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1. RESUMEN

La investigacion desarrollada objeto de esta tesis
doctoral «constituye la iniciacidon de un programa sobre sinte
sis de zeolitas en el laboratorio de Ingenieria Quimica de la
Facultad de Quimicas de la Universidad Complutense. En esta me
moria que la resume se informa sobre los resultados alcanzados
al investigar la sintesis de la zeolita A de sodio.

La estructura cristalina de las zeolitas determina
sus peculiares propiedades y su consiguiente utilizacidn como
adsorbentes selectivos, catalizadores y cambiadores idnicos.
En tal sentido el consumo de zeolitas sintéticas ha crecido es
pectacularmente en los (Gltimos afos. Asi por ejemplo, en 1964
las zeolitas supusieron solamente el 15% de los catalizadores
de craqueo, mientras que en 1970 tal porcentaje alcanzadaba el
90%, 1legando a la cifra de consumo de catalizadores contenien
do zeolita a las 100000 Tm.

Pese al elevado nimero de articulos cientificos y
tecnolégicos publicados sobre zeolitas, si se exceptUan las pa
tentes, es muy escasa la informacidn respecto a su sintesis.

Por estas razones se consider6 interesante iniciar una
investigacidn al respecto, puesto que todavia no se fabrican en
nuestro pais, comenzando por el estudio de la sintesis de la zeo
lita A de sodio.

A tal fin se disefi6 y equipd un reactor discontinuo
tipo tanque agitado, perfectamente termostatizado que permitid



el control de las distintas variables, poniéndose a punto el
sistema de toma de muestras y tratamiento de las mismas para
su ulterior analisis.

Se selecciond un procedimiento de Eintesis adecuado,
escogiéndose 10s reaccionantes disponibles mds convenientes,
silicato sdédico pentahidrato, aluminato sddico y disolucidn
de hidréxido sédico.

La identificacidon del producto obtenido se 1levd a
cabo de diversos modos (difraccidén de rayos x, andlisis de i.r.
etc....).

Dada la identidad quimica de la zeolita cristalina

y el sustrato amorfo constituyente del gel reaccionante, hubo
que recurrir a un método analitico basado en la difraccidon de
rayos x que permite determinar el porcentaje de zeolita en el
mismo. Se puso a punto el método, analizdndose estadisticamen
te su precision, que fué del 13,5% en Tas primerasmuestras de
cada experimento de cristalinidad baja, del 0, 6% en las mues
tras intermedias y del 2,3% en las dGltimas muestras de crista
linidad elevada.

Entre las variables controlables del proceso se esco
gieron las que conveia optimar con miras a obtener la mdxima
cantidad de producto de la debida calidad en el tiempo minimo:
temperatura, concentracidn de Na(OH) en la disolucién inicial
y grado de agitacidn.

| E1 método de optimacion de Box-Wilson condujo tanto
a establecer los valores éptimos de las citadas variables con
trolables, con Tos que el periodo inicial de la reaccidn (in-
dicativo de 1a reactividad del gel reaccionante) es minimo,
como a determinar su influencia sobre dicho periodo. En tal
sentido para un valor de grado de agitacién de 500 r.p.m., se
establecieron los siguientes iﬁtervalos optimos para las dos

restantes variables:



temperatura: 93,8°C-99,8°C, concentracidn de Na(OH) en la di-
solucidén inicial: 2,7-3,3 mol/1, resultando para esos interva
los: ‘

periodo inicial _ 5,49 f 1,27
(‘mintuos)

Estudiada 1la influencia del grado de agitacion en
la region O6ptima final, se 11egé a la conclusién de que éste
debia ser al menos de 500 r.p.m. para los intervalos citados.

En lTas reacciones de periodo inicial minimo se alcan
zaron elevadas conversiones en tiempos muy cortos. Asi , en el
punto central del intervalo Optimo (96,8°C, 3,0 mol/1, 500 r.p.
m.) se alcanzaron conversiones del 95% en 10,25 min.

Un conjunto de muestras de zeolita, obtenidas en con
diciones muy dispares, se sometieron a una serie de pruebas
(medida de tamafo medio de particulas, estabilidad térmica,
adsqrcién de H20 y No, etc....) para comparar su calidad que
resultd equivalente en todos los casos.

Basandose en los datos experimentales se propone tan
to un mecanismo de reaccidén como una ecuacidon de velocidad. In
tegrada ésta se obtuvo una relacidn general que expresa el tiem
po de reaccidon en funcidn de la concentracion de Na(OH) de la
disolucién inicial y de la fraccién midsica de zeolita en fase
solida, a partir de conversiones del 15% en el intervalo de tem
peraturas 57°C-89°C '



2. INTRODUCCION

Puede decirse que las zeolitas naturales fueron des-
cubiertas en 1867 por el barén Cronsted que observdé que al ca-
lentar ciertos minerales parecia que fundian y hervian sucesi-
vamente, denomindndolas por ello zeolitas (del griego "zeo"
hervir y "lithos", piedra).

Posteriormente diversos autores fueron dando a cono-
cer una serie de propiedades caracteristicas de estos minera-
les: capacidad de cambio iénico, deshidratacidén reversible, ad
sorcion selectiva, etc. Mc Bain (1) propuso en 1932 el término
de Tamices Moleculares para los materiales que, como las zeoli
tas, tenian capacidad de separar moléculas por su tamafio. Afios
después, cuando las técnicas de rayos X permitieron la determi
nacién de las estructuras cristalinas, Barrer estudidé las pro-
piedades de adsorcién de ciertas zeolitas naturales (2) y dié
a conocer la sintesis de la mordenita y de otras zeolitas (3,4,
5).

E1 uso industrial de zeolitas naturales para la sepa
racion de gases data de las investigaciones de R.M. Milton (Di
visién Linde de 1a Union Carbide Corporation) en 1948 , al tiem
po que algunos de sus colegas trabajaban con éxito sobre la sin
tesis de zeolitas hasta el punto de que ya en 1952 sintetizaban
por procedimientos hidrotérmicos algunas zeolitas andlogas a
las naturales y otras totalmente nuevas (6, 7).

A partir de 1960 comenzaron a utilizarse como catali
zadores



2.1. ESTRUCTURA DE LAS ZEOLITAS

‘ Las zeolitas cristalinas son alumino-silicatos alca
linos y alcalino-terreos hidratados, cuyo esqueleto estd cons
tituido por una red de tetraedros 5104, A]O4 enlazados entre.
s1 mediante iones oxigeno.

