúmina  con  distribución  bimodal de poros,  el  cual 
involucró  la  incorporación de un  tipo de negro de humo 
seleccionado,  con  alta  estructura  reticular  y  gran  tamaño  de 
partícula  en  un  gel  de  bohemita,  el  cual  fue  amasado  y  extrudado. 

El  negro  de  humo  fue  eliminado  por  combustión  durante  la 
calcinación  del  material a .  600 OC en  presencia de oxígeno  y 
controlando  cuidadosamente  el  incremento 'de temperatura,  para así 
obtener  un  soporte de alúmina  que  presentó  distribución  bimodal, 
con  radios  medios  de  las  modas  de 77 y 256 A. 
. .  

Aparentemente los poros  de 256  A resultaron  de  la  expulsión 
del  negro  de  humo  incorporado ya que  dejó  espacios  vacíos 
intersticiales  en la alúmina  sólida. 

1.8 OBJETIVOS. 

Debido  a  la  escasa  información  sobre  los  métodos de 
preparación  de  soportes de alúmina  macroporosos ( >  2 5 0  A de radio) 
o con  distribución  bimodal  de  tamaño de poros  (poros  pequeños  de 10 

- 50 A de  radio  y  poros  grandes  mayores a 50 A de  radio)  en  este 
trabajo de Tesis  de Maestría  en  Ingeniería  Química se han  planteado 
los  siguientes  objetivos: 

(I) . Incrementar el  conocimiento  sobre  el  diseño y preparación 
de soportes de alúmina  macroporosos o con  distribución  bimodal  de 
tamaño de poros  mediante la aplicación de un  método  sistemático de 

preparación,  tomando  como  referencia la clasificación  de  tamaños  de 
poro  propuesta  por la IUPAC'~~): 

mesoporos  son  aquellos  en el  rango de 10 a 250 A de  radio y 

macroporos  los  mayores  que 250 A. 
18 
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. x  

El  método de  preparación  propuesto  consiste  en  la 
incorporación  en  la  alúmina  de  componentes de origen: 

(a).  Mineral  con  estructura  fibrosa,  como  diversas  sepiolitas 
naturales y un  producto  industrial de  la  atapulguita 
denominado  atagel 5 0 .  

(b). Orgánico,  como  algunos  tipos  de  negro  de  humo. 
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CAPITULO  I1 

CONOCIMIENTOS  GENERALES SOBRE LA ALUMINA 

11.1 ALUMINAS DE  TRANSICION. 

Las  aluminas  u  óxidos de aluminio se preparan  por 
deshidratación  de  varias  clases de hidróxidos  de  aluminio.  La 
deshidratación  parcial  produce  compuestos  con  fórmula  base 
A1,03.XH20 y OeXe1,  los  cuales  generalmente  son  de  baja 
cristalinidad.  Estos  materiales se han  utilizado  como  soportes 
cataliticos.  Hay  seis  fases  principales  de la  alúmina  designadas 
con  las  letras  griegas: x (chi) , K (kapa) , 77 (eta) , 8 (teta) , a 

(delta) Y Y (gama) ( 4 1 ) .  La  naturaleza  del  producto de la 
calcinación  depende  del  hidróxido  u  oxihidróxido  precursor 
(gibsita,  bohemita y otros) y del  tratamiento  térmico  empleado,  asi 
por  ejemplo  las  aluminas x- y K, son  productos  de  la  descomposición 
de la  gibsita.  Las  aluminas  de  la  serie-y se obtienen  de  la 
descomposición  de  los  hidróxidos  bayerita,  nordastrandita y 
bohemita,  y  pueden  ser  divididos  en  un  grupo  de  baja  temperatura (y 
y  7-alúmina) y un  grupo  de  alta  temperatura ( 6  y 8- alúmina).  El 
proceso de deshidratación  en  aire  puede  ser  representado  como  sigue 
( 4 2 . 4 3 ) .  

250 OC 900 OC 1200 OC 

gibsita >x >K >a-Al2O3 
I180 OC 450 OC , 

\-.>bohemita  >y-Al,O, 
1180 OC 230 OC 850  OC 1200 OC 

bayerita >rl >0 > a-A 1 203 

nordstrandita 

En  vacío  los tres. hidróxidos  se  descomponen  a  bajas 
temperaturas  en  un  producto  casi  amorfo  (a-alúmina) , el cual,  a 
altas  temperaturas,  cambia  a y- o a  7-alúmina,  y  posteriormente a 
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o-alúmina.  La  trayectoria  para  la  formación de  y-alúmina  a  partir 
de la  gibsita  vía  bohemita se favorece.por el  uso  de  una  velocidad 
de  calentamiento  rápida,  aire  húmedo, y en  presencia de grandes 
cantidades  de  alcali (41). . .  

Por  otra  parte  hay  dos  secuencias  de  transformación de la 
y-alúmina  dependiendo si el  producto  intermedio  es  bohemita 
cristalina o pseudobohemita (41). 

450 OC 600 O C  1050 ' C .  1200 OC 

bohemita y- Alzo, - 6- Al,O,- e + a-, ~1~0,- CY- A120, 
. .  

300 OC 900 OC 1000 OC 1200 O C  

pseudobohemita- y- A1,0,-6-  A120,- e + a- ~1~0,- CY- A~,o, 
. .  

Debido  a  que  las  diferentes alúiminas se interconvierten  muy 
facilmente  antes y durante  la  calcinación,  es  claro  que  la 
producción de una  alumina  determinada  a  partir de un  intermediario 
es  un  evento  hipotetico.  Por  otra  parte  la  secuencia  de 
transformación  de  la  y-alúmina,  teniendo  como  producto  intermedio 
a  la  bohemita  cristalina  es  topotáctica  y  posee  estructuras 
porosas  bien  definidas ("I. . .  

11.2 EL CONTROL DE LA POROSIDAD EN LA ALUMINA. 

La  preparación de un  soporte  de  alúmina  incluye  el  control  de 
su  estructura  porosa,  los  metodos  de  control de la  porosidad  pueden 
ser  divididos  en  tres  categorías: (1). control de la  forma y tamaño 
de  partículas., (2). control de la  distancia  interpartícula., ( 3 ) .  

control de la  porosidad  por  combustión de materiales  orgánicos 
adicionados,  en  este  caso  las  distribuciones  son  bimodales ( 4 5 ) D  
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11.2.1 LA NATURALEZA Y ORIGEN DE LOS POROS EN LA ALUMINA.-.-.~~'--"~" 
-mw.,.i d.. i de,#&,. ,, .\..A 

. ,  
Es útil  considerar  la  naturaleza  y  origen de  los  poros  en  la 

alúmina  en  término  de  los  intermediarios  hidróxido/oxihidróxido  que 
pueden  existir, su estructura  y  los  poros  que  pueden  ser  producidos 
cuando  son  secados y calcinados.  Antes de ésto  sin  embargo,  es 
importante  mencionar  algúnos  factores  generales  que  pueden 
controlar  el  tamaño de los  poros.  La  precipitación de cualquier 
sólido  da  como  resultado  la  'formación de, partículas  que  pueden 
aglomerarse. La partícula  misma  puede  tener  alguna  porosidad 
inherente  como  por  ejemplo el caso  de la deshidratación  del 
hidróxido de aluminio  (GIBSITA),  el  cual  forma  microporos  por 
calcinación ("). Pgr  otra  parte,  la  porosidad de la  alúmina  depende 
del tamafio y la  forma de las  partículas  y  aglomerados. 

Se puede  esperar  que  partículas  grandes  de  forma  irregular se 
empaquen  libremente  en  un  aglomerado,  dejando  considerables 
espacios  vacios o poros  entre  las  partículas. Si tambien  estan 
presentes  particulas  pequeñas,  entonces  estas  pueden  empacarse  en 
esos  espacios  y  disminuir  la  porosidad. Si se espera  que 
únicamente  particulas  pequeñas  estan  presentes,  entonces  el  empaque 
cerrado en esos espacios  vacios  puede  disminuir  la  porosidad.  Como 
resultado  la  porosidad  inherente de una  partícula  es  de  interés 
como  lo  es  la  forma y tamaño de las  partículas, su grado  de 
aglomeración  y  la  estructura  del  aglomerado. Estos son los  factores 
que  son  importantes  en  el  control  del  tamaño de poro de las 
alúminas. 

Dependiendo de las  condiciones  de  precipitación se pueden 
obtener  muchas  formas  de  hidróxidos y oxihidróxidos de aluminio, 
los  mas  comunes  son  la  gibsita (Q-A~(OH)~ o a-A1203.3H20),  bayerita 
(D-Al (OH) o R-A1,O3.  3H20) , la  bohemita (A10 (OH) o A1203. H 2 0 )  y la 
pseudobohemita,  también  llamada  bohemita gelatinosa'").  La relación 
entre  estas  formas se ilustra  para  la  preparación  de  bohemita 
cristalina  en  la  siguiente  secuencia c 4 ' ) .  
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Aluminato de Sodio + COZ - > hidróxido  amorfo 
I 

bayerita < pseudobohemita 
I 20 OC y PH > 9 

J 
20 OC y PH > 12 I 

gibsita > bohemita  cristalina 
> 8 0  OC y  PH > 12 

Como  resultado  de  tal  proceso  de  interconversion,  muchos  de los 
compuestos  puros  no  pueden  producirse  facilmente.  Por  ejemplo, la 
bayerita se contamina  frecuentemente 'por bohemita,  gibsita  y 
aluminato  de  sodio.  Sin  embargo  para  muchos  propósitos  los 
intermediarios  en  la  producción  de  alúmina son de  suficiente 
pureza. 

" 

. .  

. .  

Los hidróxidos de aluminio  cristalinos  tienen  bajas  áreas 
superficiales  y  bajos  volúmenes  de  poro,  con  radios  de  poros 
probablemente  resultando  del  espaciamiento  interpartícula de cerca 
de 200 A o mas  grandes.  La  evacuación  y  calentamiento de los 

hidróxidos  conduce  al  desarrollo  de  la  estructura  porosa (41*46). 

Los poros  desarrollados,  son  en  forma de rajas  en  la  bayerita 
y de  cuello  de  botella  en la  gibsita ("), Johnson y Mooi (U) 

sugieren  que los poros  pequeños se originan  de  la  eliminación  de 
agua  entre  las  capas  de  los  hidróxidos y que  esos  poros  son 
alargados  durante  la  calcinación  como  resultado de la  evaporación, 
además  bajos  ciertos  tratamientos  termicos  puede  existir  el  colapso 
parcial de la  estructura  porosa. 

La  importancia  del  secado y calcinación  en  la  determinación 
del  tamaño de los  poros  pequeños  es  vista  claramente  en  resultados 
reportados  para  muestras  secadas  en  aire  húmedo  y  seco (66). Se 
esperaría  que  el  aire  humedo  mantenga  el  tamaño de partícula,  y 
como  resultado  incremente  el  tamaño  de  poro.  Pero  esta  explicación 
es  complicada  por  el  hecho  conocido de que  el  agua  favorece  la 
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sinterización  del  soporte ("). Ademas  como  la  pérdida  en  el  volúmen 
específico  de  los  poros  pequeños (<  50  A de  radio)  es  cerca  del 5 0  

%, el  colapso y el  ensachamiento  del  poro  durante  la  calcinación  en 
aire  húmedo  debe  también  ser  significativa. 

Los  poros  producidos  por  deshidratación  de  los  hidróxidos  de 
aluminio  cambian  de  tamaño  por  calcinación,  un  proceso  que  depende 
sobre  las  condiciones y en  particular  sobre  la  fase  predominante 
producida.  La  y-alúmina  puede  ser  convertida  a  otras  formas de 
"alúmina y el  proceso  puede  ser  acelerado  por  la  presencia de vapor 
y de  algunos  iones  extraños (48). Esta  conversión  da  como  resultado 
una  pérdida  en  el  área  superficial y cambios  en  el  radio  de  poros. 
Por  lo  tanto  por  ejemplo, los poros  se  ensanchan y eventualmente, 
casi  desaparecen  durante  el  proceso  de  calentamiento..  .El  cambio  es 
gradual y puede  ocurrir  con  todas  las  alúminas  como  reporta  Hammon 
y Kotter ( 4 9 )  

En  resúmen,  entonces se puede  esperar  que  una  preparación 
normal'de la  alúmina  produzca  una  distribución  del  tamaño de poros 
que  depende  sobre  el  intermediario  hidróxido/oxihidróxido, y las 
condiciones  tanto  de  secado  como  calcinacidn. 

Los  hidróxidos  de  aluminio  producen  alúminas  que  contienen 
poros  de 9 - 2 0  A de  radio. La  pseudobohemita  precipitada a la 
temperatura  ambiente,  tiene  un  tamaño  promedio de cristalito  de 3 5  

A, el  cual  produce  poros  de 2 0 - 3 5  A de radio  en  la  alúmina 
calcinada.  Mezclas de las  dos  producen  alúminas  con  un  radio 
promedio de poro de 12 hasta 20 A dependiendo  del  porcentaje  de 
bohemita  en  la  mezcla ( 4 7 ) .  

(a) Por el control del tamaño y forma  de  la partícula/aglomerado. 

Por  los  argumentos  presentados  anteriormente,  es  claro  que  el 
control  del  tamaño de mesoporo  puede  realizarse  mediante  el  control 
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del  tamaño  y  forma  de  las  partículas  aglomeradas y que  puede  ser 
alca'nzado  por  varios  caminos ( ' O ) .  

El agente  precipitante  usado  para  obtener los hidróxidos 
intermediarios  tiene  un  efecto  sobre  el  tamaño  y  forma  de la 
partícula.  Kotingawa  et  al. (") reportaron  que  la  precipitación  con 
amoniaco  conduce  a  un  tamaño de poro  máximo  de  aproximadamente 20 

A, mientras  que  la  precipitación  con  urea  conduce  a  un  doble  tamaño 
de  poro  máximo de aproximadamente 20 y 5 0  A de radio.  Se  esperaría 
también  que  el  envejecimiento  del  precipitado  también  varie  el 
tamaño  de  particula,  pero el  efecto es  complicado  por  la 
posibilidad  de  interconversión  de  la  bayerita,  gibsita y bohemita 

como  resultado  es  necesario  controlar  la  interconversión.  Una 
técnica  basada  en  este  concepto  ha  sido  desarrollada  por  Ono  et  al. 

la  cual  involucra  el  balanceo  del  pH de la  solución  entre  ácida 
y alcalina  durante  el  proceso  de  envejecimiento.  Se  argumentó  que 
durante el proceso de envejecimiento  bajo  condiciones  alcalinas, 
los hidróxidos  pueden  ser  ocluídos  dentro  del  precipitado  de 
pseudobohemita.  Tanto  la  pseudobohemita  como los hidróxidos  son 
estables  bajo  condiciones  alcalinas  pero  los  hidroxidos  facilmente 
se disuelven  en  ácido  mientras  la  pseudobohemita  no.  Por  esto  el . 

balanceo  del  pH  conduciría  a  la  disolución  de  los  hidróxidos  de 
aluminio  en  el  ácido y muy  posible  reprecipitación  como  bohemita en 
álcali.  El  material  resultante  seria más uniforme  y  la  distribución 
del  tamaño de poro  mas  regular  en la  alúmina  producida  por 
calcinación. 

. ,  

Esta  técnica  debería  conducir  a  partículas más regulares,  las 
cuales  deberían  producir  radios de poros  más  pequeños  para  el  mismo 
tamaño  promedio de los  cristales de bohemita. No obstante  que  los 
resultados de Ono  et al. (52) son  internamente  consistentes,  puede 
ser  necesario  dar  una  explicación  en  términos de resultados  de 
estudios de peptización.  La  peptización se define  como  el  proceso 
por  medio  del  cual  la  dispersión  de  un  coloide se puede  alcanzar 
con  poca  agitación  por  el  efecto de un  medio de dispersión.  El 
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proceso  exacto  involucrado  es  sujeto a malentendimiento, sin 
embargo se conoce  que la  peptización  con  ácidos  tiene  el  efecto  de 
eliminar l o s  macroporos,  mientras  que  los  poros de aproximadamente 
100 a 300 A de  radio  son  invulnerables  a  los  ácidos. 

Se ha  llevado  a  cabo  mucho  trabajo  para  investigar  sobre  la 
peptización  durante  la  preparación de catalizadores,  pero  no se 
conoce  el  proceso  exacto  involucrado.  Plank (53) en 1947 sugirió  que 
podrían  estar  presentes  en  los  sistemas  enlaces  intra  e 
intermicelas  involucrando  puentes de hidrógeno,  ejemplo: 

I I t  
-Al-O-H---O-Al- ENLACE  INTRAMICELA 

I 

I I 
Se encontró  que :La adición  de  ácido  como  agente  peptizante 

favorece  la  ruptura  de  enlaces  intramicelas y conduce  a  partículas 
mas  pequeñas. Se sugirio  que  estas se empacan  más  proximamente 
reduciendo l o s  macroporos.  Jiratova  et  al  encontró  que  ,la 
naturaleza y concentración  del  ácido  peptizante  es de considerable 
importancia  en  la  determinación  del  tamaño de  los  poros,  los 
valores  críticos  caen  dentro de los  rangos  de la función de acidez 
de  Hammlett,  (Ho)  entre O y 1 para  ácidos  fuertes y de O a 3 para 
ácidos  débiles. No hay  duda  que se necesita  un grado. de 
ordenamiento  grande  de  particulas  para  controlar  el  tamaño  de 
aglomerado  y  como  resultado  el  control  del  tamaño  de  poro.  Aunque 
el  incremento  del  tamaño  de  aglomerado  durante  la  peptización  es 
importante, es imposible  descartar  un  mecanismo  involucrado de 
disolución - reprecipitación  para  inducir  el  ordenamiento.  Hammon 
y Kotter ( 4 9 )  reconocieron un mecanismo  de  enlace  entre  las 
partículas  para  el  ordenamiento y Dzis'ko et al."') sugirieron  que 
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la  disolución de los  hidróxidos  seguida  por  la  precipitación  como 
puentes de partículas  pueden  ser  importantes  en  los  sistemas. 

(b). El uso de aditivos en e l  control del tamaño de poro. 

El uso  de  aditivos  en  diferentes  puntos  de  la  preparación  de 
soportes  de  alúmina,  puede  tener  un  efecto  decisivo  sobre  el 
control de la  porosidad  final.  Tanto  el  radio  promedio de los  poros 
como el  volumen de  poros  específico  puede  controlarse  bajo 
tolerancias  especificas.  con  el  uso  de  aditivos,  sin  embargo  muchos 
de  estos  aditivos  son  conocidos  únicamente  en  la  literatura  de 
patentes.  En  éste  aspecto  Trimm y Stanislaus ( 5 0 )  hacen  un  análisis 
aniplio del  papel de cada  uno de los  aditivos  conocidos  sobre  el 
control  del  tamaño de poro  en  la  alúmina. 

En  general se plantea que.los aditivos  pueden  interactuar  con 
la  alúmina en  dos formas: 

(1). Un  aditivo  dado  puede  poseer  un  grupo  funcional 
particular, el cual  influye  en  el  tamaño  de  poro  como  por  ejemplo 
reaccionando  con  el  material  base  del  sopo-rte. 

( 2 )  . El  mismo  aditivo o un  material  diferente  puede  poseer 
grupos  funcionales  voluminosos  que  cambian  el  tamaño de poro  por 
separación  fisica  de  las  moléculas,  este  es  el  denominado  factor 
estérico o relleno  del  espacio. 

Los principales  aditivos  en  la  alúmina y su  función de acuerdo 
a Trimm y Stanislaus ( 5 0 )  son  los  siguientes: 

(A). Los acidos:  Son  de  gran  importancia  en  el  control  del 
tamaño de los poros  pequenos,  ésto se debe  principalmente  a  los 
efectos de peptización,  donde  las  partículas  son  aglomeradas  en 
agregados  sobre  la  adición de ácidos.  Como  un  resultado  hay  un 
grado de ordenamiento  grande  de  partículas y los  huecos 
intersticiales o macroporos  son  mínimos.  El  poro  producido  es 
característico  del  espacio  interpartícula y se observa  buena 
concordancia  con  radios de poros  de 20 a 70 A, en  la  ausencia  de 
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aditivos.  La  única  excepción  involucra  el  uso de ácidos 
policarboxilicos,  donde el tamaño  del  grupo  ligado  a  la  función 
ácida  es  suficientemente  grande  para  introducir  algunos  poros  mas 
grandes  por  un  mecanismo  de  relleno o hinchamiento  del  espacio. 

(B) . Los derivados de los  grupos  amonio.  Particularmente  este 
grupo de aditivos  es  de  considerable  interés  debido  a  que  algunos 
resultados  obtenidos  indican  que  su  uso  puede  favorecer  la 
producción de soportes  adecuados  para  catalizadores  del 
hidrotratamiento. Estos son  principalmente  carbonato o bicarbonato 
de  amonio,  y  algunas sales Drganicas  de  amonio,  las  cuales  pueden 
ser usadas  como  coprecipitantes  con  el  hidróxido  de  amonio. 

Desafortunadamente  unicamente  las  sales  'orgánicas  como  el 
formiato,  acetato y propianato de amonio  han  sido  usadas y en  geles 
de silica  alúmina.  La adicih de  bicarbonato de amonio o carbonato 
a  un  gel  de  bohemita  antes  de la  calcinación  produce  una  estructura 
porosa, la  cual  tiene  un  máximo  en  el  rango de 2 0  - 150 A de radio. 
Vogel  atribuye  este  resultado a la  formación  de  sales  complejas 
intermedias  del  tipo [ ( (NH4) 2A16) (OH) ,4(C03)3.H20) 3. Se sugirió  que 
la  estructura  porosa  es  formada  por  el  removimiento de iones NH4+ 
y C032- durante  la  calcinación.  De  modo  que se esperaría  que  el  uso 
de sales de amoniaco  que  contienen  grupos de tamaños  diferentes 
producirían  poros  de  diferente  tamaño.  Esto  no  ha  sido  probado  con 
la- alúmina  pero  tales  efectos  han  sido  observados  con  la 
sílica-alúmina.  Otras  sales  similares  usadas son las  sales  de 
sodio. 

1 1 . 2 . 3  EL CONTROL DEL TAMAÑO DE MACROPORO EN LA ALUMINA. 

La  presencia de los macroporos  en  la  alúmina es controlada  por 
la  incorporación de vvfillerstl o materiales  aditivos.  Un  aditivo  por 
supuesto  puede  actuar  tanto  como  un  relleno o hinchador  del  espacio 
y como  un  lubricante  que  favorece  las  propiedades  plásticas  del 
hidróxido  precursor  durante  las  atapas de peptización y formado  de 
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soportes. 
Sin  embargo  el  uso  de llfillersll o cargas  aditivas  no  es  el 

unico  factor  que  controla la  presencia de  macroporosidad,  ya  que 
algunos  de  los  macroporos  seran  creados  y  otros  destruidos  por la 
simple  compactación de partículas,  como  por  ejemplo  durante  la 
operación  de  formado de soportes.  Se  establece  que  cualquier  factor 
involucrado  afectará  la  porosidad  pero  que  el  uso  de llfillersll o 
materiales  aditivos  tendrá  el  efecto  más  grande  sobre  el  desarrollo 
de  macroporosidad. 

1 .  

Hay dos  tipos de llfillerstl o materiales  aditivos: 

(1) los  materiales  combustibles  como  por ejemplo'el negro  de 
humo y la  celulosa  microcristalina. 

(2). los  materiales  que  no  son  combustibles,  pero  que  modifican 
la  textura  porosa  por  separación  física de  las  partículas 
y  aglomerados,  como  por  ejemplo  las  sepiolitas. 

. .  
Los materiales  combustibles  seleccionados  son  expulsados 

después  de la  compactación  para  producir  macroporos,  las 
operaciones  para  eliminar  esos  materiales son por  combustión o 
sublimacidn,  es  necesario  una  atención  cuidadosa  en  la  combustión 

Tal  vez  el  mas  simple llfillerll o hinchador  del  espacio  en  la 
alumina es el  agua y dentro  de cie'rto límite  produce  macroporos. 
Suponiendo  que  el  agua  actúa  como  un  egente  dispersante  inerte,  lo 
cual  en  la  realidad no es cierto, y como  un  relleno o hinchador  del 
espacio  entre  las  partículas,  entonces  la  macroporosidad se 
incrementaria  con  el  contenido de agua. hasta  el  punto  donde  las 
fuerzas de unión'  entre  las  partículas  no son  capaces  de  mantener la 
estructura  y  forma  del  soporte. Se ha  encontrado  que  la  cantidad 
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crítica de agua  para la pseudo-bohemita  se  encuentra  en O .  5 g H,O/g 
A100H. ( 4 9 ) .  

El  agua  sin  embargo  no  es  un  hinchador  del  todo  inerte  del 
espacio. La  forma  del soporte,  consistencia y porosidad  puede  ser 
mantenida  unicamente  si hay alguna  clase  de  interacción  entre  las 
partículas  en  el soporte, la cual  puede  ser  mejor  obtenida  por la 
creación  de  enlaces  entre las particulas  para  la  formación  de un 
aglomerado.  Como  resultado la peptización  parcial o completa  será 
ventajosa,  que  puede  ser  obtenida  en  extensión  limitada  por  agua, 
pero  mas  completamente  por la adición  de  ácidos  diluidos (54). El 
resultado  neto  involucra la desaparición  de  poros  en  el  rango  de 
100 a 500 A de  radio, un  incremento  en  la  macroporosidad y un 
incremento  en  la  consistencia  del  soporte. 

Alternativamente,  tales  enlaces  interpartícula  pu-eden  ser 
creados  por el  uso de ttbinderslt o ligandos  tales  como  formiato  de 
aluminio ( 4 9 ) ,  el  cual  actúa  tanto  para  peptizar la mezcla  como  para 
crear  puentes  interpartícula. 

En conclusión  hay  dos  hipótesis  centrales  en  el  desarrollo  de 
macroporosidad  en la alúmina (50) :  

1). Adicionar  un  material  combustible  en  la  alúmina  antes  del 
formado  del  soporte.,  en  suficiente  cantidad ( 4 0 -  70 % )  como  para 
crear  macroporosidad,  fortificando  irreversiblemente la 
arquitectura  del  sólido  alrededor de los  materiales  combustibles y 

luego  eliminarlos.  Por  lo  tanto  los  vacíos  creados  producen  un 
volúmen de poros  correspondiente. La eliminación  de  los  materiales 
combustibles  procede  a  través  del  tiempo  de  quemado  del  material. 
Los tipos de materiales  combustibles  conocidos  son  aserrín,  negro 
de humo, melaza y coke de petróleo ( 5 8 # 5 9 ) .  

2 ) .  La  alternativa es la consideración de que  un  empaque  de 
partículas  siempre  conduce  a  cierta  cantidad  de  macroporosidad 
mayor  al 25 %, manteniendo,  una  correlación  entre  el  tamaño  de  poros 
y el tamaño  de  partículas.  Para  crear  macroporosidad de acuerdo a 
este  esquema,  es  necesario  ligar  las  partículas para  que  sean 
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bastante  grandes,  mediante  "binderstt o ligandos  descritos  en 
algúnas  patentes (60).. Un "bindertg es  un  gel  microporoso,  peptizable 
y  dispersable, e.1 cual  actúa  como  un  pegamento o aglutinante  entre 
las  partículas  y se adiciona  en  una  concentracion de 3 - 5 % para 
incrementar  la  consistencia  del  soporte,  generalmente  por  la 
formación de enlaces  entre  las  partículas. 

Aunque  el  desarrollo  de  la  macroporosidad  ha  sido  enfocada  al 
uso de ftfillersll, sin  embargo  algunos  trabajos  reportan que los 
macroporos  pueden  ser  producidos  por  el  control  de  ia  forma  de  la 
partícula,  por  ejemplo  Janiak y Wrzyszcz(6')  han  adici'onado  una 
cantidad  menor al 10 % de  iones  bario a los  intermediarios 
precursores de la alúmina,  estos  tienen la  capacidad  de  reaccionar 
con  la  superficie  ligando  transversalmente  y  por  lo  tanto  para 
desarrollar  macroporos. . .  

I 
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CONOCIMIENTOS GENERALES SOBRE LOS MINERALES DE ARCILLA 

111.1 SEPIOLITA 

La  sepiolita  es  un  mineral  correspondiente  a  las  arcillas  del 
tipo  fibroso,  cuyo  componente  principal  es  el  silicato  de  magnesio 
hidratado, su fórmula  teór ica es Si,2Mg, (OH) 40,0 ( H 2 0 )  4 .  8 H 2 0 .  Este 
material  también  es  denominado  Meerschaum  que  significa  magnesia o 
espuma de mar, o se conoce  con  el  nombre  de  Semfoam  llamado así de 
una  palabra  griega  que sign'ifica "cuttle  fish",  cuyos  esqueletos, 
huesos o espinas  son  ligeros  y  porosos .('?). . .  

La  sepiolita  ocurre  naturalmente  como un mineral  secundario  en 
una  serpentina.  La  serpentina  'es  una  piedra de  color  verde  con 
manchas  obscuras  constituida por.un silicato  de  magnesio  teñido  por 
óxidos de hierro. Los principales  depósitos  de  la  sepiolita  están 
en  Eski  Turquia,  Amboseli  Tanzania,  Vallecas Espaiia, Ampandrandrova 
Madagascar,  Nevada  U.S.A,  Coréa y China.  Sin  embargo su producto 
sintético  fue  preparado  a  partir de compuestos  de  silicio y sales 
de  magnesio  baratos  en 1935 ( 2 0 ) ,  y  es  ahora  facilmente  disponible 
con  el  nombre  comercial  de  trisilicato  de  magnesio. 

111.1.1 TIPOS DE SEPIOLITAS. 

El término  sepiolita se aplica  a  las  variedades  fibrosas y 
compactas,  Fersmann ( 6 2 )  distinguió  dos  tipos: a).  La a-sepiolita 
para  las  tipo  compactas  y b). La  8-sepiolita o parasepiolita 
designada  para  las  variedades  fibrosas. Por mucho  tiempo  las  tipo 
compactas  fueron  conocidas  con  el  nombre de espuma  de  mar.  Al 
microscopio  electrónico, se hace  constar  que  las  partículas de las 
a-sepiolitas  son  constituidas  por  algunas  fibras  generalmente 
asociadas en madeja  cuya  longitud  es  extremadamente  variable,  las 
amplitudes  son  de  aproximadamente  centésimas de micra.  Las 
O-sepiolitas  dan  al  contrario  algunos  agregados de apariencia 
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amorfa, o sea  de  pequeños  granos  aplastados  sin  contornos 
geométricos. 

111.1.2 ESTRUCTURA DE  LA  SEPIOLITA. 

La  sepiolita  posee  estructuras  probablemente  en  cadena o una 
combinación de estructuras  laminares - cadena.  Vista  en  alta 
magnificación  por  un  microscopio  electrónico  sus  fibras  parecen 

* tener  una  morfología  de  partículas  análoga  a  franjas o tiras,  otras 
fibras de sepiolita  son  asociadas  con  algúna  silica  opalina.  En  la 
dirección  del  eje z sus  fibras  son  compuestas  por  dos  capas  de 
silica  tetraédrica  que se enlazan  a  una  capa  central  de  iones  de 
magnesio  cordinados  octaédricamente. 

Su estructura fue' estudiada  por  Nagy  y  Bradley (63), y  por 
Brauner  y  Preisinger ( 6 4 ) ,  contiene  canales  rectos  no  interconectados 
de 5 . 5  x 11.5 A que se asemejan  a  aquellos  de  la  mordenita.  La 
estructura es análoga  con  un  analisis  esquemático  del  mineral  de 
atapulguita  (paligorskita)  descrito  por  Bradley (65). En su  estudio 
Nagy  y  Bradley  arreglaron  la  proyección de  un  modelo,  usando 
cadenas  semejantes  a  anfíboles  centrados  de 1 y 1.5 veces  la 
dimension llbll para las  cadenas de la  atapulguita. 

Una de las  diferencias  entre  los  modelos  para  la  atapulguita y 

la  sepiolita  es  que  en  la  atapulguita  las  cadenas  son  del  tipo 
anfíbol,  compuestas de dos  cadenas  del  tipo  piroxeno.  Sin  embargo 
en  el  modelo de la  sepiolita  las  cadenas  contienen  tres  en  lugar  de 
dos  componentes  en  cadena  de  piroxenos,  por  lo  que  la  sepiolita  es 
básicamente  diferente  en  carácter  anfibol  y  en  cambio  representa 
otra  clase de estructura de silicato.  La  estructura se ilustra  en 
la  figura 3.1. 
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SILICON O MAGNESIO 0 OXIGENO 
FIGURA 3 . 1  Estructura  propuesta  por Nagy y  Bradley  para  la 

0 H?DZOXILO 0 AGUA 

sepiolita,  (Referencia 6 3 ) .  

La  estructura  cristalina de la sepiolita (63) puede  ser  descrita 
como  sigue:  el  esquema  por  mitad  de  celda  proporciona  sitios  para 
12 iones  tetraédricos, 9 iones  octaédricos, 40 oxígenos e . 

hidroxilos  en  las  .a'rticulaciones y .v,acancias  para 6 moléculas  de 
agua  zeolitica. Los sitios  tetraédricos  ocupados  idealmente  por 
silicón y los  octahédricos  por  magnesio  deberán  conducir a  la 
fórmula: H,Mg9Si,,O,,(0H)  10'GH,O. 

Puede  suponerse  que  los 4 protones  son  asociados  con  los  bordes 
de las  bandas de la brucita,  indicada  en  la  figura  como  OH, o agua 
de  enlace.  El  análisis  químico  indica que un poco  mas  que 9 sitios 
octaédricos  están  realmente  ocupados,  especialmente si se admiten 
iones de aluminio  en  posiciones  tetraédricas.  Por  otra  parte  se 
mantiene la neutralidad  por la presencia  de  suficientes  protones 
adicionales y/o iones  de  intercambio  para  equilibrar  cualquier 
deficiencia  de  carga.  Por lo tanto  una  racionalización  práctica de 
la  fórmula  sería  descrita  como:  H6Mg8Si,,O3, (OH) ,o. 6 H , O .  
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Esta  fórmula  permite  tener  en  cuenta 4 energías  de  enlace  para 
el agua: (1) agua  molecular, ( 2 )  agua de enlace  sobre  los  bordes  de 
las  bandas de la  brucita ( 3 )  hidróxidos  análogos  con  aquellos  de 
varias  capas de estructura  laminar ( 4 )  protones de balancéo 
adicionales  análogos  a  iones de intercambio. 

Estas  categorías  estan  en  la  proporción de 6:4:3:1 y  con 
alguna  tolerancia  pueden  compararse  sin  conflicto  con los 
resultados de los  estudios  de  pérdida  en  peso  reportados  por  Migeon 
y Caillere (66 ) .  La  estructura  total  podría  ser  ya sea  ortorrombica 
o monoclinica. 

, .  

. I  

111.2 ATAPULGUITA 

El  nombre  atapulguita  fue  aplicado en 1935 por J. De Lapparent 
(67) a  un  mineral de arcilla, el  cual se encontró  en  suelos de 
Atapulga  Georgia.  La  atapulguita  es  el  principal  constituyente  en 
el  mineral (70 - 8 0  O )  de  arcilla, se le  encuentra  en  grandes 
cantidades  en  Georgia-  Florida U.S.A,  la India y la  C.E.I. E 1 
mineral de atapulguita  extraído  en  Engelhard U . S . A  puede  contener 
de 10 - 15 % de  montmorilonita,  SepiOlitaS  y  otras  arcillas, 4 - 8 

% de  cuarzo y 1 - 5 % de  calcita o dolomita.  La  atapulguita  es  un 
silicato  cristalino de aluminio y magnesio  hidratado  la  cual  tiene 
una  sola  estructura  en  cadena  que  proporciona  propiedades 
coloidales  y de adsorción  extraordinarios. Es el  principal  miembro 
de  un  grupo de arcillas  conocidas  colectivamente  como  "fuller's 
earth". 

111.2.1 ESTRUCTURA DE LA ATAPULGUITA. 

La  estructura de la  atapulguita  fue  determinada  por  Bradley en 
1940 (65). La  estructura  consiste  en  laminas de  silica  en  sentido 
continuo,  pero  los  átomos de silicón se encuentran  en  franjas o 
bandas  arregladas  alternadamente  sobre  cualquier  lado  de l o s  
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oxigenos. La cuarta  Valencia  del  silicón  encadena  la  lamina  de 
silica  con  laminas  en  bandas  de  alumina - magnesia.  Los  ápices  de 
los  tetraédros se encuentran  en  cadenas  puntuales  sucesivas  en 
direcciones  opuestas.  Las  cadenas  son  unidas  por  lo  tanto,  por 
hojas de doble  banda,  con  dos  filas de ápices  tetraédricos  en 
intervalos  alternados  en  las  partes  superior  y  fondo de las hojas. 
Las  bandas  son  arregladas  de  modo  que  los  ápices  de  hojas  sucesivas 
se  unen  puntualmente, y las  hojas se mantienen  unidas  por  aluminio 
y10  magnesio  en  cordinación  octaédrica  entre los  oxígenos  del  ápice 
en  hojas  sucesivas  (ver  figura 3 . 2 ) .  La  capa  octaédrica  es  similar 
a  las  capas  en los minerales  de  arcilla,  pero  es  continua  en  una 
sola  direccidn.  La  capa  octaedrica es  completada  por  grupos  OH 
centrales  y  por  hidroxilos  en  los  lados  abiertos.  Las  cadenas  de 
moléculas  de  agua  corren  paralelamente  al  eje c llenando  los 
intersticios  entre  las  cadenas  amfiboles.  Las  cadenas  acomodarán 
cuatro  moléculas  de  agua  por  celda  unitaria, y esta  agua  debería 
estimarse  para  la  pérdida de  agua  durante la  deshidratación  a  bajas 
temperaturas.  Las  dimensiones  de  la  celda  sugeridas  por  Bradley 
son:  a0sena = 12.9 A ,  bo = 18 A ,  y co = 5.2 A.  Hay dos  moléculas  en 
la  celda  unitaria.  La  estructura  es  balanceada,  y  la  composición 
ideal de la  celda es ( O H 2 ) 0 , -  (OH)zMg,Si,02,.4H20, en el cual  cationes 
trivalentes  son  considerados  equivalentes  a 1.5Mg". Se considera 
probable  alguna  sustitución de Al3' por Si4'. Bradley  apuntó  que  la 
sustitución  .de Al3' por  ya  sea  por Mg" o Si4' o ambos  debilitarían 
la  estructura, de modo  que  parece  dudoso  que  tenga  lugar  el 
remplazamiento  y  no se esperaria  un  miembro  final  del  aluminio. 
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SILICON o OXIGENO 

FIGURA 3 . 2  Estructura  propuesta  por  Bradley para la 
Atapulguita,  (Referencia 65). 
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CAPITULO IV 

EXPERIMENTACION 

IV.l METODO DE PREPARACION DE SOPORTES DE ALUMINA  CON 
DISTRIBUCION  BIMODAL DEL TAMAÑO DE  POROS. 

El  método de  preparación  de  soportes  de  alúmina  con 
distribución  bimodal  del  tamaño  de  poros  involucró  la  incorporación 
en  el  material  básico  Al(OH), H-42 de algúnos  minerales  de  arcilla 
como  las  sepiolitas  naturales o un  producto  industrial  de  la 
atapulguita  denominado  atagel 50. El  desarrollo de  macroporos  por 
este  metodo se debió  básicamente  a  la  incorporación de la 
estructura  reticular  de  los  minerales  de  arcilla  en  la  alúmina. 

También se experimento  sobre  la  incorporación de  algúnos 
materiales de origen  orgánico  como  el  negro  de  humo  en  el Al(OH),. 
El  desarrollo de  macroporos  en  la  alúmina  por  este  método se debió 
a  la  expulsión  del  negro  de  humo  por  combustión  durante la 
calcinación. 

IV.2 DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

i 
En  la  figura' 4.1 se presentg.  el  diagrama  del  método  de 

preparación  de  soportes  de  alúmina  macroporosos o con  distribución 
bimodal de tamaño  de  poro.  El  metodo  empleado se describe  a 
continuación: 

IV.2.1 TRITURACION DE COMPONENTES 

Previo  a las preparaciones,  las  sepiolitas  naturales  fueron 
trituradas  en  un  mortero  automático Nitto Co. (Japón).  El tamaño  de 
partícula  seleccionado  fue de 100 - 150 mallas,  justo  como el 
requerido  para  obtener  un  material  homogéneo a fin de evitar 
dificultades  durante  las  etapas  de  plastificación y extrusión  del 
material,  sin  embargo a fin  de  obtener  una  buena  eficiencia  en  la 
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plastificación de componentes,  fué  preferible  hacer  el  tamaño  de 
particula  tan  peque.ñ0  como  fué  posible.  Algunas de las  sepiolitas 
no  fueron  fáciles  de  triturar  debido  a  la  naturaleza  fibrosa 
requiriendo  de  algúna  técnica  como  el  calentamiento o la 
humidificación  a  fin  de  facilitar  la  trituración.  En  cambio  el 
atagel 50 por  la  finura  de sus  particulas  fue  utilizado  tal y como 
fue  recibido  comercialmente  (ver TABLA 4.7), y de la  misma  forma 
fue  utilizado  el  Al(OH), H-42 y los  negros de humo. 

IV.2.2 SECADO DE MATERIALES 

Tanto  el  material  basico  del  soporte Al (OH), H-42 como  los 
materiales  a  incorporarse  fueron  secados  en  estufa  a  una 
temperatura  de 120 OC durante 16 h.  El  propósito  del  secado , e s  

eliminar  la  humedad y facilitar  la  adhesión de  componentes  durante 
la  etapa de plastificación.  Cuando  finalizó  la  etapa  de  secado,  los 
materiales  fueron  envasados  rapidamente  a  fin  de  prevenir  la 
adsorción de humedad  ambiental. 