Se pueden representar por'1a férmula empirica:

M .WwH,0

n 0.A1203. y SiO2 2

2/

siendo M el catidén de valencia n, y, generalmente igual o me-
nor que dos y W el n°de moléculas de H20.

La férmula estructural de una zeolita se expresa me-
diante la composicion de su celdilla cristalogrdfica unidad:

M/ BAloz)i(SiQé? WH,0

E1 significado de M, n y W es el indicado en el pirrafo ante-

rior. La relacidon y/x estd comprendida entre 1 y 5 dependiendo
de su estructura. La suma x+y es el nimero total de tetraedros
de la celdilla unidad y la expresion entre corchetes represen-
ta la composicidon del esqueleto.

Cada tetraedro S10, 6 A10,, Figura 2.1,se denomina
unidad fundamental o primaria de la zeolita. Las unidades pri-
marias se enlazan a través de iones oxigeno dando lugar a es-
tructuras poliédricas, mds o menos complejas, denominadas uni-
dades secundarias de construccién (U.S.C.). Se generan asi una
serie de cavidades o canales de diferente tamaho, en l10s que se
situan cationes y moléculas de agua,conectados entre si por me
dio de aberturas o poros de dimensiones constantes. )



Figura 2.1

- Tetraedro unidad fundamental
0-0 a2 =2,62A |
$i-0 a 3/2 = 1,61 A
0-Si-0 = 109°28'
Posicidn central ocupada por Si4+: carga total de la unidad 4"

Posicidn central ocupada por A13+: carga total de la unidad 5



Las diversas formas de coordinarse los tetraedros,
asi como la variacién en la relacidn Si/Al origina los diver-
sos tipos de zeolitas y determina la forma y tamafio de sus ca
vidades y aberturas. Los cationes en el interior de este esque
leto de tetraedros aportan las cargas positivas necesarias pa-
ra la neutralidad eléctrica del cristal (cada dtomo de Al que
sustituye isomérficamente a un dtomo de Si origina una carga
negativa). '

(En el apéndice 9.1 se resume la nomenclatura y cla-
sificacion de los tipos de zeolitas habituales).

A contindacién se expone un breve resumen de la es-
tructura cristalina de 1la zeolita A de sodio, objeto del pre-
sente trabajo, estudiada extensamente por Reed y Breck (8) y
posteriormente por otros autores (9, 10).

Su celdilla unidad tiene 1a formula:

.27H,0

Naj, (A10,),, (Si0,),,.27H,

Estructuralmente estd constituida por unidades de so
dalita (Figura 2.2) coordinadas en forma clibica a través de
sus caras cuadradas (Figura 2.3) “dando lugar en el centro de
la celdilla unidad a una cavidad en forma de cubo-octaedro
truncado (Figura 2.4) conocida por el nombre de cavidad a«, con
un didmetro de 11,4 A.

Esta cavidad estd comunicada con otras seis cavida-
des adyacentes, de celdillas vecinas, por seis aberturas cir-
culares formadas por ocho dtomos de oxigeno, de 4,2 A de did-
metro y también con otras ocho cavidades B que determinan la
celdilla unidad a través de aberturas de 2,2 A de diametro.

De los doce cationes sodio que posee la celdilla
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Figura 2.2

Unidad sodalita

Octaedro truncado: 36 ejes, 24 vértices,
6 caras cuadradas y 6 caras exagonales.
Un atomo tetraédrico situado en cada vér
tice, los atomos de oxigeno situados en-
tre los dtomos tetraédricos pero no nece
sariamente en los ejes. (Los ejes no sig
nifican enlaces, simplemente 1a geometria
del poliedro.



Figura 2.3

Disposicion clbica de octaedros trunca -
dos y anillos dobles que constituye la cel
dilla unidad de la zeolita tipo A

Figura 2.4

Cubo-octaedro truncado: 48 vértices, 72
ejes, 12 caras cuadradas y 6 octogonales.



unidad, ocho de ellos estan situados dentro de la cavidad a,
en el centro de las caras hexagonales de las sodalitas y los
otros cuatro ocupan las posiciones adyacentes a las aberturas
de 4,2 A. '

2.2. PROPIEDADES Y APLICACIONES INDUSTRIALES DE LAS ZEOLITAS
' (11, 12, 13).

Las aplicaciones industriales de las zeolitas deri-
van de sus propiedades fisico-quimicas, algunas de ellas {ni-
cas, como, por ejemplo, la uniformidad del tamafio de poros,
ya mencionada al tratar su estructura, que las sitda ventajo-
samente frente a otros productos de caracteristicas analogas.

A continuacidon se describen brevemente las propie-
dades mds interesantes y las principales aplicaciones indus-
triales de ellas.

Adsoncién

Las zeolitas recién sintetizadas retienen sobre 1la
superficie de sus cavidades agua adsorbida. Este agua se pue
de eliminar con relativa facilidad mediante la accidon simul-
tdnea de calor y vacio 6, en el caso de usos industriales, de
un agente de arrastre inerte como el aire, nitrogeno o metano.
Durante la desecacidén de ciertas zeolitas su estructura puede
modificarse, si bien, en las que se utilizan con mds frecuen-
cia, la deshidrataci6n no produce cambios en su esqueleto cons
titucional manteniéndose intactas sus propiedades.

Las zeolitas deshidratadas poseen gran capacidad ad-
sorbente, con las siguientes caracteristicas peculiares frente
a otros adsorbentes cldsicos como el carbén o la gel de silice:

- La adsorcidn se efectua preferentemente por atraccidn
electrostdatica entre los cationes de la zeolita y 1la
parte negativa de moléculas polares o de dipolos que



son capaces de inducir en moléculas polarizables como,
por ejemplo, compuestos insaturados. De este modo, la
adsorcidon selectiva se ejerce segln el tamafio molecular
(14) y l1a polaridad de las moléculas (15, 16) y no de
acuerdo con el punto de ebullicidn, como ocurre cuando
las fuerzas atractivas son de tipo van der Waals.

- En todo caso las zeolitas presentan una adsorcidn pre-
ferencial de agua que se incorpora a su estructura.

- La capacidad de adsorcidon debe explicarse mds en fun-
cion del volumen de huecos, préximo al 50% para zeoli-
tas del tipo A, que de su gran superficie interna (del
orden de 600 a 900 mZ/gr).