IV.2.3 INCORPORACION DE COMPONENTES 
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IV.2.4 PLASTIFICACION DE COMPONENTES 

El  proposito de la  plastificación es  efectuar  la  dispersión 
uniforme  de los componentes  por  la  adición  de  soluciones 
peptizantes  y  la  homogenización  de  ellos  en  la  mezcla. De  acuerdo 
a  la U.S. P. 4,196,102 ( * O )  la  sepiolita  triturada  presenta  fibras 
puntiagudas  que  penetran  en  otras  para  formar  amontonamientos  de 
fibras  espesas,  pero  cuando la  sepiolita es  humidificada  por  la 
adición de soluciónes  peptizantes  y  plastificada . .  por  un  mezclador 
ordinario  tal  como  un  molino  rotatorio,  los  amontonamientos  de 
fibras de sepiolita  casi  desaparecen,  en  cambio se forman  fibras 
cortas y delgadas  que se dispersan  desordenadamente. 

Las  mezclas  del  material  base  y  componente  aditivo 
seleccionado se plastificaron  en  el  mortero  automático  Nitto Co., 
con  dos  soluciones  peptizantes  HNO,  al 1 % y NH,OH  al 2 % durante 
el  tiempo  necesario  para  alcanzar  la  plasticidad  adecuada  para  la 
extrusión,  en  este  trabajo  el  término  plasticidad  adecuada  indica 
únicamente  la  facilidad  de  la  muestra par-a.ser  sometida  a la  etapa 
de  moldeo de pastillas  por  extrusión  del  material,  ya  que si la 
muestra  es  bastante  fluida o muy  dura es  imposible  obtener 
extrudados  con  buena  consistencia,  la  plasticidad  fué  obtenida 
visualmente  tomando  como  base  únicamente  la  experiencia  del 
experimentador. Se registró  el  tiempo  de  peptización  denominado  en 
este  trabajo  como -tiempo de mezclado- mediante  un  cronómetro 
digital  justo  en  el  intervalo  desde  el  encendido  del  interruptor de 
corriente  del  mortero  automático  para  dar  inicio  a  la 
plastificación y la  finalización  de  la  etapa. 

En los  primeros  ensayos  de  la  experimentación se utilizó  agua 
tridestilada  como  agente de dispersión de componentes,  obteniendo 
una  pasta  a  veces  semiliquida  y  en  otras  ocasiones  bastante  dura, 
la  cual  fue  inadecuada  para la extrusión.  Posteriormente se 
seleccionó  como  agente  aglomerante  al  HNO,  al 4 . 3  %, obteniendo 
pastas  que no fueron  adecuadas  para  extruirse,  después  se 
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seleccionó  el NH,OH al 2 % como  agente  neutralizante,  adicionando 
pequeñas  cantidades  de  esta  solución,  con  la  cual  se  obtuvieron 
muestras  muy  pegajosas.  Las  muestras  obtenidas  con  éstas 
concentraciones  fueron  variantes  en  su  estado  físico,  debido  a  que 
con  poco  volumen  adicionado de cualquiera de las  soluciones la 
pasta  cambiaba  instantaneamente  desde  un  estado  sólido  y  duro  a  un 
estado  semiliquido. 

Se procedió  a  experimentar  con  otro  tipo  de  concentraciónes, 
encontrando  que  las  soluciones de HNO, al 1 % y NH,OH al 2 % eran 
las  apropiadas  para  obtener-una  pasta  adecuada.  Sin  embargo  cuando 
s e  'aplicaron  estas  concentraciones  a  mez.clas  de Al(OH), H - 4 2  y  un 
gran  porcentaje  en  peso de negro  de  humo,  las  pastas  obtenidas 
fueron  bastante  secas  y  polvorientas,  requiriendo  obligatoriamente 
de  una  mayor  concentración de la ,solución  ácida (HNO, al 4 %).  De 
estas  observaciones se concluye  que la obtención  de  una  pasta  con 
buena  plasticidad  para  el  moldéo  de  soportes  cataliticos  depende 
del  material,  como  del  tipo  y  concentración  del  agente  peptizante 
utilizado. 

IVo2.5 EXTRUSION 
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de las  soluciones  aglomerantes  a  fin  de  conservar  la  plasticidad y 
facilitar  la  extrusión,  secando  al  mismo  tiempo  con  pistola  de  aire 
para  eliminar  el  exceso  de  humedad. Los primeros  extrudados 
obtenidos  resultaron  sin  buena  apariencia  por  lo  que  fueron 
recirculados  a  fin  de  homegenizar  la  pasta.  Se  tomó  el  tiempo  de 
extrusión  con  un  cronómetro  digital  en  el  intervalo  comprendido 
entre  el  encendido  del  interruptor de corriente  del  extrusor y la 
finalización  de  la  etapa.  Posteriormente se midieron  los  volúmenes 
consumidos  de  las  soluciones  consumidas  en  las  etapas  de 
plastificacion y extrusion  de  componentes. 

. .  

IV.2.6 SECADO DE EXTRUDADOS 

IV.2.7 CALCINACION DE EXTRUDADOS 

El objetivo  principal  de  la  calcinación  es  el  desarrollo  de  la 
porosidad  final  en  el  soporte,  por  los  cambios  en  las  estructuras 
de los  materiales  originales.  Ha  sido  reportado  por  Vivaldi  et al. 
( 6 8 ) ,  que la  calcinación  de  la  sepiolita  entre 2 5 0  O C  y 3 5 0  O C  

produce  la  pérdida  de  agua  de  coordinación y que  la  transformación 
de  la  estructura  de  la  sepiolita se lleva  a  cabo  a 350 'C. Además 
se conoce  que  el  rango de temperaturas  necesario  para  obtener  la y- 

~ 1 ~ 0 ,  se encuentra  entre 45OoC y 800 -OC ("). Debido  a  esto  se 
seleccionaron  muestras de extrudados,  se  pesaron y calcinaron  a 5 5 0  

OC durante 4 h  en  un  flujo  reducido  de  aire  de 2 kg/hr, se prefirió 
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utilizar  aire  seco  debido a que  el  aire  húmedo  favorece  el  colapso 
de la  estructura  porosa ( ' O ) .  Se  controló  previamente  el  incremento 
de la  temperatura  a  una  tasa  de 6.11 OC/min a  fin  de  evitar la 
sinterización  del  material y efectuar  un  buen  desarrollo  de  la 
porosidad. 

Posteriormente se varió  la  temperatura de calcinación a 700 O 

c a  fin de conocer  el  efecto  sobre  el  control de  las  distribuciónes 
de poros y de  las  principales  caracteristicas  texturales  del 
material.  Finalizada  la  calcinación  los  soportes  fueron  pesados 
nuevamente  para  observar la pérdida  en  peso  del  material y se 
envasaron  rápidamente  para  evitar  la  pérdida  de  porosidad  por  la 
adsorción  de  humedad  ambiental. 

IV.2.8 CARACTERIZACION DE SOPORTES 

Después de la  calcinación se seleccionaron  muestras  de 
soportes  de  buena  consistencia y fueron  triturados  en  pequeños 
segmentos de aproximadamente 1-2 cm de longitud  para  su 
caracterización  por  los  métodos  de  adsorción  fisica  de  nitrógeno y 
porosimetria  de  mercurio  empleando  un  sorptómetro  volumétrico , , 

Micromeritics 2100-I2 y un  porosimetro.Autoscan-33  respectivamente. 
Las  distribuciones de poros se calcularon  por  el  metodo de Orr y 

DallaValle'69'  a  partir  del analisis de datos  para  la  rama  de 
desorción de la  isoterma de adsorción - desorción  de  nitrógeno  a  la 
temperatura de saturación de N, liquido  por  la  .ecuación A . 2  (ver 
apéndice) y por  derivación  de  la  función de distribución  del  tamaño 
de  poro  con  respecto  al  volumen  calculada  a  partir  del  análisis  de 
datos de la  rama  de  penetración de mercurio  con  la  ecuación de 
Washburn  A.19 y un  ángulo  de  contacto  de 130' (ver  apéndice). 
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FIGURA 4.1  DIAGRllMA EXPERIMENTAL DE LA PREPARACION DE SOPORTES DE 
ALUMINA,MACROPOROS O CON  DISTRIBUCION  POROSA  BIMODAL. 

. . SELECCION DE COMPONENTES 
1 
I 

TRITURADO DE COMPONENTES  HASTA  MALLA 100 
~ ~- 

. .  

I SECADO DE COMPONENTES A T = 120 oc POR  16 m. I 
1 

INCORPORACION DEL COMPONENTE  MINERAL Y/O 
INDUSTRIAL  EN  EL  MATERIAL  BASE Al(OH), 

PLASTIFICACION DE COMPONENTES 
CON  SOLUCIONES PEPTIOANTES 

EXTRUSION I 
I SECADO DE EXTRUDADOS A 12OoC POR 1 6  HS. 1 

t 

11 CALCINACION  DE  EXTRUDADOS A T = 55OoC 1 
- 

CARACTERIZACION DE SOPORTES 
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IV.3 CARACTERISTICAS  FISICOQUIMICAS DE LOS MATERIALES. 

IV.3.1 EL MATERIAL BASE 

~l  material  base  para  la  preparación  de  soportes de alúmina  fué 
hidróxido  de  aluminio H-42, también  denominado  hidrargilita,  fué 
adquirido de SDK Co., (Japon)  a  través  de  la  JICA  (Agencia  Japonesa 
de  Coperación  Internacional).  Las  principales  características 
físicas y químicas  del  hidróxido  de  aluminio  son: 

A). CARACTERISTICAS  FISICAS, (Cortesía  de la compañia SDK, 
. , Japon) . 

TABLA 4.1 

TAMAÑO DE  AREA  BET ABSORCION DENSIDAD % DE  FINOS 
PARTICULA 

6.0 48 0 . 5  0.02 1.0 

m1/100  g P 

DBP g/cm3 EN + 4 5  p m*/ g 

DBP:  Dibutil  Ftalato 

B). COMPOSICION  QUIMICA 

Como  se'observa  en la  tabla 4 . 2  el  hidróxido  de  aluminio  es  de 
suficiente  pureza  como  el  requerido  en  la  preparación de soportes 
cataliticos,  (cortesía  de  SDK  Co.,  Japon). 

TABLA 4.2 
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. .  

C). CARACTERISTICAS  CRISTALOGRAFICAS 

En  la  tabla 4 . 3  se presentan  los  principales  parámetros  de  red 
para  el Al (OH), o hidrargilita  (cortesía  de  SDK  Co.,  Japon) . 

TABLA 4.3 

RED Cp DENSIDAD c (A) b (A) a (A) 
g/cm3 cal/g . O c  

( 2 5OC) 
" 

MONOCLINICA 0.2855 2.42. 9.70 5.05 8.62 
. .  

IV. 3.2 SEPIOLITAS 

.A)* CLASIFICACION DE LAS SEPIOLITAS 

Las  sepiolitas  empleadas  fueron  originarias  de  Turquia  (colores 
café  y  blanca),  España,  Nevada E.U.A y  China.  Dependiendo  del 
origen de las  sepiolitas,  estas se clasificaron  en  tipo ( a )  y  tipo 
8 ,  la  diferencia  principal  entre  ambas  es  la  cantidad  de  defectos 
reticulares  en  su  estructura  cristalina  (ver  figura 4.2). Las 
sepiolitas  tipo ( a )  tienen  pocos  defectos  reticulares  con  muchos 
túneles  en  los  cristales  menores de 10 A de  diámetro  y  espacios 
entre  las  fibras  mayores  a 100 A. Por  otra  parte  las  sepiolitas 
tipo B tienen  muchos  defectos  reticulares,  que  producen  poros  entre 
30 y 150 A de  diámetro,  además  tambien  poseen  túneles  en l o s  
cristales  con  diámetros  menores  a 10 A (Cortesía  del  grupo 501, 
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Toyota  Central  Res.  and  Develop.  Labs.  Inc. of Japan).  De  acuerdo 
a  esto las sepiolitas  se  clasificaron  como: 

TABLA 4.4 

ORIGEN 

Q Q D D TIPO 

CHINA NEVADA  ESPAÑA TURQUIA 

COMPOSICION 

La composición  de las sepiolitas  (Cortesía  del  grupo 501, 

Toyota  Central  Res.  and  Develop.  Labs.  Inc.  of  Japan'),  se  reporta 
en  la  tabla 4.5 

TABLA 4.5 

S io, M90 H2O 

* 19 % 3 %  23 % - 55 % 

C). CARACTERISTICAS  CRISTALOGRAFICAS 

Las  características  cristalográficas  para 'las sepiolitas 
(Cortesía  del  grupo 501, Toyota  Central  Res. SI Develop Labs. Inc. 
of Japan), se reportan  en  la  tabla 4 . 6  

. .  
TABLA 4.6 

GRUPO DE CARACTERISTIcAS C,, A bo, A a,, A 
SIMETRIA OPTICAS ( np) 

D26h 26.8 13.4 5 . 2 8  1.5 . .  
A 
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CAPITULO  IV . .  

IV.3 .3  ATAGEL 50 
. .  

El atagel 50'es un  producto  industrial  empleado  en  las  pinturas 
latex  como un espezador . .  mineral  (cortesía de Engelhard  Minerals & 

Chemicals  Co.),  siendo más barato  que  los  espezadores  celulósicos. 
El  atagel 50 es producido  a  partir de la  atapulguita,  un  mineral 
coloidal  acicular  el  cual es quimicamente  un  silicato  de  aluminio 
y magnesio  hidratado ( 3Mg01.5A120,8Si0,9H20). En  el  atagel 50, la 
estructura  de  la  atapulguita Iltipo agujas  en  madeja"  es  controlada 

. .  

mediante  un  proceso  de  produccidn  cuidadoso  de  modo  que  las  agujas 
más  largas . .  puedan  facilmente  dispersarse  en  los  líquidos. 

- 

Cuando  el  atagel 50 se dispersa,  presenta  propiedades  de 
espesamiento o gelificación  extraordinaria,  las  cuales se deben  a 
la  forma  en  que  cada  aguja  acicular se orienta  hacia  las  otras .en 
suspensión. El  atagel 5 0  fue  adquirido  de.  Engelhard  Minerals & 

Chemical  Corporation,  Edison,  New  Yersey, U.S.A. 

. .  

A). PROPIEDADES  FISICAS 

Las  principales  propiedades  físicas  del  atagel 50 se presentan 
en  las  tablas  4.7  y  4.8 

TAMAÑO 

PROMEDIO  DE 
PARTICULA, 
MICRONES 

TABLA 4.7 

% DE  FINOS 

MICRONES 
% EN PESO  A < 0.2 
HUMEDAD  LIBRE 

104.4OC 

0.14 12 65 

52 

PERDIDA  POR 
IGNICION  A 
982.2OC 

( %  PESO) 

22 
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TABLA 4 . 0  

MATERIA 
VOLATIL % 

AREA DENSIDAD GRAVEDAD  COLOR PH 

lb/ft3 A 12OO0C 
m2/ 9 BULTO PESO  PERDIDO 
BET EN EL  ESPECIFICA 

11.0 122 19-22 2.36 CREMA 7.5 - 9.5 
LIGERO 

1 

B ) .  ANALISIS QUIMICO 

En  la  tabla 4.9 se presenta  el  análisis  quimico  para  el'  atagel 
50 (Cortesia  de  Engelhard  Minerals & Chemicals  Corporation).  La 
mayoria de los  constituyentes  presentados  son  aluminosilicatos  de 
magnesio  complejos y no  existen  como  óxidos  libres. 

TABLA 4 . 9  . .  

S io, 

0.1% 0.7% 1 %  1 % 1.7% 5 % 10.5% 12 % 68 % 

TRAZAS TiO, K2O P,O, CaO MgO A1203 

IV. 3.4 NEGRO' DE HUNO 

El  negro de humo  es un  material  carbonaceo  finamente  dividido, 
que se obtiene  por  combustión de hidrocarburos  en  atmosfera 
deficiente  de  oxígeno.  El  negro de humo  por sus propiedades se 
parece  bastante  al  grafito,  de  tal  forma  que la estructura 
cristalina  de  todos los tipos de negro de humo  según  resultados  de 
investigaciones es similar  a  la  del  grafito.  Esto  induce  a  pensar 
que  el  negro  de  humo es formado  por  diminutos  cristales de grafito 
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dispuestos  desordenadamente. Los negros  de  humo  contienen 
particulas  esfericas  entre 100 - 7 5 0  A en  diámetro  unidas  en  forma 
de  aglomerados.  Cada  partícula se compone  de  cientos  de  redes 
microcristalinas,  las  cuales  son  amontonadas  en  órden  turbostrático 
aleatorio.  Cada  red  consiste de 3 a 5 planos  micrografiticos o 
laminas  de  forma  elíptica y con  longitudes  axiales de cerca  de 10 
A, los que se agrupan  en  forma  paralela.  El  espacio  entre  capas  es 
de 3 . 4 8  - 3 . 5 6  A, siendo  ligeramente más grande  que  el  del  grafito 
( 3 . 5 4  A). Sin  embargo  cerca  del 5 0  - 8 0  % de  los  átomos de carbono 
en  el  negro  de humo estan-  presentes  en  redes  microcristalinas, 
mientras  que  el  resto es  carbón  desorde,nado. 

PROPIEDADES  FISICAS 
. .  

En  la  tabla 4 . 1 0  se presentan  algunas  características  físicas 
de  las  clases de negros  de  humo  utilizados. 

TABLA 4.10 

NEGRO 

1 . 8  trazas 9 5  - 99 4 2 0  A HA-10 

ESPECIFICA DE CENIZAS CARBONO PARTICULA DE HUMO 
GRAVEDAD CONTENIDO % DE TAMAÑO DE 

N-234 

1 . 7  - 1.8 trazas 8 5  - 9 6   2 7 0  - 3 5 0  A N-339 

1 . 7  - 1 . 8  trazas 8 5  - 9 6  190  - 2 7 0  A 
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CAPITULO V 

V . l  PRESENTACION DE RESULTADOS DE PREPARACION DE LOS SOPORTES DE 
ALUMINA 

Los principales  parámetros  medidos  en  la  preparación  de  los 
extrudados  de  alúmina  fueron,  el  tiempo  de  mezclado  (t,)  en 
minutos, el  tiempo de  extrusión (t,) en  minutos y los  volúmenes  de 
las  soluciones  peptizantes (VHNO, 1 % )  y (VNH,OH 2 % )  en ml. 

Los datos  de  preparación  de los extrudados se presentan  en las 
tablas V.l.l a V.l.ll en  función  del % en  peso  de  componente 
incorporado  en  el  Al(OH),,  tomando  como  base  de  referencia  la 
plastif  icación  de 4 0 0  g totales  de  muestra. Los datos se agrupan  de 
acuerdo  al  tipo y/u  origen  del  material  incorporado. 

V o 1 . 1  MINERALES DE ARCILLA. 

TABLA V o 1 . 1  DATOS DE PREPARACION DE EXTRUDADOS DE ALUMINA CON LA 
INCORPORACION DE SEPIOLITA DE TURQUIA CAFE,  (Base: 4 0 0  
u de muestra Dlastificada). 

EXTRUDADO 1 % E N  PESO DE 
SEPIOLITA DE 
TURQUIA  CAFE 

A2 1 

50 A2  7 

3 0  

A4 8 I 100 

7 9 . 0  

1 6 3 . 5  

300.0 

4 4 0 .  O 

1 6 6 . 0  

VNH,OH 2 % t, t , 
(m1 1 (min) (min) 

8 7 . 0   4 7   4 0  

108 .  O 3 5   3 3  
. .  

7 4 . 0  

2 1   2 0   7 1 . 0  

1 8   2 3  

2 5 4 . 0  18  16 

t,: tiempo de mezclado 
tz: tiempo de exttusión 
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TABLA V.1 .2  DATOS DE’PREPARACION DE EXTRUDADOS DE ALUMINA CON LA 
INCORPORACION DE S E P I O L I T A  DE ESPAÑA, (Base: 400 g de 
muestra plastificada). 

EXTRUDADO t, VNH,OH 2 %  VHN03 1 % % EN. PESO 
DE (min)  (min)  ( m 1 1  (m1 1 

t 2  

SEPIOLITA 
DE ESPAÑA 

A07 

2 6   2 2  3 0 0 . 0   2 9 4 .  O 100 A 4  7 

2 3  2 0  1 1 5 . 5   4 7 5 . 5   5 0  A2 8 

2 7   2 0  3 9 . 0  1 6 0 . 0  3 0  A2 O 

4 0  3 5   1 2 8 .  O 1 0 8 .  O 10 A12 

. 4 0  4 7   8 7 . 0  7 9 . 0  O 

TABLA V.1.3 DATOS DE PREPARACION DE EXTRUDADOS DE ALUMINA CON 
INCORPORACION DE S E P I O L I T A  DE NEVADA, (Base: 400 g de 
muestra plastificada). 

EXTRUDADO t, VNH,OH 2% VHNO, 1% % EN PESO 
DE 

SEPIOLITA 
DE  NEVADA 

t2 
(m1 1 (min)  (min) ( m 1 1  

A07 

2 5   2 3  1 7 1 . 0   4 2 5 . 0  50 A2 3 

8 19 2 2 6 . 0   , 1 3 0 .  o 3 0  A54 

4 0  4 7  8 7 . 0  7 9 . 0  O 

~~ 

A2 5 

2 5   2 0   1 3 9 . 0   4 7 5 . 0  90  A29 

2 5   2 0  1 0 5 . 0   3 7 5 . 0  7 0  

..”.. II“”“””””__“ . 
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TABLA v . 1 . 4  DATOS DE PREPARACION DE EXTRUDADOS DE ‘ALUMINA  CON LA 
INCORPORACION DE SEPIOLITA DE CHINA, (Base: 4 0 0  g de 
muestra plastificada). 

EXTRUDADO VNH,OH 2% VHNO, 1% % EN PESO 
DE (m1 1 (m1 1 

SEPIOLITA 
DE CHINA 

A07 

1 5 8 . 0  1 6 3 .  O 3 0  A4 4 

8 7 . 0  7 9 . 0  O . .  
~~ 

A2 4 

2 0 0 .  o 2 7 4 . 0  7 0  A2 6 

1 0 5 . 0   3 2 5 . 0  50  

A3 O 1 8 9 .  O 4 7 5 . 0  9 0  

A4 5 I 100 1 1 4 8 . 0   1 3 4 8 . 0  

t 1 
(min) 

- 
4 7  

2 9  

2 5  

2 2  

2 0  

2 0  

t 2  
(min) 

4 0  

10 

2 5  

2 5  

2 1  

2 4  

TABLA v. 1 . 5 DATOS DE PREPARACION DE EXTRÜDADOS DE ALUMINA CON LA 
INCORPORACION DE SEPIOLITA DE TURQUIA BLANCA,  (Base: 
400 g de muestra plastificada). 

EXTRUDADO % EN PESO VHNO, 1% VNH,OH 2 %  t, 
DE 

SEPIOLITA 
DE TURQUIA 

t 2  
(m1 1 (m1 1 (min)  (min) 

. . BLANCA 

A07 O 7 9 . 0  8 7 . 0  4 7  4 0  

A14 10 1 4 0 . 0  1 2 6 . 0  3 0  3 5  

A2 2 3 0   3 2 5 . 0  1 2 2 .  o 2 0   2 5  

A4 O 50 1 7 2 .  O 1 2 8 .  O 4 0  2 0  

5 8  
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TABLA V.1.6 DATOS DE PREPARACION DE EXTRUDADOS  DE  ALUMINA  CON LA 
INCORPORACION DE ATAGEL 5 0 ,  (Base: 400 g de muestra 
plastificada). 

- 

EXTRUDADO t, VNH,OH 2% VHNO,  1% % EN PESO  DE 
ATAGEL 50 t2 

(ml) (min) (min)  (m1 1 

A07 

EP2 

40 47 87.0 79.0 O 

25 40 214.0 - 202. o 30 EP4 
20 25 124. O 135.0 10 

EP7 20 32 300.0 253. O 50 

A3 1 

A4 6 
20 18 139. O 700.0 70 

8 10 280. O 250.0 100 

V.l.l.l DISCUSION DE RESULTADOS DE PREPARACION DE SOPORTES DE 
ALUMINA  CON LA INCORPORACION DE MINERALES DE  ARCILLA. 

En las  tablas  de  datos  de  preparación  de  extrudados de alúmina 
(V. 1.1 a V. 1.6) con la  incorporación de  minerales  de  arcilla se 

.observó  en  general  un  mayor  consumo de la  solución  peptizante  HNO, 
al 1 % con  el  incremento  en  el  porciento  en  peso de componente 
adicionado  en  el Al(OH),, lo  que  indica  mayor  dificultad  para 
romper  los  enlaces  entre  las  fibras  de la  estructura  del  mineral 
mediante  los  esfuerzos  mecánicos  del  mezclado  por  el  mortero 
automático a fin  de  obtener  la  dispersión,  en  algunos  casos  como  en 
los extrudados  A27  y A28 fue  requerido  un  volúmen  de  solución  ácida 
de 6 veces el  utilizado  para  la  plastificación  del  Al (OH), puro 
(extrudado A07), lo  cual  concuerda  en  algún  grado  con  lo  reportado 
por  la  U.S.  P 4,196,102 (20), quienes  establecen  que se requieren 
grandes  volúmenes de agua  durante  la  plastificación de la  sepiolita 
en  comparación  con los requeridos  en  la  alúmina o silica-alúmina y 

que. se debe  fundamentalmente  a  la  estructura  fibrosa de la 
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sepiolita. El  comportamiento  similar  observado  en  la  plastificación 
de  muestras  de  alúmina  con la incorporación  de  atagel 50 se debe  a 
que  éste  posee  una  estructura  semejante  a  aquella  de  la  sepiolita. 

Para  obtener  una  pasta  con  plasticidad  adecuada  para  la 
extrusión  fue  necesario  adicionar  un  volúmen  de  solución  de NH,OH 
al 2 % a  fin  de  neutralizar  el  exceso  de  protones  ácidos, 
visualizandose  directamente  en  el  mortero  automático  por  el  estado 
fisico de la muestra  ya  que  a  mayor  cantidad  adicionada de solución 
de NH,OH al 2 % se obtenia  mayor  plasticidad  en  cambio  a  mayor 
cantidad  adicionada  de  HNO,  al 1 % se adquiria  mayor  fluidéz,  por 
lo que  para  obtener  una  plasticidad  adecuada  para  extruir  se  debió 
ensayar  con  diferentes  volúmenes  de  las  dos  soluciones  adicionadas. 

Sin  embargo se observa  en  las  tablas V.l.l-  V.1.6 que  también 
hay  un  gran  consumo  del  peptizante NH,OH  al 2 % y  que  en  algúnos 
casos  también  es  posible  obtener  una  pasta  por  la  adición de un 
volúmen de NH,OH al 2 % mayor  al  de  HNO,  al 1 %. Por  lo  tanto 
durante  la  plastificación  de  mezclas de minerales  de  arcilla  y 
alúmina,  el  mayor  consumo  de  una  u  otra  solución  peptizante  depende 
de la  facilidad  para  obtener  la  pasta,  que  en  principio se puede 
alcanzar  con  la  adición  de  cualquiera de las  dos  soluciones 
peptizantes.  La  facilidad  para  obtener  una  pasta  con  plasticidad 
adecuada se observa  en  las  tablas V.l.l - V.1.6 y, figuras 5A.1 y 
5A.2,  en  función de los  tiempos  de  mezclado  (t,) y de extrusión (t,) 
pues  a  mayor  cantidad  en  peso  de  componente  incorporado  en el 
Al  (OH), y  a  mayor  cantidad  de  solución  de HNO,  al 1 % se obtuvieron 
menores  tiempos  de  mezclado y extrusión,  lo  cual  es  indicativo  de 
mas  rápida  plastificacion  de  componentes  al  incrementar  el 
porcentaje  del  mineral  de  arcilla  en  el  Al(OH), y  de  mayor  fluidez 
de la  pasta  obtenida  por  la  adición de HNO,  al 1 %. En  general se 
observaron  altos  tiempos de mezclado (t,) y  de  extrusión (t,) (ver 
tablas V.  l. 1 a V.. 1 6 y, figuras 5A. 1 y 5A. 2 )  a  bajos  porcentajes  de 
mineral  de  arcilla  incorporado  en el Al (OH), o a altos  volúmenes 

. .  

. .  
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adicionados  de NH,OH al 2 % comparados  con  los de HNO, al 1 % lo 
cuai  indica la dificultad  de  plastificación  del Al (OH), y el 
aumento  en  la  viscosidad  de  la  pasta  por  la  adición de NH,OH al 2 
%. La  única  excepción a  este  comportamiento  (ver  extrudado  A54  en 
la tabla V.1.3) se atribuye  a  una  cantidad  adicionada  de NH,OH al 
2 % mayor al volumen  adicionado  de HNO, al 1%. De esto  podemos 
concluir  que  la  adición de  minerales de arcilla  en 'la alúmina 
proporcionan  suavidad y facilitan  las  operaciónes  de  plastificación 
y extrusion  de  la  alumina. 

50.0 
I 

FIGURA 5A.1 Tiempos de mezclado en función del porciento en'peso 
de mineral de arcilla  incorporado en la alúmina, (STC: 
sepiolita  de  Turquía café: SE: sepiolita de España; 
SN: sepiolita de Nevada; SCH: sepiolita de China; ATA: 
atagel 50). 
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FIGURA 5A.2 Tiempos de extrusión en función del porciento  en peso 
de mineral de arcilla  incorporado en la alúmina, (STC: 
sepiolita  de  Turquía café: SE: sepiolita  de España; 
SN: sepiolita de Nevada; SCH: sepiolita de China:  STB: 
sepiolita de Turquía Blanca: ATA 50: atagel SO). 
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V.1.2 MATERIALES DE ORIGEN ORGANICO. 

TABLA V.1.7 DATOS DE PREPARACION DE EXTRUDADOS DE ALUMINA CON LA 
INCORPORACION DE NEGRO DE HUMO HA-lo, (Base: 400 g de 
muestra plastificada). 

EXTRUDADO t2 t, VNH,OH 2 %  VHNO, 4 . 3 %  % EN PESO 
DE NEGRO 

HA-10 
DE HUMO 

(min)   (min)  ( m 1  1 ( m l )  

A07 

2 5  3 5  5 6 . 6  1 6 5 .  O 3 0  A 1 6  

2 0   4 8   6 3 . 0  1 4 0 . 0  2 0  A15 

2 5   4 0  4 4 . 0  8 5 . 0  10 A 1 0  

4 0   4 7   8 7 . 0  ' 7 9 . 0  O 

t,: tiempo de  me'zclado 
t2: tiempo de extrusión 

TABLA V.1.8 DATOS DE PREPARACION DE EdTRUDADoS DE ALUMINA CON LA 
INCORPORACION DE NEGRO DE HUMO N-234,  (Base: 400 Q de 
muestra peptizada). 

t2 
(min) 

40  

2 5  

5 

8 

6 3  

. .  
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TABLA V.1.9  DATOS DE PREPARACION DE EXTRUDADOS  DE ALUMINA CON LA 
INCORPORACION DE NEGRO DE HUMO N-339, (Base: 400 g de 
muestra peptizada). 

- 
EXTRUDADO t2 t, VNH,OH 2 %  VHN03 4 . 3 %  % EN PESO 

DE NEGRO DE 
HUMO N - 3 3 9  

( m i n )  ( m i n )  (m1 1 ( m l )  

A0 7 

15 18 150. O 240.0 50 A4 2 

3 0  3 3   3 0 . 0   2 2 3 . 0  20 A3 6 

21 20 110. o 2 0 0 . 0  10 A3 S 

4 0  4 7  87.0 79.0 O 

L 

TABLA V o l o 1 0  DATOS DE PREPARACION  DE EXTRUDADOS DE ALUMINA CON LA 
INCORPORACION DE DOS COMPONENTES, (Base: 400 Q de 
muestra peptizada) 

negro de bengel 3 1  
humo HA- 1 O 

A4 1 17 15 115 150 10 % de 55 % d e  
negro de 
humo N - 2 3 4  

atagel  50 
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V . l . 2 . 1  DISCUSION DE RESULTADOS DE PREPARACION DE SOPORTES DE 
ALUMINA CON LA INCORPORACION DE NEGRO  DE HUMO. 

En  la  preparación de  extrudados  de  alúmina  con  la 
incorporación de meteriales  de  origen  orgánico  (ver  tablas V.1.7 a 
V.1.9) se observaron  altos  tiempos  de  mezclado  (t,)  y  extrusión (t,) 
para  el 10 % en  peso  de  material  adicionado,  lo  cual  indica  que  fue 
muy  difícil  obtener  pastas  con  plasticidad  adecuada.  La  adición de 
cualquiera  de  las  soluciones  originaba  muestras  semilíquidas  que 
dificultaban  las  operaciones  de  mezclado  y  extrusión,  la 
experimentacidn  con  estos  materiales  a  excepción  del  negro  de  humo 
fué  desechada  debido  a  que  ya  existen  algúnos  trabajos  sobre  la 
incorporación de celulosa y papel  filtro  en  la  alumina. 

En  las  tablas V.1.7 a V.1.8 se observa  que se requieren  altos 
volúmenes de solución  acida  durante  la  peptización de componentes 
comparado  con los volúmenes  gastados de solucion  básica,  esto se 
debe  a  la  alta  afinidad  de  la  estructura  reticular  del  negro  de 
humo  por  los  protones  ácidos,  visualizandose  durante  la  peptización 
en  el  mortero  automático  ya  que  al  adicionar  la  solución  ácida  para 
humidificar  la  mezcla, el HNO, al 4 % fue  consumido  rápidamente. 
Los tiempos  de  mezclado  (t,)  y  extrusion ( tz)  dependieron  también 
de  la  facilidad  para  obtener  la  plasticidad de la muestra, se 
observa  en  las  figura 5 . B . 1  y 5 . B . 2  que  el  negro  de  humo N-339 es 
más dificil de mezclar y extruír  que  los  negros de humo HA-10 y N- 
2 3 4 .  Esto se explica  porque  no  todos los negros  de  humo  tienen la 
propiedad de aglomeración  en  la  alúmina y porque  la  obtención de 
una  pasta  depende  en  gran  medida ' de la  concentración de las 
soluciones  empleadas,  con la solución  de HNO, al 1% fué  imposible 
aglomerar  el  negro de humo  en  la  alúmina,  a  grandes  volúmenes 
adicionados  de  ésta  solucion se obtuvieron  muestras  semiliquidas 
que  no  fueron  adecuadas. A poca  cantidad' de  solución HNO, al f % el 
mezclado  y  la  extrusion  fueron  dificiles de efectuar  obteniendo 
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pastas  muy  secas, al mismo  tiempo  los  extrudados  obtenidos  perdían 
su forma  separandose  en  pequeños  granulos  de  negro de humo, sin 
embargo  cuando se utilizo  una  solución  de HNO, al 4 . 3  %, se 
obtuvieron  pastas  adecuadas  para  extruirse  y  los  extrudados 
obtenidos  fueron  de  buena  apariencia.  Para  la  incorporación  de  dos 
componentes  en  la  alúmina s e  observó  el  mismo  comportamiento de los 
casos  anteriores.  Con  la  incorporación  de  componentes.  de  origen 
industrial - mineral  como  el  negro de  humo - sepiolita se observó 
un  mayor  consumo  de  solución  acida. 

Q 
% 20.0 
c 

0.0 o 

l. ". ". " 

I 

'O+ 
h 

¿ 

FIGURA 5B.1 Tiempos de mezclado en funcion del porciento en peso 
de negro de humo  incorporado en la alúmina. 
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FIGURA 5B.2 Tiempos de extrusión en función del porciento en peso 
de negro de humo incorporado en la alúmina. 

67 

. . . .  



CAPITULO V 

V.2 PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS DE CARACTERIZACION. 

V.2.1 E s t u d i o   t e x t u r a l  de l a  alúmina como componente puro.  

En  la  figura 5.1 se  presenta  la  isoterma  de  adsorcion  de 
nitrógeno  para  el  soporte  de  alúmina.  (muestra A07) preparado a 
partir  del  material  base Al(OH),, alcanza  un  nivel  relativamente 
plano  al final de la curva de adsorción  a  una  presion  relativa 
mucho  menor  que P/Po = 1 indicando  que  todos  los  poros son pequeños 
y que  existe  una  distribución  de  poros  estrecha.  La  isoterma 
corresponde al tipo IV de  acuerdo a la clasificación de Brunauer 
( 7 0 ) ,  . .  la  condensación  capilar  empieza a bajas  presiones  relativas 
debido  a  la  existencia  de  mesoporos,  el  ciclo de histeresis  de 
acuerdo  a la clasificación  propuesta  por de Boer (71172)  corresponde 
a la forma  intermedia  entre  los  tipos B y C o C y E indicando  la 
presencia  probable  de  poros  en  forma de placas,  cuello  de  botella 
y cavidades  esferoidales.  En  la  región  de  baja  presion  se  observa 
un codo  que  es  indicativo  de  fuerzas de interacción  elevadas  entre 
el  adsorbato y el  adsorbente. 

, .  

. .  

La distribución  de  poros  para  el  soporte A07 por  desorción  de 
nitrógeno se presenta en la figura 5 . 2 ,  se observa  que  es  una 
distribución  unimodal de mesoporos,  los  cuales se desarrollan  por 
la deshidratación  del Al (OH), durante  el  secado y se incrementan  en 
tamaño  por .calcination a S S 0  'C, por  eso  este  tipo de poros  son 
denominados  por  Johnson y Mooi (G6) como  poros de deshidratación  de 
la alúmina,  los  cuales  son  producidos  por la pérdida de agua  entre 
los  cristales  grandes de los  hidratos  de  alumina.  El  tamaño  medio 
de poro de pico  máximo  es  de 20 A en radio, el  cual  concuerda  con 
el rango  reportado  por  Johnson y Mooi (G6) de 10 -20 A para  las 
alúminas  obtenidas  a  partir  de Al (OH)3.  De  Boer y Lippens (72)  han 
demostrado  que  los  poros  debidos  a la  deshidratación de los 
hidróxidos de aluminio  pueden  ser  en  forma de placas.  En  la  figura 
5 . 3  se presenta  la  distribución  de  macroporos  obtenida  por  el 

. .  
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metodo de porosimetría de mercurio para el soporte A07 , estos 
macroporos  no se detectaron  por  desorción  de  nitrógeno, su tamaiío 
medio de poros de pico  maximo  fue de 500  A en  radio  y  podrían 
deberse a los  vacíos  intersticiales  entre  los  aglomerados  de 
alúmina,  los  cuales  serian  formados  por  compactación  del  material 
durante la extrusión. El difractograma  de  rayos X para  el  soporte 
A07 muestra  que  el  material  pertenece a una  alúmina  común  con 
caracteristicas  estructurales  amorfas. 

I I 1 I 
O 0.2 0.4 0.6 0.8 1 .o 

PRESION RELATIVA C P/'PoI 

FIGURA 5.1 Isoterma  de  adsorción - desorción d8 nitrógeno  para el 
soporte. A07, (Tmp8ratura d8 calcinación = 550 OC) . 
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e.4 

z 
,"' Q .? 
a 

o. I 

. .  

FIGURA 5 . 3  Distribución do macropor08 *ara 01 soporto A07, (Mitodo 
d8 Porosinatria do morcuri0.y Toaaporrtur8 do 
caloinación = sso O C ) .  
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V.2.2 Efecto del porciento en peso  do  mineral de arcilla 
incorporado en la  alúmina. 

En  las  tablas V . 2 . 1  a V. 2 . 6  se presentan  datos de las 
características  texturales de los  soportes de alúmina  con  la 
incorporacidn de minerales  de  arcilla. Se reportan  en  función  del 
porciento  en peso de componente  incorporado,  agrupandose de acuerdo 
al tipo u origen  del  material,  todos  los  soportes  fueron  calcinados 
a 550 OC antes de caracterizarlos. Los volúmenes de mesoporos  y 
macroporos  se  reportan  tomando  como  referencia  la  clasificación  de 
de tamaños de poros  de la IUPAC'"': Microporos  son  aquellos  con 
radios  menores  que 10 A, mesoporos  son  los  comprendidos  entre 10 y 
250 A y macroporos  los  que  tienen  radios  mayores  que 250 A. 

Los volúmenes de mesoporos  fueron  estimados de las 
distribuciones  de  volúmenes  acumulativos  de  poros  por  desorción  de 
N, para  el  rango  de 10 a 30 A y de las  distribuciones  de  volúmenes 
acumulativos  mediante la porosimetria  de  mercurio  para  el  rango de 
30 a 250 A de radio. Los volúmenes  de  macroporos  fueron  estimados 
a  partir de las distribuciones de volúmenes de poros  mediante  la 
porosimetria de mercurio.para radios de poros más grandes  que 250 . 

A. Sin embargo no se reporta  la  porosidad de los  microporos  debido 
a  que es imposible  la  accesibilidad  del  nitrógeno  para  ese  rango  de 
tamaños de poros  siendo  necesario  recurrir  a  otro  tipo  de 
adsorbato. 

Los volúmenes de poros  totales  fueron  calculados  como  la  suma 
de los  volúmenes de mesoporos  y  macroporos  a  partir de las 
distribuciones de volúmenes  acumulativos  totales de poros,  las 
cuales se presentan  en  las  figuras 5.14 a 5 . 1 9  en  función  del % en 
peso de mineral de arcilla  incorporado  en  la  alúmina. 
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TABLA V.2 . 1 DATOS DE CARACTERIaACION DE SOPORTES DE ALUHINA  CON LA 
INCORPORACION DE SEPIOLITA DE TURQUIA CAFE, 
(Temperatura de calcinación = 550 O ) .  

A48.   100  2 0 1 . 0  O .  6 5  o. 1 0   0 . 7 5  

TABLA 77.2 . 2 DATOS DE CARACTERIZACION DC SOPORTE8 DE ALUMINA CON L 
INCORPORACION DE SEPIOLITA DE h8PAÑA, (Temporatura d 
calcinación = S50 OC) . 