- La capacidad de adsorcién es muy elevada, comparativa-
mente con otros adsorbentes, en condiciones adversas,
como son elevadas temperaturas o pequefias concentracio
nes de adsorbato en contacto con la zeolita.

Entre las principales aplicaciones industriales de
las zeolitas somo adsorbentes mencionaremos:

- Secado de gases: hidrdgeno procedente de reformado ca-
talitico de fracciones de petréleo; hidr6geno para sin
tesis de amoniaco (17); olefinas (18, 19,20); acetile-
no; gas de hidrocraqueo; gas natural (21); G.L.P.; oxi
geno; nitrdégeno (22); argon; helio.

- Secado de 1iquidos: aceite de transformadores; disol-
ventes (acetona, acetonitrilo, benceno, tricloroetile
no, etc..) 6xido de propileno; isopropanol; fenol.

- Separacidon de mezclas. Mediante zeolitas modificadas con
calcio, tipo 5A, es posible separar parafinas lineales
de otras ramificadas v ciclicas (23) para su utilizacidn
en la sintesis de detergentes bjodegradables (24) 0 para
mejorar el Tndice de octano de la fraccidn residual (25).
También pueden separarse compuestos aromdticos (26,27)

o0 nitrégeno de oxigeno (28,29).



- Purificacién de mezclas: eliminacién de compuestos sul
fldricos de G.L.P., aromdaticos o gas natural; elimina-
cién de CO2 de gases olefinicos; purificacidon de gases
de sintesis; eliminaci6n de hidrocarburos de aire.

Intencambio L&nico

La capacidad de intercambio de los iones de la red
de las zeolitas, fundamentalmente cationes, por otros distin-
tos es una propiedad conocida desde hace tiempo que ha condu-
cido a numerosas aplicaciones no s6lo dentro del campo especi
fico del intercambio i6nico sino, como se verd mis adelante,
para la preparacién de catalizadores que contengan jones espe
cificos.

Las zeolitas poseen capacidad y selectividad mds
elevada que otros intercambiadores cldsicos, como las resi-
nas sintéticas. Asi Tas zeolitas Linde tipos A y X tienen
una capacidad de 5,9 y 5,1 meq/cm3 frente a 4,8, 1.8 y 1,8
de ]és résinas'Amber1ite IRC~-50 e IRC-~120 y Dovex 50, respec-
tivamente (11). Sin embargo, presentan el inconveniente de
una menor resistencia frente a dcidos y bases. Recientemente,
se ha propuesto la utilizacién de la capacidad intercambiado-
ra de las zeolitas para eliminar elementos de elevada radioag
tividad como Cs, Sr, Ce 6 Zr de residuos radioactivos (30) 6
para preparar kadioisétopds (31).

Actividad catalitica

Probalbemente, la aplicacidn de las zeolitas mds in
teresante y prometedora sea su actividad catalitica, descrita
por vez primera en 1960 por Weisz y Frilette (32) y por Rabo
y col. (33). Las zeolitas, bien sin modificar o con la incor-
poracién de determinadas especies o metales aprovechando su
capacidad de intercambio i6nico catalizan numerosos tipos de,

reacciones. Entre ellos los mis importantes son (34):



-- Reacciones de craqueo. Inicialmente se utilizd zeolita
XNa (32). Posterjormente se emplearon zeolitas sustitui
das con cationes polivalentes o protones, mejorando sus
tancialmente su comportamiento, hasta el punto de que
su actividad y selectividad son muy superiores a las de
los catalizadores convencionales de silice-allimina. Es
tos Gltimos que prdcticamente eran exclusivos para es-
te tipo de reacciones en 1963, han sido sustituidos hoy
en dia casi por completo por zeolitas modificadas.

- Reacciones de isomerizacidn. La isomerizacién de parafi
nas normales fue otra de las primeras reacciones a las
que se aplicaron las zeolitas como catalizadores, espe
cialmente en forma de zeolitas parcialmente sustitui-
das por calcio o por protones. También presentan venta
jas sobre los catalizadores convencionales, esencial-
mente Ta insensibilidad frente a los compuestos de azu
fre (mercaptanos y tiofenos) y 1la dusencia de haluros
met&licos (presente en aquéllos) que se arrastran fda-
cilmente con el vapor de agua que suele acompafar al
alimento. Sin embargo, su uso no se ha generalizado
hasta el momento tan ampliamente como en el caso ante-
rior,

- Reacciones de reformado. Se ha comprobado también Ta
eficacia de las zeolitas en reacciones de reformado,
asi como su resistencia frente a venenos constituidos
por compuestos nitrogenados (35) que suelen estar pre
sentes en las fracciones sometidas a este proceso y
que suelen interferir con los catalizadores difuncio-
nales, o bien obligan a tratar previamente las fraccio
nes para eliminarlos.

- Otras reacciones. Las zeolitas han mostrado su activi-
dad catalitica practicamente con todos los tipos de
reacciones de interés, a escala de laboratorio o plan
ta piloto. Sin embargo, en muchos casos los procesos
no se han 1levado a escala comercial, no por carecer
de inter3s practico sino mds bien por tratarse de desa



rrollos muy recientes (todos ellos se han producido préc
ticamente en los diez Gltimos afios).

De forma resumida se sefialan a continuacidén reaccio
nes catalizadas por zeolitas:

. Alquilacibén de hidrocarburos aromdticos con ole-
finas o con haluros de alquilo (zeolitas desca-
tionizadas o con cationes polivalentes (36).

. Polimerizacidn de olefinas (zeolitas intercam-
bjadas con Ni, Ca, etc...) (37).

. Hidrosulfuracion.
. Hidrogenaci6n-Deshidrogenacién (38,39).
. Oxidacibn

. Hidratacicnes y deshidrataciones.

En resumen, por ahora el uso industrial de zeolitas
como catalizadores se ha impuesto en craqueo e hidrocraqueo, Yy
en menor medida pero en escala creciente en procesos de isome-
rizacién de parafinas o craqueo' selectivo., Otros procesos ca-
talizados muy activamente por zeolitas como alquilacién, poli-
merizacidon y reformado todavia no han sido desarrollados a es-
cala industrial debido a su reciente descubrimiento.