SOPORTE 

~ 

A07 

A12 

A2 O 

A2 8 

A47 

% EN PESO 
DE 

SEPIOLITA 
DE ESPAÑA 

O 

10 

3 0  

50 

1 0 0  

AREA . VOLUMEN  DE 
BET MESOPOROS 
( m2/g 1 para 

10<Rp<250 A 
(cc/g) 

S 1 7 5 . 0  

1 5 4 .  O 

1 9 6 .  O 

1 7 6 .  O 1 0 . 3 2  
I 

1 2 2 . 0   1 0 . 4 1  

MAC;IW:,ROS 1 DE 

VOLUMEN  DE VOLUMEN 

POROS 
Rp>250 A TOTAL 
(cc/g) (cc/g) 
0 . 4 1   0 . 6 9  

0 . 4 8   0 . 6 8  

0 . 3 0  0 . 5 6  

0 . 4 9   0 . 8 1  

0 . 3 4   0 . 7 5  

7 3  
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TABLA V . ? .  5 DATOS DE CARACTERIZACION DE SOPORTES  DE  ALUMINA  CON LA 
INCORPORACION DE SEPIOLITA DE TURQUIA BLANCA8 
(Temperatura de calcinación = 550 OC). 

VOLUMEN DE VOLUMEN 
MACROPOROS DE  POROS 
para TOTAL 
Rp>250 A (cc/g) 
(cc/g) 

0 . 4 1   0 . 6 9  
I 

0.52   0 .85  It 
0.54   0 .86  

0 . 4 8   1 0 . 8 2  II 

TABLA V. 2 . 6  DATOS DE CARACTERIZACION DE SOPORTES DE ALUMINA  CON LA 

r 
A3 1 

A4 6 

INCORPORACION DE ATAGEL 508 
calcinación = 550 OC) . 

% EN PESO  AREA VOLUMEN DE 

ATAGEL 50 (m2/g)  ' para 
DE BET MESOPOROS 

10<Rp<250 A 
(cc/g) 

O 175 .0  0.28 

10 177.0  0.22 

30 158.  O O .  34 

50  172.  O O.  32 

70 156.0  0.47  

100 126.0  0.63 

(Temperatura  de 

VOLUMEN DE VOLUMEN 
MACROPOROS DE  POROS 

para TOTAL 
Rp>250 A (cc/g) 
(cc/g) 

0 . 4 1   0 . 6 9  

0 .31   0 .53  

0.49   0 .83  

0.24  0.56 

0.29  0.76 

0 .11   0 .74  

75 



CAPITULO V 

V . 2 . 2 . 1  Analisis de las isotermas de adsorción de  nitrógeno. 

' En  las  figuras 5 . 4 ,  5 . 6 ,  5 . 8  y 5.10 se presentan  algunas 
isotermas  de  adsorción de N, de  soportes  preparados a partir de los 
minerales de arcilla  originales y calcinados  a 550 'C. Se observa 
que la forma.  de la isoterma  corresponde  al  tipo IV en  la 
clasificación de Br~nauer'~~'. El  ciclo  de  histéresis  inicia a  altas 
presiones  relativas  (P/Po) , indicando  la  presencia  de  mesoporos, 
sin  embargo la proyección  vertical  al  final de la  isoterma  indica 
la existencia  probable  de  macroporos,  el  equilibrio  de  adsorción  se 
establece  rápidamente,  para  P/Po  menores  que 0.7 y  se  puede  ver  en 
las  isotermas  que el  mayor  volúmen  adsorbido se encuentra  a P/Po 

elevadas. 
En las figuras 5.5, 5.7, 5.9 y 5.11 se presentan  las  isotermas 

de  adsorción  de N, en  función  del % en  peso de mineral de arcilla 
incorporado  en  la  alúmina.  Las  isotermas  son  dificiles  de 
clasificar de acuerdo a Brunauer  debido  a  que  existen  tipos  de 
poros  distintos  en  el sólido, sin  embargo se pueden  clasificar  como 
del  tipo IV, las  cuales  resultan  de  mezclar  dos  materiales  con 
formas y tamaños  de  poros  desarrollados  diferentes. 

Por lo  tanto la forma de la  isoterma  depende de la  cantidad  en 
peso  del  mineral  de  arcilla  incorporado  en  la  alúmina.  para 
cantidades  mayores  al 50 % en  peso  el  ciclo  de  histéresis se 
modifica a altas P/Po  hacia  una  forma  que  representa  la  existencia 
de poros  grandes,  mientras  que  para  cantidades  menores al 50 % en 
peso el- ciclo  de  histéresis  cambia  hacia  la  forma  clásica  de  la 
alumin'a  con  porosidad  pequeña.  Por lo tanto  para  una  cantidad 
aproximada  del 50 % en  peso  existen  dos  tipos de poros  en  el 
soporte  como se presenta  en  la  figura 5 . 1 2 .  Se  observa  en  todas  las 
isotermas glcompuestasgg, que  la  forma  del  ciclo de histéresis se 
parece a una  forma  intermedia  entre los  ciclos de histéresis de las 
isotermas de adsorción de los soportes  preparados  a  partir de los 
materiales  originales: Al (OH)3 y mineral de arcilla. El ciclo  de 
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histeresis para P/Po' entre 0.4 y 0.7, se parece al Ciclo de 
histeresis de la isoterma de la alumina pura (figura 5.1) mientras 
que el ciclo  de histéresis a altas P/Po se parece a 10s 
pertenecientes a soportes  de los minerales de arcilla originales. 

u.u 
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 .o 

PRES I UN RELRT IVR PIPO 1 
-1 

FIGURA 5.4 Isotorma do adsorción - dO8OrCiÓn do nitrógono  p8ra 01 
soporto A48 prep8r8do d. 8OpiOlit8 do TUrqUi8  cafi 
original, (tomporatura do calcinaci6n do SSOOC). 
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0.C 
c 1 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 

PRESTON RELRTIVR (P/Pol 

FIGURA 5.5 Isotormas do adsorción - dosorción do nitrógono  on 
función dol porcionto en poso do sopiolita do Turquía 
cafi  incorporrda on Ir alúminr, ( T l p p O r r t U r 8  do 
calcinación = sso OC) 
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FIGURA 5.6 Isotema de adsorción - do8orción de nitrógono para e1 
soporte A47 pr8par8dO de ropiolita do España original, 
(temperatura de calcinaci6n do 550 OC). 
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PRESIDN RELFlTIVFl CP/Pol 

FIGURA 5.7 Isotermrs de adsorción - desorción de nitrógono en 
función de1 porcionto on peso do sepiolita de Zspaña 
incorporada en  la  alúminr, (TompOrrtUra do calcinrción 
= 550 OC). 
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0.0 L3.t 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 
PRES1 ON RELRTIVA P/Po 3 

FIGURA 5.8 Isotenna de adsorción - dosorción do nitrbgono  par8 e1 

soporto A45 prepar8do do mopiolit8 do Chin8 original, 
(Temperatura de calcin8ción = 550 OC). 
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0.0 
0.0 0.1~ 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 .O 

PRESION RELATIVR < P/Pal 

FIGURA 5.9 Isotermas de adsorción - deserción de nitrógeno en 
función del porciento en peso de sepiolita  de  Chin8 
inCOrpOr8da en la  alúmina, (~emporatura de calcinación 
= 550 OC). 
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FIGURA 5.10 Isoterma de adsorción - desorción de nitrógeno para 01 
soporte A46 pr8par8dO de Atagel 50 original, 
(Temperatura de calcinación = 550 OC). 
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FIGURA 5.11 Isotermas da adsorción - dasorción da nitrógeno en 
función da1 porciento en paso da atagal 50 incorporado 
en la alúmina, (T.arparatura de calcinación = 550 O C ) .  
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FIGURA 5.12 Isotorma do adsorción - dosorci6n para 01 soporto A24 

(50 % en PO80 do 8OpiOlit8 do Chin8 incorpor8da on 18 
albina y temperatura do crlcinación = 550 OC). 
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V . 2 . 2 . 2 .  El área superficial específica 

En  las  tablas V. 2 . 1  a V. 2 . 6  se reportan  las  areas 
superficiales  especificas BET en  función  del  porciento  en  peso  de 
de  mineral  de  arcilla  incorporado  en  la  alúmina, se observa  que se 
obtienen  áreaseespecificas  máximas  para  porcentajes  en  peso  menores 
al 30 % en  peso  de  componente,  también se observa  que  las  menores 
areas  superficiales  obtenidas  son  para  los  soportes de alúmina  con 
la  incorporación de  atagel 50 y  sepiolita de China. 

Después  de  maximizar el  area  superficial  especifica  hay  una 
tendencia  hacia  la  disminución  del  área  con  el  incremento  en  el 
porciento  en  peso  de  componente,  en  el 100 % en  peso se tienen  las 
areas  superficiales  de  soportes  preparados  a  partir de los 
minerales  de  arcilla  originales.  De  estas  observaciones se concluye 
que  el  área  superficial  especifica  de  un  soporte de alúmina  puede 
ser  controlada  por  el  porcentaje  en  peso de mineral de arcilla 
incorporado  en  el  Al  (OH)3.  De  esta  forma si se deséa  obtener  un 
soporte de alumina  con  un  área  superficial  especifica  mayor  a  la 
obtenida  a  partir  de  Al(OH), H-42, basta  adicionar de 10 al 30 % en 
peso  de  algún  tipo  de  sepiolita. 

Este  comportamiento se observa  en  la  figura 5.13 para  las 
areas  superficiales  en  función  del % en  peso  de  mineral de arcilla 
incorporado  en  la  alúmina,  los  soportes de sepiolita de Turquía 
Café (STC) y  sepiolita de Turquía  blanca  (STB)  tuvieron un á:rea 
superficial  específica  máxima  para  el 10 % en  peso  de  componente, 
mientras.  que  las  sepiolitae de España (SE), de Nevada  (SN) 
maximl"zaron su  área  superficial  en  el 3 0  % en  peso de componente. 
También se observa  que  las  areas  superficiales de la STC, STB  y  SE 
son  mayores  que  las  de  la SN y SCH lo  cual se debe  basicamente  al 
tipo  de  sepiolita;  la  sepiolita  de  Turquía  cafe,  la  sepiolita de 
Turquía  blanca  y  la  sepiolita de España  corresponden  a  las 
sepiolitas  tipo 8 ,  éste  tipo de sepiolitas  contienen  muchos 
defectos  reticulares  en su estructura  los  cuales  producen  poros 
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entre 30 y 150 A en diametro, también poseen muchos  tuneles o 
canales en los cristales  con diámetro menor a 10 A y espacios  entre 
las fibras  con amplitud mayor a 100 A (ver figura 4.2) , la 
existencia de mesoporos en esos  materiales sería la causa de las 
mayores  áreas  superficiales  obtenidas para esos soportes.  En cambio 
la  baja área Superficial para  la sepiolita de China se  debe a que 
pertenece a la sepiolitas  tipo Q! con pocos defectos  reticulares en 
su estructura, la cual posee muchos  túneles  (microporos)  menores a 
10 A en  diámetro y espacios entre fibras de sepiolita con diámetro 
mayor a 100 A que originan los macroporos (ver figura 4.2). 

F I O ~  5.13 Area  superficial específica BET en funcidn de1 
porciento en peso de mineral de arcilla incorporado en 
la alúmina, (T@mpOratUra de calcinación = 550 OC). 
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V.2.2.3 Distribuciones de volúmenes do poros acumulativos. 

En las figuras 5.14 - 5.19 se presentan las distribuciones  de 
volúmenes de poros acumulativos en función del porciento en peso de 
mineral de arcilla incorporado en la  alúmina. Debido al cambio  de 
pendiente de l'hs curvas se puede demostrar  por  derivación  que están 
presentes dos  modas en las distribuciones. Para l o s  soportes de los 
minerales  de arcilla originales no existen dos ltjorobasl1 en  las 
curvas de volúmenes de poros acumulativos, además  comprenden un 
amplio rango de  tamaño  de poros por lo que las  distribuciones son 
amplias y unimodales. 

h 

0.3 I t++ 1 

FIGURA 5.14 Distribucionos do Vol\inOnoS do poros  8CUlUl8tiVOS on 
función dol porcionto on poso do sopiolitr do Turquir 
C8fd inCOtpOr8d8 On la 81riuaina, (TmpOr8tUr8 do 
G8lCiB8Ci6A = 550 "c) 
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FIGURA 5.18 Distribuciones do volúmonos de poros acumulativos on 
funcidn do1 porcionto on poso do sopiolita do Turquía 
blanca  inCOrpOr8d8 on la alúmina, (Temporrtura do 
calcinación = 550 "C) . 
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FIGURA 5.19 Distribuciono8 do volrirnones de poro8 acurulativos on 
fUnCiÓn  do1  pOrCfOnt0 on PO80 do 8t8g.l SO inUOrpOr8dO 
on la alú~aina. 
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v.2.2.4 El volumen aspecífico de mesoporos. 

En las  figuras 5.20 a 5.24 se  presentan  gráficas  de  los 
volúmenes  específicos  de  mesoporos,  macroporos y totales en funcion 
del porciento en peso de mineral de  arcilla  incorporado en  la 
alúmina, (ver'tablas V.2.1 a V.2.6). Para los  soportes  de  alúmina 
con  sepiolitas de Turquía  café y España  (ver  figuras 5.20 y 5.21), 
así como  con el atagel 50 (ver figura 5.24) se observa  un  aumento 
en el volumen  de  mesoporos  con el incremento en el porciento en 
peso de componente hasta obtener el valor  de  los  volúmenes de 
mesoporos para los  soportes  preparados  a  partir de los  minerales de 
arcilla originales. Para las  sepiolitas el comportamiento  similar 
se  debe  a  que  pertenecen a las  tipo beta con  muchos  defectos 
reticulares en su estructura,  los  cuales  producen  poros en  el rango 
de 30 - 150 A en diametro  (ver figura 4.3). 

Para  los  soportes de alúmina  cón  sepiolitas  de  Nevada y China 
(ver  figuras 5.22 y 5.23) los  volúmenes  de  mesoporos se mantienen 
aproximadamente  constantes  con el incremento en el porciento en 
peso  de  componente, lo cual se  debe en  el caso  de la sepiolita de 
Nevada  (ver  figuras 5.16) 'a que para altos  porcentajes  de 
componente  incorporado la mayor  parte de la porosidad se encuentra 
concentrada en el rango de mesoporos, en cambio  observando  las 
figuras 4.3 y 5.17 se  deduce  que para la sepiolita  de  China no  hay 
gran  contribución al volumen  de  mesoporos  debido  a  que  no  posee 
defectos  reticulares en su estructura  que  proporciona  porosidad en 
el rango  de 30 - .  150 A en diámetro,  sin  embargo l o s  soportes 
conseAan básicamente el valor del volumen  de  mesoporos de la 
alúmina, de las  observaciones  anteriores  se  concluye  que 10s 
volúmenes de mesoporos  de los soportes  de  alúmina  dependen del tipo 
de mineral de arcilla  incorporado y que  además  pueden  controlarse 
por la cantidad  de  material  adicionado  en el  Al(OH),. 

El volúmen  específico de mesoporos  de 0.28 c3/g obtenido para 
el soporte de alúmina pura A07 (ver  tablas V.2.1 a V.2.6 y figuras 
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5.20 a 5 . 2 4 )  concuerda con el reportado por Trimm y Stanislaus ( ' O )  

para  la alúmina obtenida a partir de Al(OH),. 

V . 2 . 2 . 5  El volumen especifico de macroporos. 

Se observa en las  tablas V.2.1 a V.2.6 que se obtiene un alto 
volúmen de  macroporos aún para  el soporte de alúmina pura (A07) , lo 
que significa que la macroporosidad puede  deberse a efectos  de 
simple aglomeración de la alúmina por  compactación o al efecto .de 
alguna de las variables involucradas durante la peptización de 
componentes. Consultando las tablas  de  datos (V. 1.3 - V.  1.8) de 
preparación de extrudados de alúmina con la incorporación de 
minerales  de arcilla se observa que para  el soporte de alúmina pura 
A07 se emplearon altos  tiempos de mezclado y extrusión en relación 
a otros  soportes,  además se observa que se adicionó un volumen  más 
grande de NH,OH al 2 % en relación al de HNO, al 1 %, lo  cual indica 
que el volúmen de macroporos  obtenido para este  soporte podría 
deberse a los  altos  tiempos  de  mezclado y extrusión o a una 
cantidad alta de NH,OH al 2 %, sin embargo el efecto de estas 
variables  sobre la porosidad deberá ser estudiada en  futuros 
trabajos a fin de conocer la utilidad de  ellas  en la preparación de 
soportes  macroporosos de alúmina. 

El comportamiento  con la sepiolitas de Turquía café y España 
(ver  tablas V.2.1 - V.2.2 y figuras 5.20 - 5 . 2 1 )  fue similar, ya 
que  ambas pertenecen a las  sepiolitas  tipo beta con muchos  defectos 
reticulares (ver figura 4.3), para  el 10 % en  peso de sepiolita se 
obtuvi%ron altos  volumenes de macroporos, lo que  significa  que hay 
tendencia con  9ste porcentaje hacia la formación de aglomerados de 
alúmina que  contienen  muchos  vacíos intersticiales. 

Como  un intento de explicar los  altos  volúmenes  de  macroporos 
para el 10 % en peso de sepiolitas de Turquía café y España, basta 
observar  en  las  tablas de preparación de extrudados v.i.3 y v.1.4 

que  Para 10s soportes A12 y A13 se emplearon  altos  tiempos de 
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mezclado y extrusión, ademas para  el soporte A12 se adicionó un 
volumen más  grande de NH,OH al 2 % en relación al de HNO, al 1 %. 
El mismo  comportamiento  sucede para otros  soportes,  por  ejemplo 
para  el soporte A54 (30 % en peso de sepiolita de Nevada,  ver 
tablas V.1.5 y V.2.3) se  adicionó una alta cantidad de NH,OH al 2 
% en  relaciórl- a la cantidad adicionada de HNOS al 1 %, para  el 
soporte A44 (30 % en peso de sepiolita de China, ver  tablas V.1.6 
y v.2.4) se adicionó un volumen de NH,OH casi igual al de HNO, y se 
empleó un alto  tiempo de mezclado, para  el soporte EP4 (30 % de 
atagel 50, ver  tablas V.1.8 y V.2.6) se adicionó una cantidad alta 
de NH,OH y se empleó un alto  tiempo de mezclado, entonces  un  alto 
tiempo de mezclado y una gran cantidad de NH,OH al 1 % adicionada 
en relación al volumen de HNO, al 1 % podr-ian favorecer la obtención 
de volúmenes  de macroporos elevados, sin  embargo hace falta más 
investigación en trabajos futuros a fin de aclarar el efecto  de 
estas  variables  sobre la porosidad de soportes de alúmina con la 
incorporación de minerales de arcilla. 

Para el 30 % en peso de sepiolitas de Turquía  cafe y España se 
obtuvieron volúmenes de macroporos  mínimos  (ver  tablas V.2.1,  V.2.2 
y figuras 5.20,  5.21) , de  modo  que el volumen de macroporos se 
aproxima al volumen de mesoporos, lo cual podría deberse al colapso 
de la estructura macroporosa durante la calcinación o al efecto de 
una de las  soluciones peptizantes, por ejemplo  observando las 
tablas  de  datos  de preparación de extrudados V.  1.3 y v. 1.4 se 
observa que  en  los  soportes A21 y A22 se adicionaron  altas 
cantidades de HNO, al 1 % en relación a la de NH,OH al 2 %, sin 
embargo no  se  tiene seguridad en esta interpretación y se sugiere 
para el futuro  continuar el estudio del efecto  de  los peptizantes 
sobre la porosidad en  soportes de alúmina con la incorporación de 
minerales  de arcilla. 

Para el 50 % en peso de sepiolita de Turquía  café  el  volumen 
de  macroporos  es  casi igual al  de mesoporos, sin embargo para el 
mismo  porcentaje de sepiolita de España incorporada en la alúmina 
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el volumen de macroporos es  mayor al de mesoporos.  De estas 
observaciónes se concluye que los volúmenes de macroporos  obtenidos 
dependen del tipo  de  componente incorporado y que  pueden  ser 
controlados por la cantidad adicionada en la  alúmina. 

Para los soportes  de alúmina con  sepiolitas  de Nevada y China 
el volumen máximo de macroporos  se presentó para  el 30 % en peso de 
componente adicionado (ver  tablas V.2.3,  V.2.4 y figuras 5.22, 
5.23), después  de lo cual hay tendencia a la disminución del 
volumen de macroporos  con el incremento en  el porcentaje en peso de 
componente. Para  una cantidad de 70 - 90 % en peso de sepiolita  de 
Nevada casi no existen macroporos en  el soporte (ver figuras 5.16 
y 5.22) , lo cual se debe a que la porosidad del soporte  se 
encuentra concentrada en  el rango de mesoporos, para el 40 % en 
peso (ver figura 5.22) el volumen de macroporos debería ser  casi 
igual al de mesoporos. Para los soportes de alúmina con  sepiolita 
de China,  para una cantidad entre 50 y 70 % en  peso  los  volúmenes 
de  macroporos  son casi gual a los  volúmenes de mesoporos  (ver 
figura 5.23), sin embargo los mayores  volúmenes de macroporos 
obtenidos para  el 70 y 90 % en peso de sepiolita de China 
comparados  con  los  obtenidos para los mismos  porcentajes  de 
sepiolita de Nevada se debe a que  tiene  mayor porosidad 
concentrada en  el rango de los macroporos, ya que  pertenece a las 
sepiolitas tipo alfa, las  cuales poseen pocos  defectos  reticulares 
y espacios  entre  fibras  mayores a 100 A en  didmetro (ver figura 
4.3). Para  los  soportes de alúmina con atagel 5 0  (ver tabla v.2.6 
y figura 5 . 2 4 )  se obtuvo  un volúmen mdximo de macroporos para el 30 

% en  psso y al igual que  con las sepiolitas  disminuyó el volúmen de 
macroporos al incrementar el porciento en peso de componente, el 
volumen de macroporos  es  casi igual al de mesoporos para  una 
cantidad entre  el 40 y 50 % en peso. 
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FIGURA 5.20 volúmono8 do poros 8n función dol porcionto en poso do 
sepiolita de Turquía caf& incorporada en la alúmina, 
(m = volúmon do  mosopor08, VM = volhon do  n8croporos 

VPT = Vm + VM o8 01 volúmon do poro8 tot81). 
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FIGURA 5 . 2 1  ~olúmonos do poros on función dol  porcionto on poso do 

s o p i o l i t a  do Cspriia inCOrpOrrd8 on l a  alúmina (prr = 
volúmon do mosoporos, Vn = volúmon do mrcroporos, VPT 

= vm + Vn os 01 volúmon do poros t o t a l ) .  
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B~IoURA 5.22 Volúmonos  do poros on función  dol  porcionto on poso do 
SOpiOlit8 do MOV8d8 incorporad8 on 18 8 l h i n 8 ,  (vpl = 
vol\iron do mosopor08, VH = volúmon  do m8croporos, VPT 

= Vm + On os 01 volúmon do poros t O t 8 1 ) .  
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FIGURA 5.23 ~olúmones do poros on funcidn da1 porcionto an paso da 
sopiolit8  do  Chin8  inCOrpor8d8 8n 18 81Úmh8, (m = 
volúmon do mesoporos, VN = vo1Úm.n do u c r o p o r ~ s ~  VPT 

= Vm + VM 88 01 V O l h O n  do poro8 tOt81) .  
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V . 2 . 2  6 LAS DISTRIBUCIONES DE T m  DE POROS EN LA"ALUM1NA 

' A). SEPXOLITA  DE  TURQUIA  CAFE 

En la figura 5.25 se presenta la variación  de  las 
distribucionek' de  tamaño  de  poros  obtenidas  por  desorción de 
nitrógeno en función al porciento en peso de sepiolita  de  Turquía 
café  incorporada en la alúmina. Se observa el desarrollo del pico 
de poros de 27 - 400  A en radio al incrementar el porcentaje en 
peso  de  componente,  este  rango  incluye  mesoporos  de 27 - 25'0 A y 
macroporos  mayores  que  250 A en radio  de  acuerdo  a la clasificación 
de la IUPAC (40). Al mismo  tiempo  se  observa  una  disminución  en la 
altura del pico  de  mesoporos  de 10 - 27 A en radio  con el 
incremento en el peso de componente, lo cual  nos indica que  parte 
de la porosidad de este  tamaño fue controlada  hacia el desarrollo 
de poros  grandes de 27 - 400 A en radio  mediante la incorporación 
de  sepiolita en  la alumina. Debido a  esto  se  pueden  distinguir  dos 
tipos  de  poros en el soporte,  los  poros  de  deshidratación  de la 
alúmina de 10 - 27 A en radio  de  acuerdo  a  Johnson  y Mooy y los 
resultantes  de la incorporación  de  sepiolita  de 27 - 400 A en 
radio. Para una concentración del 50 % en peso de sepiolita  de 
Turquía  café  incorporada en la alúmina el soporte  presenta una 
distribución  bimodal de tamaño  de  poros  por el método de-desorción 
de  nitrógeno  (figura 5.26) . 

En  la figura 5.27 se  observa la variación  de  las 
distribüciones de poros  obtenidas  mediante la porosimetria  de 
mercurio  en  función  del  porciento en peso  de  sepiolita de turquia 
cafe  incorporada en la alúmina,  aún al 10 % en peso de sepiolita  se 
obtiene  una  distribución  de  macroporos  elevada, 10 cual indica que 
los macroporos  producidos  podrian  deberse  a 10s intersticios  entre 
aglomerados  de  alúmina,  cada  aglomerado  sería  unido  a  otro 
aglomerado  por la adición de  un "binder" (pequeña  cantidad  de 
sepiolita) para dejar  muchos  vacíos  intersticiales,  por  lo  tanto la 

-" 
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sepiolita podría tener la función de  un  ligando do^^ que se adiciona 
para unir los aglomerados de partículas de  alúmina, el tamaño  medio 
de poro de pico máximo  de la distribución para  el 10 % en peso de 
sepiolita es  de aproximadamente 900 A. 

Sin embargo se observa una disminución  en el pico de la 
distribución &e macroporos para  el 30 % en peso de sepiolita, lo 
cual puede deberse a la destrucción parcial de los macroporos  por 
el efecto de las  soluciones peptizantes o al encogimiento de la 
estructura porosa durante  la calcinación. 

Se observa un desplazamiento en las distribuciones de tamaño 
de poros obtenidas mediante la porosimetría de mercurio, hacia un 
menor  tamaño  de macroporo al incrementar el % en peso de sepiolita 
incorporada en la alúmina, lo cual indica. que  las  distribuciones de 
tamaño  de poro y en particular el tamaño de macroporo  en la alúmina 
pueden ser controlados  por la adición de una cantidad  en  peso de 
sepiolita. Para la sepiolita pura (100 % en  peso) la distribución 
de  poros obtenida mediante la porosimetría de mercurio  concuerda en 
amplitud con la distribución de  poros obtenida por desorción  de 
nitrógeno (ver figura 5.28). Los macroporos  desarrollados  en la 
alúmina a grandes porcentajes adicionados de sepiolita de Turquía 
café se deben básicamente a los espacios  entre  las fibras de 
sepiolita los  cuales producen poros  mayores a 100 A de diámetro, 
(Ver figura 4.2, cortesía del grupo 501, Toyota Central -Res.  and 
Develop.  Labs.  Inc. of Japan) . 

Sin  embargo el desplazamiento de las  distribuciones de 
macroporos al incrementar el % en peso de sepiolita en la alúmina 
podría- deberse a la disminución del tiempo  de  mezclado al 
incrementar el peso de componente, ya que  consultando la tabla 
V. 1.1 Y figura 5 . 2 7  se observa que para pequeños  porcentajes de 
sepiolita  adicionados hay mayor  tiempo  de mezclado y mayor  tamaño 
de macroporo, es posible  que a mayor  tiempo  de mezclado hay mayor 
dispersión de fibras de sepiolita,  las  cuales  producen macroporos. 
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FIGURA 5.26 Distribuci6n de poros  por  e1  mitodo  de  Orr y 
DallaValle para e1 soporte A27, ( S O  % on poso de 

sepiolita de Turquía cafi incorporada en la alúmina, 
temperatura de calcinaci6n = 550 OC). 
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B) SEPIOLITA DE ESPARA 

En  la figura 5 . 2 9  se presentan las  distribuciones de poros por 
desorción de nitrógeno de  soportes  calcinados a 55OoC, en función 
del porciento en peso de sepiolita de España incorporada en  la 
alúmina. Para’dste material se observa también un desarrollo  en la 
moda de l o s  poros de 27  - 5 0 0  A de radio al incrementar el 
porciento en peso de componente, para  el 5 0  % en peso se obtiene 
una distribución bimodal de tamaño de poros con  tamaños  de  poros  de 
10  - 27  A y de 27  - 5 0 0  A de radio (figura 5 . 3 0 ) .  La mayor altura 
del pico de mesoporos  de 1 0  - 27  A para  el 3 0  % en peso de 
sepiolita de España significa un mayor  desarrollo de los  poros de 
deshidratación de la  alúmina.  En  cambio.  para  el 10 % en peso de 
sepiolita podría haber un  colapso parcial de la estructura porosa 
originando una altura menor en  la moda de mesoporos de 10 - 27 A. 

En la  figura 5 . 3 1  se observa la variación  en  las  distribuciones 
de macroporos  obtenidas por el método de porosimetría de mercurio 
(ángulo de contacto = 1 3 0 ° ) ,  en función del % en peso de sepiolita 
de España, aún para  el 10 % en peso de componente se obtiene una 
gran cantidad de macroporos debido al efecto de empuentificar los 
aglomerados de alúmina por las fibras de sepiolita en dispersión. 

En  la figura 5 . 3 2  se comparan  las  distribuciones de poros 
obtenidas por los  métodos de desorción de nitrógeno y porosimetría 
de mercurio para el soporte A47 preparado de sepiolita de España 
original, ambas  distribuciones se traslapan para cierto  rango  de 
tamaños.  de poros, . ésto se  debe a que la porosidad del soporte  es 
más rgsistente a la elevada presión de intrusión del mercurio y a 
la buena aproximación de la presion de equilibrio a la de 
saturación al final de la isoterma de adsorción. 
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FIGURA 5.29 Distribueiones de poros  por e1 mdtodo de Orr y Dalla 
Valle en función de1 poreionto en peso de 8epiolita de 
~spúia ineOrpOr8da en l a  alúmina, (temperatura de 
caleinaci¿n = S50 OC) 
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FIGURA 5.30 Di8tribuoión do poros por 01  mitodo do orr y Dalla 
Val10  par8 01 Soport0 M8 (50 % On PO80 60 8OpiOlit8 
do ~sp . i i a  incorporad8 on la alúmina, tomporrtura do 
calcinación = 550 OC) . 
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FIGURA 5 31 Distribucionos do poro8  por 01 mitodo do poro8imotría 
de morcurio on función dol porcionto en po8o do 
sopiolita do España in8OrpOr8da on la alúmina, 
(tompmraturr do calcinación = 550 OC) 
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FIGURA 5.32 Coap8r8ci6n do las distribucionos do poros obt0nid.s 
por  dosorción  de  nitrógono y porosimetría do mercurio 
p8r8 01 soporto A47 prOp8r8dO  do  SOpiOlit8 d. BIp8iia 
original,  (tomporatura do c8lcinrci6n = 550 'C).  
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C ) .  SEPIOLITA DE NEVADA 

En la figura 5.33 se  presentan  las  distribuciones de poros 
obtenidas por desorcion de nitrógeno en función del % en peso  de 
sepiolita de Nevada incorporada en  la alúmina y temperatura  de 
calcinación de 55OoC. Se observa el mismo  comportamiento  que para 
las  sepiolitas  de  Turquía  café y España, hay un  desarrollo en las 
modas  de  poros  de 27 - 400 A de radio y una  disminución en la 
altura  de  las  modas  de l o s  poros  pequeños (10 - 27 A de radio)  con 
el incremento en  el peso  de  componente adicionado. 

Para el 50 y 70 % en peso  de  sepiolita  se  obtienen 
distribuciones  de  poros  bimodales  por el método  de  desorción  de 
nitrógeno  (ver  figuras 5.34 y 5.35), sin  embargo para el 70 % la 
distribucion de poros  contiene  menor  cantidad  de  poros  pequeños (18 
A de radio  medio  de la moda). 

En  la figura 5.36 se  presenta la variación de las 
distribuciones  de  macroporos en función del % en peso  de  sepiolita 
de  Nevada y temperatura  de  calcinación  de  550 'C. Se observa un 
desplazamiento en las  distribuciones hacia un menor  tamaño  de poro 
con el incremento en  el peso  de  componente adicionado. Las 
distribuciones  son  más  agudas  que  con  las  sepiolitas  de  Turquía 
café y España,  sin  embargo la distribución  con  amplitud  grande  de 
tamaños  de  poros para el 30 % en peso  podría  deberse  a  un  volumen 
grande de NH,OH al 2 % adicionado  durante la plastificación de 
componentes  (ver  tabla V.1.3). Para el 90 % en  peso  las 
distribuciones  obtenidas  por  desorción de nitrógeno  y  porosimetría 
de me&rio tienen,  buena  concordancia  (figura 5.37) , puede  decirse 
que  cuando  se  incrementa la cantidad de sepiolita  por  arriba del 50 

% en  peso  las  distribuciones  tienden  a  ser unirnodales con  tamaños 
de  mesoporos  cada  vez  más  aproximados  a  los  obtenidos de  un  soporte 
de  sepiolita original. 

114 



CAPITULO V 

O . €  

U 
U 
\ 

U 0.2 

0.0 L 
* %  10.0 500 .O 

FIGURA 5 . 3 3  Distribucionos do poros por e 1  rnitodo  do Orr y 
D8118V8110 on función 6.1 pOrCiOnt0 on POSO do 
s e p i o l i t a  do Novada incorpor8dr On 18 a l h i n 8 ,  
(traaporatura do calcinaci6n = S50 OC). 



CAPITULO V 

.. 

0.8 

F 
ü 
- 0.4 

\ > 
U 

Q.2 

m 

0.0 
10.0 

* *- 

400 .o I 

FIGURA 5.34 Distribución do poros por 01 mdtodo do Orr y 
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FIGURA 5.35 Distribución do poros por 01  mitodo  do Orr y 
D8118V8110 para 01 Soporto A25 (70 % do  SOpiOlit8 do 
Novad8 y teoapor8tur8 do c8lcin8ci6n do 550 OC). 
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FIGURA 5.36 Di8tribUCiOn8S de poros  por el ndtodo de porosimetría 
de mercurio en función del porciento en peso de 

(temparatura de calcinaai6n = 550 O C )  . SapiOlit8 de N8Vad8  inCOrpOr868 8n 1. alúmin8, 
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FIGURA 5.37 coaparación do 188 distribuciono8 60 por08 ObtOnid.8 
por  dosoroión do nitr¿gono y poroaim8tría  do  morcurio 
para 01 soporto A29  (90 0 on poso de sopiolita do 
~ovada incorporada on la alúmina y tomporatura do 
c8lcinación do 550 OC). 
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D). SEPIOLITA DE CHINA 

En  la  figura 5.38 se presenta la variación  en las 
distribuciones  de  poros por desorción de  nitrógeno en función del 
% en peso de sepiolita de China.  Para  el 50 y 7 0  % en peso de 
sepiolita se obtienen distribuciones  bimodales de  tamaño  de  poros 
(ver  figuras 5.39 y 5.40). En  la  figura 5.41 se ilustra la 
distribución unimodal para  el 90 % en peso de sepiolita de China. 

p .  

En la figura 5.42 se presentan las  distribuciones de macroporos 
obtenidas  mediante penetración de  mercurio en función del porciento 
en peso de sepiolita de China incorporada en  la  alúmina. Se observa 
el desplazamiento de las distribuciones hacia un  menor  tamaño  de 
poro con el incremento en  el peso de sepiolita, lo cual podría 
deberse a un  cambio en  la  forma y tamaño  de los aglomerados 
producidos al disminuir el tiempo de mezclado (ver tabla V.1.4) y 
por lo tanto a un  cambio en  el tamaño de poro intersticial. Sin 
embargo las distribuciones de  macroporos  obtenidas por la 
incorporación de sepiolita de China en la alúmina fueron  más  agudas 
que para las sepiolitas  de Turquía café y de España indicando un 
intervalo de  poros  más estrecho, lo cual se  debe a que la 
estructura de la sepiolita de China (tipo a )  posee únicamente 
espacios  entre  las fibras que  originan  poros de un  cierto  tamaño 
(ver figura 4.2) . De esto se concluye  que los bajos  volúmenes de 
macroporos  obtenidos  con  este material se debe a que  no posee 
defectos reticulares, sin embargo es importante apuntar  que el 
volúme~  de macroporos podría ser mejorado por el efecto  de alguna 
de las  variables involucradas en el mdtodo, como  tipo y cantidad de 
las  soluciones peptizantes o el tiempo  de mezclado, así  por ejemplo 
la distribución  menos aguda (con amplio intervalo de  tamaños  de 
Poros) para el 30 % en peso. de sepiolita (ver figura 5.42) podria 
deberse a un volumen  grande de NH,OH al 2 % adicionado (ver tabla 
V.1.4). 
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FIGURA 5 - 4 0  Distribución do poros por e1 mitodo do Orr y 
DallaV8110 para e1 soporto A26 (70 % an poso de 
sopiolita do Chin8  incorporad8 on la alúmin8 y 
tomparatura da calcin8ci6n do S50 OC). 
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FIGURA 5 . 4 1  Distribuci6n do poros por 01 m4todo do Orr y 
~allaVa110 para 01 soporto A30 (SO % en poso do 
sepiolita do China  incorporada on la albina y 
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FIGFURA 5 * 4 2  Di8tribucionos do poros por 01 mdtodo do poroninotría 
de morcurio on función dol porcionto on poso  do 
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FIGURA 5.43 Comp8r8ción do 18s  dirtribuciono8 do poros  obtonid88 
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E). SEPIOLITA DE TURQUIA  BLANCA 

En la figura 5.44 se presenta la variación de las 
distribuciones de poros obtenidas por desorción de .nitrógeno para 
los soportes de alumina en función del % en peso de  sepiolita  de 
Turquía blanca'incorporada  en  la  alúmina. Se observa la disminucion 
uniforme en  el pico de  mesoporos de 10 - 27 A de radio 
pertenecientes a los  poros de deshidratación de la alúmina, en 
cambio hay un desarrollo en las modas de poros de 27 - 500 A, es 
decir que el desarrollo de los poros  grandes  en la alúmina puede 
controlarse por la cantidad en peso de sepiolita adicionada, para 
el 50 % en peso de sepiolita se obtuvo una distribución bimodal de 
poros por el metodo de desorción de nitrdgeno, la cual se ilustra 
en  la figura 5.45. 

En  la figura 5.46 se presenta la variación de las 
distribuciones  de  macroporos  en  soportes  de alúmina en  función del 
porciento en peso de sepiolita de Turquía blanca incorporada, se 
-observa también el desplazamiento de la distribución de macroporos 
hacia un menor tamaño de poro con el incremento en el porciento en 
peso de sepiolita. La moda de macroporos de aproximadamente 100 A - 
7000 A de radio y un radio medio de 1000 A para el 10 % en peso de 
sepiolita significa que mucha de la macroporosidad se  debe a los 
vacíos  intersticiales  entre aglomerados de alúmina  producidos por 
la incorporación de una pequeña cantidad de sepiolita. Con este 
tipo de sepiolita  también se observaron tamaños  de macroporos más 
grand- que  los  obtenidos  con  las  sepiolitas de Nevada y China, lo 
cual se debe a las  características  particulares del material  pues 
pertenece a las  sepiolitas  tipo D con muchos  defectos  reticulares 
en su estructura (ver figura 4.2). 
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FIGURA 5 . 4 6  Distribuciono8 do poros  por 01 m&todo 60 porosimotría 
da morcurio on funcidn  do1  porcionto an poso da 

sopiolita da Turquía  blaaoa  incorporada on la 8llimin8, 
(tomporatura do calcinaoi6n = sso OC) 
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P). ATAGEL 50 

En  la figura 5.47 se presenta la variación  en las 
distribuciones de poros en función del porciento en peso de atagel 
50 incorporado en  la alúmina. Se observa la disminución  uniforme  en 
la moda de los'poros de deshidratación de la alúmina lo cual indica 
que hay menor cantidad de  poros de aproximadamente 10 - 30 A de 
radio.  En cambio para el 50 y 70 % de atagel 50 se obtienen 
distribuciones de poros  bimodales  (figuras 5.48,  5.49). 

En  la figura 5.50 se presenta la variación  en  las  distribciones 
de  macroporos de soportes  de alúmina en función del porciento en 
peso de atagel 50. Se observa una gran cantidad de macroporos aún 
para  el 10 % de atagel, la cual podría deberse al igual que para 
las sepiolitas a los vacíos intersticiales entre  los  aglomerados 
ligados por la adición de una pequeña cantidad de atagel 50, sin 
embargo para el 30, 50 y 70 %, la macroporosidad del soporte se 
debería básicamente a la incorporación de la estructura de la 
atapulguita. El desplazamiento  de  las  distribuciones hacia un  menor 
tamaño de poro con el incremento en  el peso de atagel podría 
deberse al amontonamiento de agregados  de fibras de atapulguita, 
que proporciona espacios  vacíos de menor  tamaño, lo cual podría 
también estar relacionado con la disminución de los  tiempos  de 
mezclado  (ver  tabla V.1.6). 

Entonces las  distribuciones de poros  en  los  soportes de 
alúmina pueden controlarse por la cantidad en peso del atagel 50 
adicionado, así por ejemplo si se requiere un soporte  que  tenga una 
elevada área superficial para que proporcione un  catalizador final 
muy activo  para la hidrodesulfuración de hidrocarburos pesados, 
entonces basta adicionar  de 10  al 30 % en peso de atagel 50. En 
Cambio si queremos  controlar el tamaño  de los  poros  pequeños  (18 - 
30 A de radio) hacia tamaños  más  grandes (30 - 400 A de radio)  como 
se requiere para catalizadores de hidrodemetalacion  entonces 
debemos incrementar la cantidad de 50 a 7 0  % en  peso  de atagel 50.  