2.3. SINTESIS DE ZEOLITAS

2.3.1. Consideraciones generales.

La sintesis de zeolitas se 1leva a cabo en condicio-
nes hidrotérmicas, es decir, en medio acuoso a partir de alumi
nosilicatos amorfos que contienen los componentes quimicos ne-
cesarios.

En los primeros procesos, desarrollados hacia princi
pios de este siglo, la sintesis se efectuaba tratando los reac



cionantes a temperaturas superiores a 200°C y a presiones ele
vadas.

Los métodrs modernos de sintesis de zeolitas se ini
cian con un programa desarrollado a'partir de 1950 por Union
Carbide bajo la direccidén de R.M. Milton, en el que se consi-
guid sintetizar zeolitas (7 ) a partir de materias primas muy
reactivas, operando a temperaturas inferiores a las utiliza-
das anteriormente y a presion ambiente, habitualmente la at-
mosférica ¢ la de saturacidon del agua a la temperatura de ope
racidon. Este programa fué consecuencia de una serie de inves-
tigaciones sobre la existencia de zeolitas en depdsitos sedi-
mentarios que se habjan mantenido a temperaturas relativamen-

te bajas.

En general, las condiciones que deben satisfacerse
para la sintesis hidrotérmica de zeolitas a baja temperatura
(40) pueden resumirse en:

i) Utilizacidén como materiales de partida de geles
recién precipitados o s6lidos amorfos.

ii) Consecucidén de un pH muy elevado mediante la in
corporacion de un hidr6xido alcalino o de algu-
na otra base fuerte.

Alto grado de sobresaturacién de los reaccionan
tes que conduce a la formacidn de un elevado nid

-t

-—la

-
St

mero de nicleos de cristalizacion.

La preparacion del gel o alumino-silicato hidrata-
do inicial puede realizarse mediante diferentes procedimien-
tos, asi, puede partirse de reaccionantes en forma de disolu
cidon acuosa, dispersion coloidad o s61idos, como sucede por
ejemplo con el metacaolin. Los geles obtenidos pueden presen
tar aspectos muy diferentes variando desde precipitados gela
tinosos opacos a sG6lidos amorfos dispersos en disolucidn acuo
sa.



Tomando como ejemplo el sistema NaZO—SiOZ«A1203-H20,
la formacidon del gel y la sfntesis posterior de una zeolita co
rrespondea la siguiente secuencia de transformaciones (40):

Na(OH)aq + NaAl1(OH)aq + NaSiO3 aq

.25°C

Nap(A]OZ)q(SiOZ)r Na(OH) H,0 (gel)

2
|
27°C-175°C
Na - (A]OZ)X(S102)y mHZO (zeolita cristalina)

)

La facilidad de cristalizacién de las zeolitas se
atribuye a la alta reactividad del gel, a la concentracidn de
hidr6xido alcalino y a la gran superficie debida al pequefio
tamafio de las fases sdlidas involucradas. E1 gel probablemen-
te se produce por copolimerizacién de las especies individua-
les aluminato y silicato, a través de un mecanismo de conden-
sacion-polimerizacion.

2.3.2. Sintesis de zeolitas de sodio a baja temperatura. Va-
riables de operacidn.

La obtencidn de un tipo determinado de zeolita de
sodio en el sistema NaZO—SiOZ-A1203-H20 depende fundamental-
mente de las siguientes variables:

5102/A1203
- Proporcién de los componentes

6 relaciones molares Ha0 /Naj0

Nap0/5i02
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- Temperatura

- Naturaleza de los reaccionantes

Aunque la formacidn de zeolitas es , desde un punto
de vista termodindmico, un proceso de no eaquilibrio ya que las
zeolitas obtenidas son fases metaestables que se transforman
en otras fases cristalinas si se dejan en contacto con las
aquas mddres, se utilizan diagramas de fases similares a los
de equilibrio para relacionar la composicién del gel de parti
da con la de la fase zeolitica obtenida (40,41). Los mds utili
zados son los diagramas triangulares que representan secciones
transversales de un tetraedro, cada una para un contenido de
agua constante (40) 6 bien los diagramas en coordenadas rectan
gulares en 10os que se representa la razén 5102/A1203 frente a
la razdn H,0/Na,0 (42).

En Ta Figura 2.5 se representan tres diagramas trian
gulares.

En 1Ta Figura 2.6 se representan diagramas en coorde-
nadas rectangulares.

En todos ellos se aprecia claramente el efecto de
las variables citadas de las que depende la obtencién de un
determinado tipo de zeolita.

Los reaccionantes base para la formacidn de geles
que conducen a las zeolitas de sodio pueden resumirse en la
Tabla 2.1.

En el sistema Na20-A1202-31203-H20 se han sinteti

zado como fases puras seis zeolitas sintéticas: A,P,R,S,X e
Y. (42). V
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A HS

No 0 K0, Na Al,0s

(b)

A0y

Figura 2.5

Diagramas triangulares

Proyeccidon del sistema Na20.A1203.3102H20

Composicidn en % molar. Las dreas identifi
cadas por letras se refieren a la composi-
ciébn que conduce a la zeolita sefialada.

a) T2: 100°C; contenido en H,0: 90%-98%;

silicato s6dico fuente de 5102

b) T3: 100°C; contenido en H,0: 60%-85%;
2

silicato s6dico fuente de S1‘02

c) T2 100°C; contenido en H20: 90%-98%

silice coloidal fuente de S1‘O2
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6i 0, /A0y Si0: /AhO3 5:0,/Al Oy
20 20 L 20
of [ Y 0 ol | B
|
- ST SE
- !
P [ X
C—————
L A S A
i 0 1 4 4 y n " N
40 0 120 0 40 20 120 0 40 80 120
HaO/Na,0 HaOfNay0 4,0/ Nay0
(a) (b) (c)
Figura 2.6

Diagramas en coordenadas rectangulares

Sistema Na20.A1203.5102.H20. Las areas
identificadas por letras se refieren a la
composicién que conduce a la zeolita sefa
lada.
a) TQ; 25°C; Silice coloidal fuente de
$i0,3 Na20/S102 = 0,61-0,80.
b) T2: 25°C; Silicato sédico fuente de
$10,3 Na20/51’02 = 0,6-1,6.
c) T2: 120°C; Silicato sédico fuente de
Si02; Na20/S1'02 = 0,6-1,3 para P,
1,2-1,5 para x, 1-2 para A.
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TABLA 2.1

Reaccionantes empleados en la obtencidén de zeolitas de sodio

Reaccijonante fuente de Na?O Hidr6xido sddico

Aluminato sédico (NaAlOZ)
Reaccionante fuente de A1203
Alumina trihidrato (A1203,3H20)

Silice coloidal
Reaccionante fuente de 3102 Acido silicico

Silicato sb6dico

La zeolita A (23) se ha sintetizado a temperaturas en
tre 25°C y 150°C. Si después de su cristalizacidén, la zeolita A,
permanece en contacto con las aguas madres se convierte en zeoli
ta P cuando la concentracién es aproximadamente 1 N. Con un mayor
exceso de Na(OH) se convierte en hidroxisodalita.