*- 
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FIGURA 5.47 Distribucionos do poros por el m9todo do Orr y 
DallaVallo on funden dol porci8nto on poso do  8t8gel 
50 inCOrpOr8dO en la  alúmina, (tupor8tura do 
calcinación = sso OC).  
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FIGURA 5 .48  Distribución de poros  por e1 mitodo de Orr y 
Dall8Valle para el soporte EP7 ( 50 % en peso de 

atagel 50 incorporado on la alúmina y tutporatura de 

calcinaoi6n = 550 O C )  . 
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t 

FIGURA 3.49 Distribución do poros  por o¡ mitodo do Orr y 
DallaVallo para 01 soporto A31 (70 Jlr on poso do atrgol 
SO incorporado en la alhina y temporatura do 
calcinación = 550 “C) 
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FIGURA 5.50 Distribuciono8 do poros por a1 m¿todo  do poroaimotria 
da mercurio on fuaci6n dol porcionto on poso do atagol 
SO incorporado on l a  alúmina, (trrmporatura  do 
calcinación = sso OC).  
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CAPITULO  V 

A fin de estudiar el efecto de la temperatura de calcinación 
sobre la porosidad y las distribuciones de poros, en  la tabla V. 2 . 7  

se presentan ;'esultados de caracterización de soportes  calcinados 
a 5 5 0  Y 7 0 0  'C. Debido a que las distribuciones  bimodales de poros 
obtenidas por  el método de desorcion de nitrógeno se presentaron 
para cantidades  en peso entre 5 0  y 7 0  % de mineral de arcilla 
incorporado en  la alúmina, únicamente se discute  dicho  efecto para 
el 5 0  % en peso. 

TABLA V.2.7 DATOS DE CARACTERIaACION  PARA  EL 50 % EN PESO DE 
MINERAL DE ARCILLA  INCORPORADO EN LA ALUMINA EN FUNCION 
DE LA TEMPERATURA  DE CALCINACION. 

VOLUMEN 
DE POROS 
TOTAL 
(cc/g) 
0 . 5 1  

0 . 5 3  

0 . 3 9  

7 0 0   1 2 7 . 0   0 . 2 5   0 . 3 9   1 0 . 6 4  
I 1 I I 1 

A2 7 5 5 0  2 2 2 . 0  0 . 4 1  0 . 3 9  0 . 8 0  

7 0 0  1 9 9 . 0  0 . 4 5  0 . 4 2  0 . 8 7  

A28 550 1 7 6 . 0  0 . 3 2  0 . 4 9  0 . 8 1  

7 0 0  1 5 2 . 0  0 . 3 4  0 . 5 2  0 . 8 6  

EP7 550 1 7 2 . 0  0 . 3 2  0 . 2 4  0 . 5 6  

7 0 0  1 5 2 . 0  0 . 4 1  0 . 4 4  0 . 8 5  

r 

A23: 50 % en poso do sopiolita do NOV8dat A24: SO % en pe80 de 

A28: 50 % on poao do sepiolita do ESpaii8; EP7: SO % on poso de 
atagel SO. 

SOpiOlit8  do Chin.; A27: S O  % on PO80 do  8OpiOlit8 do TUrq~í8 C8fÓ; 
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Como se observa en  la tabla V.2.7, para los soportes A23 (50 % 

en peso de sepiolita de Nevada), A27 (50 % en peso  de  sepiolita  de 
Turquía café) y A28 (50 % en peso de sepiolita de España) el 
volumen de macroporos aumenta en 4 - 9 % con el incremento de la 
temperatura  de  calcinación  de 550 OC a 700 OC, mientras  que para 10s 
Soportes A24 '(50 % de sepiolita de China) y EP7 (50 % en peso de 
atagel 50) los incrementos en el volúmen  de  macroporos  fueron 
considerables (52 - 64 % )  , lo cual indica que la variación del 
volúmen de macroporos  de los soportes  con el aumento  de la 
temperatura  de calcinación depende del tipo de mineral de arcilla 
incorporado en  la  alúmina. 

Por otra parte para los soportes A27 y A28 se observó muy poco 
incremento en los volúmenes de mesoporos  con el aumento de la 
temperatura de calcinación, los incrementos fueron entre el 6.3 y 
9.8 %. Para los soportes A24 y EP7  el volumen  de  mesoporos se 
incrementó en 36 y 28 % respectivamente, mientras  que para el 
soporte A23 se observó una  pérdida en el volumen de mesoporos de 
7.0 %. De  la misma forma  la variación en  el volumen de mesoporos 
con la temperatura de calcinación  depende  del material. 

Las  diferencias  en área superficial específica a 550 OC y 700 
OC no  es significativa lo que indica que  no hay perdida 
considerable de área  superficial específica.con el incremento de la 
temperatura de calcinación, el porcentaje fué del 0.3 .% para  el 
soporte A23 y 12 % para  el soporte EP7. 

Algunas de las  distribuciones  bimodales de alúmina  por el 
método de desorción de nitrógeno se mejoran (ver  figuras 5.53, 5 . 5 5  

Y 5.56) . Por  otra  parte  como se ilustra en  las  figuras 5.57 a 5.61, 
en las  distribuciones de macroporos de soportes  calcinados a 700 O c  

las  amplitudes de las  modas se incrementan corno resultado de 10s 

- .  

mayores  volúmenes de macroporos  obtenidos  cuando son calcinados a 
la temperatura de  700 'C. 
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FIGURA 5.52 Distribución dol tamaño do poro por e1 m&todo do Orr 
y DallaVallo para 01 soporto A27 (50 S on poso de 

la  alúmina y temporatura  do  calcinrci6n do 700 OC). 

8OpiOlit8 do Turquía Cafd incorporada en 
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FIGURA 5.56 Distribución del tamaño de poro  por el método de Orr 
y Dallavalle para el soporte EP7 (50 % en peso de 
atagel 50 y temperatura de calcinación de 7OOOC). 
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FIGURA 5 .57  Efecto de la temperatura de calcinación  sobre  las 
distribuciones de poros por el método de porosimetria 
de mercurio  para el soporte A27 (50  % en peso de 
sepiolita  de  TUrqUia  cafi  incorporada en la alúmina). 
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FIGURA 5.58 Efecto de la temperatura de calci,nación sobre las 
distribuciones de poros por el método de porosimetría 
de mercurio para el soporte A28 ( 50 % en peso de 

sepiolita de España incorporada en la alúmina). 
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FIGURA 5.59 Efecto de  la temperatura de calcinación  sobre las 
distribuciones de poros por el método de porosimetría 
de mercurio para el soporte A23 ( S O  % en peso de 
sepiolita de Nevada incorporada en  la  alúmina). 
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FIGURA 5.60 Efecto de la  temperatura de calcinación  sobre  las 
distribuciones de poros  por el m9todo de porosimetría 
de mercurio para el soporte A24 ( 90 % en peso de 
sepiolita de China  incorporada en la alúmina). 
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FIGURA 5.61 Efecto de la temperatura de calcinación sobre las 
distribuciones de poros  por el metodo de porosimetria 
de mercurio para el soporte EP7 ( 50 % en peso de 
atagel 50 incorporado en  la  alúmina). 
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V.  2 . 3 Efecto del porciento en peso de material de origeno orgánico 
incorporado en la  alúmina. 

En las  tab1a.s V.2.8 - V.2.11 se  presentan  datos  de 
caracterización de los  soportes  de  alúmina  preparados  con  la 
incorporación de negro  de  humo, se reportan  en  función  del 
porciento  en  peso de componente.  Debido a la  fragilidad de estos 

. soportes  ya  que  fueron  destruidos  por  la  elevada  presión de 
penetracih  de mercurio,  fueron  caracterizados  únicamente  por  el 
método de adsorción  física de nitrógeno. 

TABLA V. 2 . 8 DATOS DE CARACTERIOACION DE SOPORTES DE ALUMINA CON LA 
INCORPORACION DE  DE NEGRO DE HUMO HA-10, (Temparatura 
de calcinación = 550 OC). 

SOPORTE 

A07 

A10 
A15 

A16 

% EN PESO DE 
NEGRO DE HUMO 
HA-10 

O 

10 

30 

50 

AREA  BET 
(m2/9) 

VOLUMEN DE 
POROS POR 
DESORCION DE 
NITROGEN0 

175.0 

0.46 289. O 
0.28 

305.0 10.20 
I 

210.0 0.24 
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TABLA V.2.9 DATOS DE CARACTERIaACfON DE SOPORTES DE ALUMINA  CON 
LA INCORPORACION DE NEGRO DE HUMO N-234, (Temperatura 
de calcinación = SS0 OC) . 

SOPORTE 

A07 

A3 3 

A3 4 

A4 1 

% EN PESO DE 
NEGRO  DE  HUMO 
HA-10 

O 

10 

40 

55 

AREA  BET VOLUMEN  DE 
(m2/s) POROS  POR 

DESORCION  DE 
NITROGENO 
(cc/g) 

175.0 

0.16 163.5 
0.30 300.0 

0.32 215.0 
0.28 

TABLA V02.10 DATO$ DE  CARACTERIaACION DE SOPORTES  DE  ALUMINA  CON 
LA INCORPORACION  DE  NEGRO DE RTJlfO N-339, (Temperatura 
de calcinación = 550 'C) 

SOPORTE 

A07 

A3 5 

A3 6 
A4 2 

% EN PESO DE AREA  BET 

N-339 

O 1175.0 
I 

237. O 

277.0 
50 202. o 

VOLUMEN  DE 
POROS  POR 
DESORCION DE 
NITROGENO 
(cc/g) 
0.28 
0.29 

0.21 

0.22 
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TABLA V.2.11 DATOS DE CARACTERIBACION DE SOPORTES DE ALUMINA CON 
LA INCORPORACION DE DOS COMPONENTES, (Temperatura de 
calcinación = 550 OC) . 

SOPORTE 

A17 

% EN PESO 
DE 

COMPONENTE 
1 

10 % de 
sepiolita 
de  Turquía 
café 

% EN  PESO AREA 
DE BET 

COMPONENTE (m2/g) 
2 I 

20 % de 250.0 
negro  de 
humo HA-10 

A18 10 % de 
bengel 31 

A55 50  % de 
atagel 50 

NOTA: 

20 % de 200.0 
negro  de 
humo HA-10 
50 % de 102. o 
negro de 
humo N-339 

VOLUMEN  DE 
POROS  POR 
DESORCION 

DE 
NITROGEN0 
(cc/g) 
0.21 

o. 19 

0.28 

V.2.3.1 Análisis de las isotenaas de adsorción de nitrógeno. 

En las figuras 5.72 y 5.73 se  presentan  algunas  isotermas de 
adsorción de nitrógeno  obtenidas  con  la  incorporación de materiales 
de origen  orgánico.  Las  dos  isotermas  son  del  tipo IV en  la 
clasificación de Bruna~er'~~), sin  embargo  la  mayor  proyección 
vertical  al  final  de  la  isoterma  para  el  soporte A10  (10 % en  peso 
de  negro de humo HA-10) demuestra  la  presencia de poros  grandes o 
macroporos de D~binin''~), los cuales  resultan de la expulsión  del 
negro  de humo durante  la  calcinación. 
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FIGURA 5.72 Isoterma de adsorción - desorción para el soporte A09, 

(10 % en peso de celulosa  incorporada en  la alúmina y 
temperatura de calcinación de 550 O C ) .  
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I- 

FIGURA 5.73 Isoterma de adsorción - deaorción para el soporte A10 

( 1 0  % en peso de negro de humo HA-10 incorporado en la 
alúmina y temperatura de calcinación de 550 OC). 
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V.2.3.2 El área  superficial específica. 

En  la  figura 5.74 se presentan  las  áreas  superficiales 
específicas BET de los  soportes de alúmina  en  función  del  porciento 
en  peso  del  tipo  de.  negro  de  humo  incorporado, se observó  que  las 
áreas  superficiales  específicas  máximas se presentaron  en  el 20 % 

en  peso  adicionado  para l o s  negros  de  humo HA-10 y N-234, 

peso  para  el  negro  de  humo N-339. 

y 40 % en 

W . Y  
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V.2.3.3 El volumen de  mesoporos. 

Con los tres  tipos de negro de  humo se observó  un ligero 
incremento en  el volumen de mesoporos para  el 10 % en peso 
adicionado (ver figura 5.75). Posterior a esto se observó una 
disminución en  el volumen de mesoporos con el incremento en  el 
porciento en peso de componente. 

I 

T J 
0.1 0.2 o. 3 O. 4 0.5 o .6 

X EN PESO DE NEGRI DE HUMO 

FIGURA 5.75 Volumen de mesoporos en función del porciento en peso 
de negro de humo incorporado en la  alúmina y 
temperatura de calcinación de 550 "C). 
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V.2.3.4 Las distribuciones del tamaño de poro. 

En  la  figura . 5 .76  se  presenta  la  distribución de poros  bimodal 
para  el  soporte A10 (10 % en  peso de negro de humo HA-10 
incorporado  en  la  alúmina).  Presenta  dos  modas,  una  para  los  poros 
pequeños de aproximadamente 18 A de radio y otra de 100 - 800 A con 
un  radio  medio  de  la  moda de 400 A. Los macroporos  resultaron  de  la 
expulsión  del  negro  de  humo  por  combustión  durante  la  calcinación. 

Este  tipo de negro  de  humo  ha  resultado  útil  en  la 
preparación de soportes  de  alúmina  bimodales  debido a su  capacidad 
de  aglomeración en el A l ( O H ) ,  y a su  alta  estructura  reticular,  el 
cual  fué  ob.tenido  mediante  un  proceso  acetilénico y es aplicable  en 
la producción  de  baterías  para los aparatos  electrónicos. 

B) . NEGRO DE HUMO N-2 34 

Con  éste  tipo de negro  de  humo  fué  dificil  la  aglomeración  en 
la  alúmina  obteniendo  distribuciones de poros  unidispersas a 
cualquier  porcentaje  en  peso  de  negro  de  humo. 

C )  0 NEGRO DE EJUMO N-339 

Con  éste  material  también  fué  dificil  la  glomeración  en la 
alúmina  obteniendo  distribuciones  del  tamaño de poro  unimodales. 
Sin embargo  cuando  éste  material  fué  adicionado  al  atagel 50 en  una 
proporción de 50  % en  peso se obtuvo  una  distribución  unimodal  pero 
con  una  intervalo  grande de tamaños  de  poros  (ver  figura 5 . 7 7 ) .  
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FIGURA 5.76 Distribución del tamaño de. poro  por el método de Orr 
y Dallavalle  para el soporte A10 (10 % en peso de 
negro de humo HA-10 incorporado en la  alúmina y 
temperatura de calcinación de 550 O C ) .  
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FIGURA 5.77 Distribución del tamaño de poros  por el método  de  Orr 
y Dallavalle para el soporte A42 (50 % en pes0 de 

negro de humo N-339 incorporado en la  alúmina y 
temperatura de calcinación de 550 "C). 
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CONCLUSIONES. 

De  acuerdo  a l o s  resultados  obtenidos,  las  conclusiones  que  se 
deducen  en  esta  tesis de maestría en Ingeniería  Química  son  las 
siguientes: 

( A ) .  SOPORTES DE ALUMINA  CON  MINERALES DE ARCILLA. 

(1). Es posible  preparar  soportes de alúmina  con  distribución 
bimodal de tamaño de poros  por  la  incorporación de minerales  de 
arcilla  como las sepiolitas  naturales o un  producto  comercial  de la 
atapulguita  denominado  atagel 50. 

(2) . Es posible  controlar  tanto  las  áreas  superficiales 
específicas,  volúmenes  de  poros y distribuciones de tamaño de poro 
de los, soportes de alúmina  por  la  incorporación de minerales  de 
arcilla. 

( 3 )  . La  forma  predominante de la  isoterma de adsorción  de 
nitrógeno  en los soportes  depende  del  porcentaje  en  peso  de 
sepiolita o atagel 50 incorpo.rado en la  alúmina.  Para  porcentajes 
en  peso  mayores  al 50 %, el  ojal de histéresis se modifica  a  altas 
presiones  relativas  hacia  una  clase  que  representa  poros  amplios, 
mientras  que  para  porcentajes  menores  al 50 %, el  ojal  cambia  hacia 
a las  pertenecientes  a  alúminas de poros  pequeños.  Para  el 50 % en 
peso  la  forma  de  la  histéresis  representa  dos  tipos  de  poros. 

( 4 )  . A bajos  porcentajes  de  sepiolita o de atagel 50 en  la 
alúmina se obtienen  distribuciones  unimodales de mesoporos  con  un 
tamaño  medio de la  moda de aproximadamente 20 A de radio.  Estos 
mesoporos  son  producidos  por  deshidratación  del A1(OH)3 durante  la 
calcinación.  Con  el  incremento  en el. porcentaje  en  peso  del 
componente  adicionado  hay  una  disminución  en los poros  de 
deshidratación de la  alúmina  pero  en  cambio se obtienen  poros 
amplios de aproximadamente 30 - 400 A en  radio. 



Para  un  porcentaje  en  peso  de  aproximadamente 50 - 7 0  % los 
soportes  presentan  distribuciones  bimodales  de  poros  por  el  método 
de dssorción de nitrógeno. 

( 5 )  . Aún a bajos  porcentajes  en  peso de los  minerales  de 
arcilla  incorporados  en  la  alúmina se obtiene  una  gran  cantidad de 
macroporos  por  el  método  de  porosimetría de mercurio,  lo  cual 
indica  que  podrían  ser  producidos  por  el  efecto de ligar o 
empuentificar  los  aglomerados de alúmina  por  la  adición de una 
pequeña  cantidad de mineral de arcilla.  Estos  poros  tienen  un 
tamaño  medio  de  poro  de  pico  máximo  mayor  a 1000 A en  radio. 

(6) . El  tamaño  de  macroporo  varía  con  el  porcentaje  en  peso de 
mineral de arcilla  incorporado  en  la  alúmina  (excepto  para  la 
sepiolita de España).  Hay  un  desplazamiento  en  las  distribuciones. 
de macroporos  hacia  un  menor  tamaño  de  poro  con  el  incremento  en  el 
porcentaje  de  componente  en  la  alúmina,  lo  cual  puede  deberse  a 
cambios  en  las  formas  y  tamaños  de  los  aglomerados  al  disminuir  el 
tiempo de mezclado  durante la plastificación  de  componentes  y  por 
lo  tanto  a  cambios  en  las  formas  y  tamaños  de  los  poros  producidos. 

(7) . Resumiendo  los  rangos  del  tamaño de poros  obtenidos  en  el 
presente  trabajo  de  investigación se concluye  que se han 
identificado  tres  tipos de poros  en  los  soportes  de  alúmina: 

(a) . Poros  pequeños  de  aproximadamente 20 A de radio, 
obtenidos  en  mayor  cantidad  a  bajos  porcentajes de sepiolita o de 
atagel 5 0  en  la  alúmina,  los  cuales se deben  a  la  porosidad 
inherente de la  alúmina  producida  por  deshidratación  del Al(OH),. 

(b). Poros  grandes  de  aproximadamente 2 7  - 600 A de radio, 
producidos  por  la  incorporación  de  la  estructura de la  sepiolita o 
de  atagel 50  en la alúmina,  los  cuales  son  observables  por 
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desorción  de  nitrógeno a porcentajes  mayores  al 50 % en  peso  de 
componente. 

(c) . Poros'  mayores  que 600 A, observables  mediante  la 
porosimetría de mercurio a bajos  porcentajes  en  peso  del  mineral de 
arcilla  incorporado  en  la  alúmina, los que  podrían  deberse  al 
efecto de ligar  los  aglomerados  de  alúmina  por  la  adición de una 
pequeña  cantidad  del  mineral  de  arcilla. 

( 8 ) .  Las  caraterísticas  texturales de los  soportes de alúmina 
varían de acuerdo  al  tipo de mineral de sepiolita  incorporado,  se 
observaron  mayores  áreas  superficiales,  volúmenes  específicos y 
tamaños  de  poros  para las sepiolitas  tipo 8, las cuales  son 
originarias  de  Turquía y España.  Esto se debe a que  las  sepiolitas 
tipo l3 poseen  una  estructura  con  muchos  defectos  reticulares,  en 
cambio  para  las  sepiolitas  tipo 01 como  las de Nevada y China  poseen 
una  estructura  con  pocos  defectos  reticulares. 

( 9 ) .  Los  soportes  tuvieron  áreas  superficiales  específicas 
máximas a bajos  porcentajes  en  peso  de  mineral de arcilla 
incorporado en la  alúmina.  Si se desea un soporte  que  tenga un área 
superficial  mayor a la de la  alúmina  obtenida a partir de Al(OH), 
H-42 basta  adicionar de 10 al 30 % en  peso de mineral. 