2.3.3. Procesos industriales de sintesis (41)

Los procesos de fabricacién de tamices moleculares pue
den clasificarse en tres grupos:

1.- Preparacibn de zeolitas como polvo cristalino de
alta pureza o aglomerados en "pastillas" a partir
de geles alumino-silicicos muy reactivos: Proce-
504 hidrogélicos.

2.- Conversién de minerales arcillosos,caolin en par
ticular,en zeolitas, ya sea en forma de polvo o
aglomeradas ennastillas: Procesos de convernsibn de
ancillas. '
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3.- Otros procesos basados en el uso de otros mate-

riales naturales.

Estos tres tipos de procesos aparecen resumidos en

la Tabla 2.2 con los reaccionantes utilizados y las caracteris

ticas de los productos obtenidos.

TABLA 2.2.

Procesos de preparaci6n de zeolitas-tamices moleculares

Proceso

Reaccionantes

Productos

Hidrogélico

0xidos reactivos

silicatos solubles

aluminatos solubles

polvo de alta pureza

geles preformados
gel matriz de zeolitas

Conversion

de arcillas

caolin natural
metacaolin

caolin calcinado
silicatos solubles
hidroxidos alcalinos

cloruro sédico

polvo de alta y baja
pureza

aglomerados de alta pu
reza

aglomerados diluidos
con arcillas

Otros procesos

S1‘02 natural

arcillas tratadas con
acido

minerales amorfos
vidrios volcdnicos

hidroxidos alcalinos

A]203.3 HZO

polvo de alta y baja
pureza

zeolitas en soportes

‘cerdmicos

aglomerados




A continuacidén se resumen las caracteristicas mas
significativas de cada uno de ellos:

i) Procesos hidrogélicos.

Fueron los primeros que se emplearon para la prepa-
racibn de zeolitas en gran escala, basados en los resultados
de las sintesis de laboratorio empleando hidrogeles amorfos
(Apartado 2.2.1). Los materiales tipicos de partida incluyven
silicato sddico en solucidn acuosa, solucién de aluminato e
hidroxido s6dico. En la Tabla 2.3 dichos procesos aparecen
clasificados en tres categorias.

TABLA 2.3

Procesos hidrogélicos

Proceso ) Reaccionantes Producto

silicato sédico (po1vo)
p tipo A (polvo
Geles homogé- aluminato sédico
neos tipo X (polvo)

- hidréxidos alcalinos
tipo Y (polvo)

A1203.3 H20

A1203.H20

aluminato soédico

zeol6n-mordenita

(polvo)
Geles hetero- e
silice gel .
p : tipo X (polvo)
geneos silice amorfa sdlido

tipo Y (polvo)

silicato sddico

hidroxidos alcalinos

tipo A esferas
aluminato sédico
Geles prefor- tipo Y esferas
silice amorfa

mados tipo Y en gel

514 .y .
silicato sodico matriz
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ii) Procesos de conversidn de arcillas

E1 material de partida mds utilizado en este tipo
de procesos es el caolin deshidroxilado. La deshidroxilacidn
de caolin se realiza por calcinacidn. En general se emplean
dos tipos de caolin calcinado: caolin calcinado a 550°C (me-
sacaolin) y caolin calcinado a 925°C.

Los procesos de fabricacidon de zeolitas a partir
de caolin se encuentran resumidos en la Tabla 2.4.

TABLA 2.4

Procesos de conversion de arcillas

Procesos Reaccionantes Productos

| hidréxidos alcalinos
Polvo alta pure tipo A

7a metacaolin

tipo X
silicato sbdico
tipo Y
allophane
Cristalizacién metacaolin tipo A
" e > H .
in situ” para hidréxidos alcalinos tipo X
aglomerados de ‘ .
alta pureza silicato sdodico tipo Y
tierras diatomeas zeolon-
mordenita

calsticos
3 d “o
Conversion "in metacaolin
situ" para aglo tipo X
P 1 caolin calcinado
rad d do .
me 0s diluidos tipo Y
con arcillas silicato sé6dico

caolin natural
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iii) Otros procesos

Otros procesos de fabricaci6n de zeolitas aparecen
resumidos en la Tabla 2.5 En general se basan en la utilizacidn
de reaccionantes heterogéneos procedentes de fuentes naturales
de silice y aldmina. En algunos casos se emplea un aluminosili
cato mineral, principal constituyente de los suelos de origen
volcdnico denominado Allophane.

TABLA 2.5

Otros procesos

Procesos Reaccionantes Productos
diatomeas
teles heterogéneos |calcinadas tipo Y (polvo)

aluminato sodico

(onversidon de caolin|metacaolin e hidro

Celes heterogéneos gel tipo Y (polvo)
cembrados

metacaolin

Celes heterogéneos tipo Y (polvo)

hidrdxidos alcalinos

silices naturales

Geles heterogéneos Zeolon-

mezclados vidrios yo]can1cos mordenita
diatomeas

Geles heterogéneos A1203'3H20 tipo y aglomerado

Silice amorfa

mezclados con con diluyente

hidroxidos alcalinos

arcillas naturales amorfo
caolin
. X Silicato sddico i
Hidrogel impregnado zeolita sobre so
en poros de materia |[Aluminato sdédico porte cerdmico
les ceradmicos Hidroxidos alcalinos tipo A

a-A1203.3H,0 tipo x
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2.4. OBJETO Y ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTIGACION

Dada la importancia de las zeolitas sintéticas, pues
ta de manifiesto en las lineas precedentes y teniendo en cuen-
ta que todavia no se fabrican en nuestro pais, se considerd de
interés iniciar una investigacidon sobre su sintesis.

Del elevado nimero de zeolitas existentes, las de ma
yor nimero de aplicaciones industriales son las sintéticas ti-
po A, X, Y junto con la mordenita. Comienzan a ser conocidas
y aplicadas otras zeolitas como las tipos L que es posible al
cancen en el futuro importacia similar a las citadas.

En vista de ello se considerd conveniente comenzar
por el estudio de la primera, ya que evidentemente era una de
las de mayor interés practico en la actualidad.

La invéstigacidn se orientd a la siguientes aspectos:

Obtencidon de zeolita A de sodio: eleccidn de reaccio
nantes procedimiento operativo y fijacidon de varia -
bles del proceso.

Puesta a punto de un método analitico que permitiera
determinar cuantitativamente y con la debida preci -
sion la zeolita cristalina existente junto al alumi-
no-silicato amorfo a partir del cual se genera.

Optimacidn de las variables controlables: intervalo
de valores de las mismas que condujeran al maximo
rendimiento de producto en el tiempo minimo.

Estudio cinético del proceso y ecuacidn de velocidad.

E1 programa planteado y desarrollado fué:



1.- Experimentos previos, encaminados a la seleccidn
del procedimiento de sintesis y reaccionantes,
determinacidn de las variables controlables y es
tudio de las propiedades del producto obtenido.

2.- Aplicacion de la técnica de difraccion de rayos
X para analisis cuantitativo. Procedimiento a em
plear y precisidon del método.

3.- Estudio de optimacidén mediante la utilizacion
del método "Box Wilson" para optimar las varia-
bles controlables que se consideran mas signifi-
cativas:

- Temperatura
- Concentracidon de Na(OH) de 1a disolucidn
inicial.

- Grado de agitacidn
4.,- Estudio cinético del proceso:

- Influencia de la temperatura

- Influencia de la concentracidn de Na(OH)
de la disolucion inicial



3. APARATO

Los experimentos realizados se han llevado a cabo en

la instalacidn esquematizada en la Figura 3.1.

Esta instalacidon consta de cuatro partes:

Sistema de reacciodn

Sistema de calefaccion

Sistema de flujo de aire para toma de muestras

Sistema de agitacidn

3.1. SISTEMA DE REACCION

Constituido por un recipiente de vidrio, cilindrico,
de dos litros de capacidad y fondo redondo, con cubierta esme-
rilada (Figura 3.2) de la que emergen 5 bocas de cierre esmeri
lado con las caracteristicas y funciones siguientes:

Boca n2 1 - B 14/23, para entrada de flujo de aire
destinado a impulsar la salida de producto a través
del dispositivo de toma de muestras.

Boca n2 2 - B 14/23, para la colocacion de termdme-
tro de vastago largo.

Boca n® 3 - B 29/32, para toma de muestras mediante
dispositivo a través del cual se impulsa la muestra
mediante el aire a presion introducido a través de

la boca n® 1.
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Boca n® 4 - B 29/32, para la colocacion de refrige-
rante de reflujo.

Boca n2 5 - b 29/32, para insercion del sistema de
agitaciodn.

3.2. SISTEMA DE CALEFACCION

Consiste en un bafio termostdtico, constituido por
un recipiente paralepipédico de acero ( Figura 3.3.), 1leno
de aceite de silicona (Rhodorsil 47/v/100) como fluido cale-
factor.

La temperatura se estabiliza por medio de un termos
tato que lleva incorporada una resistencia eléctrica para la
calefaccidon, un termbémetro de contacto y relais electrdnico
controlador de la temperatura, asi como un agitador que produ
ce la turbulencia necesaria para la calefaccidn uniforme.

3.3. SISTEMA DE FLUJO DE AIRE

Constituido por una bala de aire, provista de mano-
reductor que proporciona el caudal necesario para impulsar la
salida de producto a través del dispositivo de toma de mues -
tras.

3.4. SISTEMA DE AGITACION

Constituido por un motor monofasico, provisto de con
trol mecénico para la velocidad de agitaci6n en el rango 25-
2000 rpm. Dicho motor acciona un agitador de paletas de vidrio
para producir mezcla perfecta del sistema de reaccion.
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4. MATERTALES Y PROCEDIMIENTO

4.1. PRODUCTOS USADOS
Se utilizaron los siguientes productos:

1 Sodium Metasilicate technical (Na25103.5H20) BDH
2 Silicato sédico neutro (27%8102, 8%Na20) PANREAC
3 Sodio Aluminato (NaA]Oz) CARLO ERBA

4 Hidroxido sédico pro analysi MERCK

4.2. PLANTEAMIENTO DE UN EXPERIMENTO

Como se indicé en el Apartado 2.3.2 la obtencidn de
una determinada zeolita de sodio en el sistema NaOz-SiOZ-A1203
—H20 depende de:

1 Naturaleza de 1os reaccionantes empleados

2 Proporciones de Tos componentes expresadas mediante
las relaciones molares 5102: A]203, HZO: Na20, Na20: S102.

3 Temperatura
4 Procedimiento de formacidn del gel inicial

5 Factores que afectan a la nucleacidn: grado de agita
ciéon y volumen de reacciodn

Una vez determinados en los experimentos previos los
reaccionantes a emplear asi como el procedimiento operativo de
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formacidon del gel inicial, en los restantes experimentos se
ha prefijado de antemano:

1 Naturaleza de los reaccionantes empleados
2 Procedimiento operativo

3 Relacidon molar 5102: A1203

4 Concentracidn de Si03Na2.5H20

5 Volumen de la disolucién de Na (OH)

Se han variado a lo largo de la experimentacidn, man
teniéndose fijas en cada experimento:

1 Temperatura
2 Grado de agitacion

3 Concentracidn de la disolucidon inicial de NaOH

La variacién de la concentracién de Na (OH) trae co
mo consecuencia la variacidon de las relaciones molares H20:

Na,0, Na,0: Si0,.

2 2 2

4.3. DESARROLLO DE UN EXPERIMENTO

Determinado en los experimentos previos el procedi-
miento de constitucion del gel incial mas conveniente, en los
restantes experimentos se procede del siguiente modo:

Una disolucién de Na (OH) previamente valorada se
introduce en el reactor adiciondndose el aluminato sd6dico has-
ta disolucidn total en continua agitacién. A continuacidn se
ajusta el regulador de temperatura en el valor previsto.