(10). El incremento  en  los  volúmenes de mesoporos y macroporos 
con  el  aumento  en  la  temperatura de calcinación de 550 OC a 700 OC, 
depende  del  tipo de mineral  de  arcilla  incorporado, se obtuvo'  un 
incremento  considerable  para  la  sepiolita  de  China y atagel 50. 
Además  las  diferencias en  el  área  superficial  específica a 550 OC 
y 700 OC no  son  considerables,  lo  que  indica  que  no  hay  pérdida 
importante de área  superficial  específica. 

(11). Los soportes  de  alúmina  preparados  con la  incorporación 
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de minerales de arcilla  podrían  ser  adecuados  en  la  preparación de 
catalizadores  para  el  hidrotratamiento  de  aceites y residuos 
pesados  del  petróleo  ya  que  poseen  áreas  superfic,iales,  volúmenes 
de  poros y distribuciones  de  tamaño  de  poros  apropiados  a  fin  de 
proporcionar  alta  actividad  y  baja  resitencia  difusional  en  los 
catalizadores. 

(B). SOPORTES DE ALUMINA CON NEGRO DE HUMO. 

(1). Es un  material  dificil  de  incorporar  en  la  alúmina y de 
dificil  manejo  durante  la  extrusión.  Generalmente  no  todos  los 
negros de humo  tienen  la  propiedad de aglomeración  en  la  alúmina  y 
se requiere  de  una  mayor  concentración  del  peptizante HNO, ( 4 . 3  %) 

comparada  con  la  empleada  en las sepiolitas (HNO, 1 % ) ,  a  fin de 
obtener  extrudados  de  buena  consistencia. 

(2). No todos  los  negros de humo  pueden  producir 
distribuciones  bimodales  en  la  alúmina,  y  su  obtención  depende  del 
tipo de negro de humo.  En  este  trabajo  la-  distribución  bimodal  de 
tamaño de poros se obtuvo  con  el  negro  de  humo HA-10, el  cual se 
utiliza  industrialmente  en  la  producción  de  pilas  electrónicas. 

( 3 ) .  Con  el  negro  de  humo HA-10 basta  una  cantidad  del 10 % en 
peso  incorporado  en  la  alúmina  para  producir  una  distribución de 
bimodal  de  poros. Las modas de distribución  tuvieron  tamaños  medios 
de moda de 20 y 400 A de  radio,  los  primeros se deben  a la 
deshidratación de la  alúmina  y  los  poros  grandes  son  producidos  por 
la  expulsión  del  negro  de  humo  durante  la  calcinación. 

( 4 ) .  Los soportes  preparados  por  la  incorporación de negro  de 
humo  en la alúmina  son  sujetos  a  efectos de colapso  de  la 
estructura  porosa  por las reacciones  exotérmicas  que  ocurren 
durante  la  calcinación,  por  lo  que es mucho  más  dificil  de 
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controlar  la  porosidad  que  en  el  caso de las  sepiolitas  a  fin de 
obtener  las  distribuciones  bimodales de poros. 

( 5 )  . El incremento  de  la  temperatura de calcinación de 55OoC 

a 700 OC produce  un  incremento  en  la  amplitud de la  distribución 
del  tamaño  de  poro  obtenido. 

( 6 )  . El soporte  de  alúmina  con  distribución  bimodal de tamaño 
de  poros  preparado  por la incorporación de negro de humo HA-10 
podría ser útil  en la preparación de catalizadores  del 
hidrotaratamiento  de  aceites  pesados  y  residuos  del  petróleo 
ya que  posee  mesoporos y macroporos  apropiados a fin  de  eliminar 
los problemas  difusionales y de desactivación  en  los  catalizadores 
convencionales  de  alúmina. 

RECOMENDACIONES 

El  desplazamiento de las  distribuciones de macroporos  hacia  un 
menor  tamaño de macroporo  cuando  se  incorpora  minerales de arcilla 
en  la  alúmina  puede  tener  una  relación  con  el  tiempo de mezclado 
durante  la  plastificación  de  componentes,  ya  que  podría  variar  el 
tamaño  de  aglomerado y por lo tanto  el  tamaño de poro  producido. 

Se sugiere  para  futuros  trabajos  de  preparación de soportes  de 
alúmina  macroporosos  por  el  método de incorporación de minerales de 
arcilla,  estudiar  el  efecto  del  tiempo de mezclado  para  diferentes 
porcentajes  en  peso  de  componente  adicionado  sobre  las 
características  texturales  y  distribuciones de poros.  Por  otra 
parte se recomienda  realizar  experimentos  de  reproducibilidad  de 
resultados  a  fin de comprobar  que  un  menor  porcentaje de mineral  de 
arcilla  incorporado y un  gran  tiempo  de  mezclado  favorecen  la 
obtención de altas  áreas  superficiales  y  volúmenes  de  macroporos, 
así  como  un  mayor  tamaño  de  macroporo  en  las  distribuciones. 

De la  misma  forma  se  recomienda  estudiar  el  efecto de las 
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soluciones  peptizantes  sobre  las  características  texturales  de  los 
soportes  y  en  especial  sobre  los  tamaños de poros  producidos,  ya 
que es posible  que  la  diferencia  entre  las  distribuciones  agudas  y 
anplias  sea  una  consecuencia de un  mayor  volumen  adicionado  de 
cualquiera  de  las  soluciones  peptizantes  utilizadas. 

También  se  sugiere  realizar  pruebas de resistencia  mecánica  de 
los soportes y en  caso  de  la  fragilidad de ellos, el como 
incrementar  su  consistencia  por  la  adición de algunos  aditivos. 

Finalmente  debido  a  que  en  este  trabajo de investigación se 
’ prepararon  soportes  macroporosos o con  distribución  bimodal  de 
poros  con  características  texturales  y  rangos  de  tamaños de poros 
adecuados  para  eliminar  los  problemas  difusionales  y  desactivación 
en l o s  catalizadores  convencionales de alúmina, se recomienda 
continuar  en  el  trabajo  de  preparación de los catalizadores  de 
alúmina  con  distribución  bimodal  de  poros  así  como  la  prueba  de 
ellos  en  las  reacciones  de  hidrotratamiento de aceites  pesados  y 
residuos  del  petróleo. 
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A P E N D I C E  

TECNICAS  DE  CARACTERIZACION 

La caracterización  de los soportes de alúmina fue realizada principalmente  para  conocer su 
textura, es decir para obtener una descripción detallada de su porosidad interna,  a través del 
conocimiento de la cantidad y tamaños de los poros obtenidos a  fin  de  determinar la evolución de las 
distribuciones porosas bimodales en la alúmina. La adsorción física  de  nitrógeno y porosimetría 
mercúrica son los dos principales medios para obtener una buena descripción de la textura de un 
sólido, los rangos de  aplicación y confiabilidad  de ambos métodos son diferentes, siendo necesarios 
para describir la casi totalidad de la porosidad interna en los soportes. Los parámetros principales para 

describir la textura de los soportes de alúmina en este trabajo son: el área  superficial  específica en 
(m2/g), el volúmen específico de poros  en (cc/g), el tamaño de los poros y la distribución  del tamaño 

de poros. 

ANALISIS DE  LA  TEXTURA  DE SOPORTES  POR ADSORCION  FISICA DE  NITROGENO. 

A). DETERMINACION  DE LA ISOTERMA DE ADSORCION DE  NITROGENO. 

La isoterma de adsorción es la función  que  relaciona  a temperatura constante la cantidad de 
nitrógeno adsorbido en el  equilibrio  a la presión del adsorbato en la fase gas. Esta  cantidad adsorbida 
puede ser dada por un número de moles o por el volúmen correspondiente  a  condiciones STP. Como 
la temperatura de adsorción es generalmente mas baja que la temperatura crítica del  adsorbato, la 

cantidad adsorbida es generalmente dada como una función de la presión relativa,  ejemplo la presión 

de la fase  gas, P, dividida por la presión de saturación, Po a la misma temperatura. En estas 
condiciones la isoterma  de adsorción puede ser representada para un par sólido - gas por la siguiente 
relación: 

donde V es la cantidad  adsorbida, P/Po la presión relativa y T la temperatura. De acuerdo  con esto 

los valores V son determinados por el incremento de la presión desde P/Po = O hasta P/Po = 1, o por 
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disminución de la presión desde P/Po = 1 hasta P/Po = O. Dos métodos diferentes pueden ser usados 
para determinar la isoterma de adsorción - desorción. 

a). El método gravimétrico donde'las variaciones en  peso de la muestra sólida son determinadas por 
el incremento o disminución de  la presión de vapor. Este método es  muy exacto pero requiere de una 

sensitiva y sofisticada microbalanza. 
b). El método volumétrico donde el volúmen de las especies adsorbidas es determinada en función 

de la presión.  Este metodo es en principio menos exacto  que el método gravimétrico pero es 
extensivamente usado debido  a  que únicamente requiere de un simple  aparato  de vidrio. Cualquiera 
que sea el método experimental utilizado la confiabilidad de los resultados dependerá de la 
temperatura de trabajo real. En la práctica, la presión de saturación debe  ser medida a la temperatura 
del baño de  nitrógeno líquido que condene la celda de la muestra, para ésto obtuve la siguiente 
ecuación para calcular la presión de saturación del nitrógeno,  obteniendo muy buenos resultados 
comparativamente  con datos tabulados en manuales de operación  del equipo volumétrico. 

Psaturacion=EXP(- "06.95 + 15.77) 
T O K  

Psaturación está dada  en milimetros'de mercurio. 

B). CALCULO  DEL AREA SUPERFICtAL  ESPECIFICA POR EL METODO BET 

' Desde su publicacion , en 1938 por Brunauer,  Emmet y Teller (74), el modelo famoso para la 

adsorción física de vapores en solidos, la teoría BET ha sido muy útil como una herramienta para 

determinar  el Brea superficial  específica de solidos. 

B. 1 ). LA ECUACION  BET 

El tratamiento físico y matemático de la teoría BET para un número infinito de capas adsorbidas 
conduce a la siguiente  ecuación para una isoterma. 

vu = VmCX 
(l-X)(l-X+Cx) 
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donde: Va = volúmen adsorbido del adsorbato por unidad de masa del adsorbente. 
Vm = volúmen de adsorbato suficiente para cubrir  (con una monocapa completa  de moléculas 

en empaque cerrado) la superficie desarrollada por unidad de masa de adsorbente. 

X = la presión relativa P/Po. 

C = constante que depende de las interacciones adsorbato - adsorbente. 

Reordenando la ecuación en una forma mas conveniente: 

"-+- x -  1 c-lx 
Va(1 -X) VmC  VmC 

Por lo tanto tenemos una ecuación del tipo Y = I3 + ax y desarrollando tenemos Vm = t/(a+I3) y 

C = a/B + 1, por otra parte el valor Vm es directamente proporciona1 al área  superficial  específica del 
adsorbente  debido  a  que por definición Vm es  la cantidad de adsorbato para cubrir  con una monocapa 
completa la superficie desarrollada por unidad de masa del adsorbente. 

El área  superficial  específica del sólido es por lo tanto igual al  área ocupada por una molécula de 
adsorbato  multiplicada por el número de moléculas de adsorbato contenidos en Vm: 

Sam.- Vm.Na 
Vm 

donde: S = área  superficial  específica 

Vm = capacidad  de la monocapa de la  unidad de masa del sólido. 
Na = número de Avogadro 
Vm = volúmen molar del adsorbato 

am = parte de la superficie ocupada por una molécula de adsorbato 

C). EL  CALCULO DEL RADIO  DE PORO 

El radio  de poros puede ser estimado a  partir de la ecuacion  de Kelvin  clásica.  Kelvin (75) discutió 
en términos termodin8micos la presión de vapor de un líquido contenido en un poro cilíndrico. De 
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su tratamiento es posible llegar a la ecuación de Kelvin: 

In(P/Po)= "cos4 
rRT 

donde: Po = presión de saturación 
u = tensión superficial del nitrogen0 
V = volumen molar del líquido. 

4 = dngulo de contacto  entre el líquido y las paredes del  capilar 

R = constante universal de los gases ideales. 

A f i n  de  simplificar la ecuación  anterior  se supone que el líquido humedece las paredes de los 
poros, entonces la ecuación  de Kelvin se  simplifica  a la forma: 

In(PIP0) = - - 2 Va 
rRT 

la cual  permite  el  cálculo  inmediato, para un liquido, de un valor numeric0 de r para el radio 
cilíndrico  correspondiente  a  cualquier valor deseado de P/Po. 

Tomando  el valor del volúmen molar del nitrógeno líquido como V = 34.6 cc/mol, y u = 8.85 

dinas/cm,  entonces los valores del radio de Kelvin pueden calcularse mediante la ecuación 

simplificada: 

Sin embargo el  radio de Kelvin calculado por esta  ecuación no  es el.radio de poros real debido a 

que  deber& tomarse en  cuenta  el espesor de la capa todavía adsorbida sobre las paredes, por lo tanto 
el radio  de poros real puede calcularse de: 

rp=rK+t 

donde t es el espesor de la capa adsorbida que puede ser estimada por ejemplo de las ecuaciones de 
Halsey aplicada  a alúmina y arcillas: 
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r=3.19[-- 5 10.43 
w m )  

(A.lO) 

D). EL CALCULO DE LA DISTRIBUCION  DEL TAMAÑO DE  PORO 

Numerosos métodos de  cálculo basados sobre varias suposiciones han sido propuestos. El 

procedimiento pionero de Foster V6) consiste en  una simple derivación  de la curva  del volúmen 
adsorbido en función del radio de poros como  calculado por la ecuación de Kelvin. Sin embargo este 
procedimiento no toma en cuenta la contribución de la capa adsorbida sobre las .paredes. Para tomar 
en cuenta la contribución de la capa adsorbida Wheeler (77) propuso la ecuación siguiente: 

(A.11) 

donde: Vp = volúmen de poro total 
Va = volúmen adsorbido, tomado como el volúmen de líquido a la presión relativa en que todos 

los poros que tiene un radio menor que r,, son llenados. 

La ecuación  establece que el volúmen de poro vacío es el volúmen de poro libre total menos el 
espacio hacia arriba ocupado por la multicapa adsorbida. Unicamente la función  de  distribución del 
tamaño de poro L(r) es desconocida pero como está involucrada en  la integración, la solución es 

sumamente complicada. Shull (78) y Wheeler (77) supusieron funciones de distribución  particulares, 
Barret, Joyner y Halenda (79), adoptaron una integración numérica que es  en efecto una integración 

tabular de la ecuación propuesta por Wheeler, pero ellos hicieron el cálculo en  una manera tal que se 
introduce el valor de una constante  C y la validéz de su selección no es siempre es correcta. 

El método de  Pierce como modificado por Orr y Dalla Valle (69) es un procedimiento con 
el grado de  precisión  necesaria y razonable simplicidad. Este método fue aplicado para el cjllculo de 

las distribuciones del tamaño de poro en el presente trabajo de investigación. 
El método hace las suposiciones siguientes: 
(1) Los poros son tratados como  cilindros 
(2) La ecuación de Kelvin es aplicable para calcular el radio de poros a  partir  de la presión relativa 

a  la  cual  ocurre la desorción. 
(3) El espesor de la película permanece sobre las paredes de los poros después que el volúmen capilar 
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interior es desorbido y es el, mismo que sobre una superficie no porosa a la misma presión 

relativa. 

El cálculo empieza con la muestra en equilibrio en Po. Para el primer  decremento en  la desorción 
AV, se supone que el volúmen capilar  interior es removido de los poros mas grandes. El radio de poros 
de Kelvin es calculado por la ecuación de Kelvin  (A.8) a la presión relativa mas baja a la que AV es 
desorbida. Para cada presión relativa remanente en  la pared,  contiene n capas estadísticas,  entonces 
el radio de poros real puede ser  calculado por la ecuación (A.9). Para todos los decrementos en  la 
desorción posteriores al primero, se hace una correción para las cantidades de gas desorbidas de la 
película  sobre las paredes de los  poros previamente evacuados. 

AV=AV‘+Aq (A.12) 

donde AVf es calculado del área  sobre las paredes cubiertas  con película (ejemplo de las paredes de 
los poros de las que la evaporación capilar ya  ha ocurrido) y de la disminución en el espesor de la 
película  durante el paso de desorción. Por lo tanto AVf es ilustrada por la expresión. 

A y f = o . O 6 4 A r ~  (AS,,) (A.13) 

El cálculo  de AVf necesita un conocimiento  de  el valor de C(ASp). El valor de Asp se calcula por 
la ecuación siguiente: 

donde r testada se  calcula por la slguiente ecuación: 9 

- AVp r ‘2” P 
‘P 
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AVp es el volúmen de  poro real calculado por: 

(A.16) 

donde AVk es calculado por la ecuación  A.12 y AV incluida en esta ecuación se calcula  directamente 
de los datos del volúmen adsorbido en  la isoterma de adsorción. Finalmente la gráfica del AVp real 
en función  del  Ar, real nos  da  la distribución del tamailo de poros. 

IV.4.1.2  ANALISIS DE  LA  TEXTURA  DE SOPORTES MEDIANTE LA 
POROSIMETRIA  DE  MERCURIO. - 

Las bases teóricas para la determinación de la textura porosa de sólidos a  partir  de la penetración 
de mercurio son similares  a las  usadas  para  el análisis de la isoterma de adsorción. En el último caso, 
el adsorbato es supuesto a humedecer perfectamente la superficie sólida de modo que el fenómeno de 
condensación  capilar  ocurre  a presiones mas bajas  que el valor de  saturación. En el caso  de la 
porosimetria de mercurio el líquido se opone al humedecimiento del sólido y la entrada en los espacios 
del poro, de modo que una presión externa  deberá  ser aplicada para vencer la resistencia debida a la 
tensión superficial. Como el mercurio exibe propiedades de no humedecimiento con un gran  número 
de materiales,  aparece como un líquido mas apropiado para la técnica de penetración. Dos diferentes 
aproximaciones pueden ser desarrolladas con la porosimetria de  mercurio. La aproximación mas simple 

y comunmente usada  se  basa sobre la suposición de una reversibilidad  completa de la penetración del 
mercurio y por lo tanto es semejante  al análisis de la ecuación  clasica  de  Kelvin. La segunda 
aproximación  debe  ser  suficientemente  sofisticada para tomar en cuenta la existencia de 
irreversibilidad en la penetración del mercurio.  Unicamente mencionaré la primera aproximación: 

A). E L  ANALISIS  CLASICO 

A.l).  LA  ECUACION  DE WASHBURN 

Washburn (81) sugirió en 1921 el uso de la penetración  de  mercurio para determinar la distribución 
del tamailo de poro en sólidos porosos a  partir  de un andlisis termodindmico, dedujo la siguiente 
ecuación para la penetración  del mercurio: 
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(A.17) 

(A.18) 

. relacionando la ecuación  anterior  con la ecuación de penetración del mercurio, se obtiene la ecuación 
de Washburn para poros cilíndricos: 

( -2oLGcose 
P= 1 

'P 
. (A.19) 

donde: uL,G = tensión superficial del mercurio. 
0 = ángulo de  contacto donde: 0 = f(sólido poroso) 

A.2). CALCULO  DEL  RADIO DE  POROS 

El radio de poros se calcula sustituyendo los valores de la tensión superficial y del ángulo de 

contacto en la ecuación  de Washburn. En el presente trabajo se tomaron los valores de 485 f 5 erg/cm2 
y un ángulo de contacto de 130'. Por lo tanto obtenemos la siguiente relación en unidades de psi - pm. 

Pr,=89.5 (A .20) 

A.3). CALCULO  DE LA DISTRIBUCION  DEL TAMAÑO DE POROS 

Las distribuciones del tamalio de poros en el presente trabajo  fueron calculadas por la derivación 
de la función  de  distribución  descrita  a  continuación: 
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Si Dv  es un elemento de volúmen  de  todos los poros con radio entre r y dr, entonces: 

dY=D,(r)dr (A.21) 

donde DJr) es  la función de distribución del tamaño de poro con  respecto al volúmen, la cual es 
definida  como el  volúmen por unidad  de intervalo de radio. 

Por otra parte diferenciando la ecuación de Washburn suponiendo constantes los valores de la 
tensión superficial u y del ángulo de contacto 0 tenemos: 

P&+rdP=O 

Combinando las  dos ecuaciones  anteriores se obtiene: 

-dV=D,(r)LdP 
P 

o rearreglando tenemos: 

D,(r) = - - 
r d P  

-P dY 

(A.22) 

(A.23) 

(A.24) 

Como la variación en  volúmen  es  medido como un decremento en volúmen, el signo negativo puede 
ser  eliminado para dar: 

P dV D,(r) = - - 
tdP 

(A.25) 

La ecuación  anterior es u n  medio conveniente para reducir la curva  acumulativa  de intrusión de 
mercurio  a la curva  de la función de distribución del tamaíto de poro. Por otra parte por definición 
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de  derivadas y de la diferenciación  de la ecuación  de  Washburn  tenemos: 

Sustituyendo  en la ecuación  para la función de  distribución 

tenemos: 

L a  cual  se  puede  reordenar  como: 

(A .26) 

(A.27) 

(A.28) 

(A .29) 

Esta  última  ecuación  graficada vs. el radio de poros r nos da  finalmente la distribución  del  tamaño 

de  poros. 
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