Cuando se alcanza la temperatura de reaccidon en el
interior del reactor, se afade el silicato sédico (momento que
se considera como tiempo cero o de comienzo de la reaccidn),



constituyéndose un gel blanco que se mantiene bajo agitacidn
durante el transcurso de toda la reaccidn.

A intervalos de tiempo fijos, mediante el dispositi
vo de toma de muestra descrito en el Apartado 3.3, se extrae
una muestra de volumen no superior a 30 ml. que se conduce di
rectamente a una placa porosa donde se filtra vacio, separdn-
dose instantaneamente el so6lido de las aguas madres. Se lava
y se introduce en una estufa a 120°C para evitar la posible
continuacidon de la reaccién (el tiempo de reaccibén asignado a
Ta muestra es el correspondiente a la eliminacidon total de las
aguas madres).

Una vez secas, todas las muestras obtenidas se pul
verizan y clasifican para su posterior andlisis, determindn-
dose la cantidad de zeolita presente en cada una de ellas me-
diante el procedimiento de andlisis descrito en el Apartado
4.4,

En el Apéndice 9.4 se especifican los cdlculos de
un experimento completo tomado a modo de ejemplo

4.4 METODO ANALITICO

4.4.1, Fundamento.

Para la evaluacidon de la fraccidon cristalina o gxra
do de cristalindidad de las muestras de zeolita A, se adaptd
el método desarrollado por Hermans y Weidinger (43) para la
determinacidn del grado de cristalinidad en 1a celulosa, pos
teriormente aplicado a 1la misma determinaci6n en polimeros
sintéticos, como el polietileno, propileno isotdctico, polies
tireno, etc.

E1T método es aplicable a muestras cristalinas siempre
que se puedan delimitar aceptablemente las difracciones electrd



nicas producidas por las fracciones cristalina y amorfa en el

intervalo angular del difractograma en el que se presenta el
halo amorfo principal. En tales concidiones, al ser las inten
sidades difractadas por un conjunto de atomos, para cualquier
dngulo de incidencia de haz de rayos X, independiente de su
estado de orden o desorden, puede estimarse la fraccidn cris-
talina a partir de la relacidn entre la intensidad difractada
por la misma y la suma de las intensidades difractadas por las
fracciones cristalina y amorfa.

Los citados autores proponen un método simplificado,
en el que, despreciando ciertos factores de difraccidon, como
los de polarizacidén, difraccidon incoherente, difusién térmica,
de fluorescencia, etc, suponen existe una proporcionalidad di-
recta entre las fracciones cristalina, Xes Y amorfa, Xy ¥ sus
respectivas intensidades de difracciédn IC e Ia:
x =pl [1]

1 - x_=x_=gq1_ [2]

expresiones en las que p y q representan las constantes de pro
porcionalidad desconocidas.

Si se representan las intensidades de difraccidon que
corresponderian a muestras totalmentes cristalina y totalmente
amorfa por 1100C e IlOOa respectivamente, se comprende que te-
niendo en cuenta la proporcionalidad indicada por las expresio
nes [1] y (2] podrd escribirse para cualquier muestra:

IC
o = 3
100 c
I
) } _ _a (4
1 Xe = xa =
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o 1o que es 1o mismo, comparando las relaciones (1] y (3] por
un Tado y [2] y [4] por otro:

1 v
p = —— (5]
T100c
1
q = (6]
I100a

De las ecuaciones [3] y [4] se deduce:

[7)

relacidon lineal entre las intensidades IC e Ia que se denomina
necta de negnresién, cuya ordenada en el origen es el valor de
la intensidad Ilooc’ es decir, la inversa de la constante p,
ecuacion [5) , y de cuyo valor y el de la pendiente negativa

» se deduce el valor de la intensidad IlOOa’ 0 sea,

1100c/T100a
la inversa de la constante q, ecuacién [6].

De las ecuaciones [1] y [2] se deducen, asimismo,las

expresiones de las dos fracciones x_ y Xyt

c
| : 8]
X, = 8
Cc
ql
1+ 2
Pl
ala
_ pIc (9]
X, = ————
PI
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4.4.2. Método.
E1 método simplificado de las autores indicados com
prende 10s siguientes pasos:

12 Determinacidn del intervalo angular del difractograma co-

En el.difractograma correspondiente a una muestra
amorfa 6 con reducido grado de cristalinidad se determina vi-
sualmente el intervalo angular en que se manifiesta la difrac-
cion del del haz de rayos X producido por la fraccidon amorfa.

22 Trazado de_la linea base.

La recta horizontal o de reducida pendiente tangen-
te a los dos extremos del halo amorfo elimina la regién del
difractograma que no corresponde a la difraccién de la sustan
cia analizada, y si a otras causas como la difraccidon incohe-
rente, fluorescencia debida a la absorcidén energética, etc...

32 Trazado de la linea de delimitacion entre las difraccio-

En el difractograma correspondiente a una muestra
de grado de cristalinidad intermedio se traza la curva tangen
te a 1a base de los picos del difractograma que resulte cohe-
rente con la curva representativa del halo amorfo, es decir,
con andlogos valores angulares para sus extremos y valores maxi
mos.

42 Seleccidn de la medida proporcional a la_difraccion produ

E1 drea integrada de todos l1os picos que aparecen en
el difractograma constituye la medida de la difraccidn debida
a la fraccidon cristalina, proporcional a la misma. No obstante,
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como medida proporcional a la difraccidon debida a la fraccidn
cristalina, puede tomarse el drea integrada de un sélo pico,
siempre que se haya comprobado previamente que:

a) E1 drea integrada de cada pico constituye una frac-
cidon constante del area integrada de todos los picos.

b) No existe orientacion preferente en las muestras.

Satifechas las anteriores premisas se procede
a la eleccidn del pico mds conveniente segin el cri-
terio que se expone a continuaciodn:

En el difractograma correspondiente a una mues
tra de elevado grado de cristalinidad se seleccionan
los picos de mayor intensidad, eligiéndose entre to-
dos ellos aquél o aquéllos que se encuentren mds se-
parados de los adyacentes, de modo que en los extre-
mos del pico o picos elegidos la intensidad cristali
na decrezca a cero. De esta forma es posible la medi
da de su drea a partir de los impulsos leidos en el
contador del difractdometro, como mds adelante se expli
cara.

52 Seleccion de la medida_proporcional a la_difraccidén produ-

E1 area comprendida entre la linea de separacidn de
las intensidades cristalina y amorfa y la linea base, denomina-
da area del halo amorfo, constituye la difraccidn debida a 1la
fraccién amorfa, proporcional a la misma. No obstante, como me
dida proporcional a la difraccion debida a la fraccidén amorfa
puede tomarse la altura maxima del &rea indicada,que es facti-
ble medir, segdn demuestran experimentalmente Hermans y Weidin-
ger (43). Para la eleccidn de dicha magnitud se procede segln se
indica a continuacién.



En el difractograma correspondiente a una muestra
de reducido grado de cristalinidad se determina el valor angu
lar para el cual la intensidad debida a la fraccidon amorfa es
maxima y la intensidad debida a la fraccidon cristalina decre-
ce a cero simultdneamente. La altura del halo amorfo, corres-
pondiente al valor angular asi prefijado, constituye una medi
da del difractograma proporcional a la fraccion amorfa, medi-
da que se puede determinar a partir de los impulsos/seg del
contador del difractometro, como mas adelante se explicara.

A partir de Tos valores de las intensidades Ic e Ia
que resulten de los difractogramas correspondientes a muestras
con grado de cristalinidad variado, se traza la recta represen
tada por la ecuacién [7]

4.4.3,. Procedimiento.

Obtenidos los difractogramas de tres muestras de gra
do de cristalinidad nulo, intermedio y elevado, Figuras 1, 2 y
3 respectivamente, se procedidé consecuentemente con los pasos
indicados en el Apartado 2. De esta forma se determinaron:

12 Intervalo angular correspondiente al _halo amorfo princi-

pal: Intervalo comprendido entre 18°y 352 (Figura 4.1)

y 2

fraccidon cristalina de las muestras: area integrada del pico

tenso situado a 29,32 no se considerd apto por aparecer muy
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Figura 4.1

Difractograma de una muestra totalmente amorfa
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Figura 4.2

Difractograma de una muestra de grado de cristalinidad intermedio



. (410, 322)
70 }
(321)  (3m)
60
50 }
40
30 +
20 t
N\
! &
B 0 A
0 O S S E— e
35 A 27 23 19
Figura 4.3

Difractograma de una muestra totalmente cristalina



proximo al adyacente.

La intensidad integrada del pico de difraccidon (311)
elegido como proporcional a la fraccion cristalina, se reali-
za en términos de impulsos medidos en el contador proporcio -
nal del difractometro empleado.

Se determinaradn, por tanto, los impulsos correspon-
dientes al intervalo angular 232 a 24,662 (impulsos/segundo en
400 segundos, cuando el gonidometro gira a una velocidad de

%Q/minuto). Dichos impulsos son proporcionales al area D de Tla
Figura 4.4, en la cual se representa un esquema del diagrama
de difraccidon correspondiente al intervalo angular 232 a 24,662,
A estos impulsos hay que restar los impulsos proporcionales al
area C de la Figura 4.5.

E1 namero de impulsos proporcional al drea C se de-
termina contando: a) los impulsos/segundo correspondientes a
232, b) los impulsos/segundo correspondientes a 24,662 , c)
tomando la media aritmética entre ambos y multiplicando la mis
ma por el intervalo de tiempo (400 segundos).

Restando, al nimero de impulsos proporcionales al
drea D, el nimero de impulsos proporcionales al drea C, se ob
tendrd el nimero de impulsos correspondientes al drea D-C (Fi
gura 4.6), nimero que representa la intensidad de difraccidn
debida a Ta fraccidn cristalina IC y que es proporcional a di
cha fraccidn Xc de la muestra.

fraccidn_amorfa de las _muestras: distancia entre la linea base
y el punto C, segmento 0C de las Figuras 4.1 y 4.2. E1 punto C
situado entre los picos (321) y (410,322), se encuentra locali
zado a 28°. La separacidon de los picos mencionados es de 32,
intervalo que se considera lo suficientemente amplio para supo
ner que la intensidad debida a 1a fraccidn cristalina decrece

a cero.
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La altura maxima de fondo, medida a 282 se determi-
na en términos de imﬁu]sos/segundo medidos a 282, a los cua -
les hay que restar los impulsos/segundo correspondientes a
los componentes de intensidad no proporcional.

E1 nidmero de impulsos/segundo medidos a 282 es pro-
porcional a la altura H de 1la Figura 4.7, en la que se repre-
senta un esquema del intervalo angular 182 - 352 del difracto
grama de una muestra totalmente amorfa.

A este nimero hay que restar, como se ha sefalado,
los impulsos/segundo correspondientes a los componentes de in
tensidad no proporcional: la media aritmética entre el nlmero
de impulsos/segundo a 182(E) y 352(F) es proporcional a la al
tura G' de la Figura 4.8 (intensidad no proporcional a

18;35 = 26,52), que coincide con la intensidad no proporcio -

nal a 282(G), siempre que el nimero de impulsos a 182 y 352
sean del mismo orden. Caso de no serlo (Figura 4.10) es preci
so corregir dicho valor mediante la proporcidn:

G - E G' - E
28 - 18 26,5 - 18

E1 nimero de impulsos/segundo correspondientes a la
intensidad no proporcional asi calculado se resta del nimero
de impulsos/segundo a 282, obteniéndose el nimero de impulsos/
segundos proporcional a H-G (Figura 4.9), nimero que represen
ta 1la intensidad de difraccién debida a la fraccidn amorfa Ia
Y que es proporcional a dicha fraccidon Ia de la muestra.

de una serie de muestras de grado de cristalinidad creciente,
se construyen las siguientes Tablas:
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A B C D IC
N° de imp./s.|imp./s. [impulsosfimpulsos _
A+B IC-D-C
muestra a 232 |a 24,669C=—§—40023~24,66
1
2
N
Né de | E | F . G . H Ia
muestra imp./s [imp./s. 1mpéi§. imp./s.
a 182 - a 35¢® = a 28¢ I _=H-G
2 a
1
2
N

Al representar los valores de las intensidades IC
frente a los de las intensidades Ia, se obtendra la recta de
regresién de acuerdo con la ecuacidn {77 y trazando sobre di
cha recta una escala se obtendrd por lectura directa el grado
de cristalinidad de cada muestra.



5. RESULTADOS

En la presentacidén de resultados se utilizan los con
ceptos siguientes:

- Conversion: fraccidon masica de zeolita cristalina
en fase s6lida.

- Periodo inicial: tiempo necesario para alcanzar
una conversion de 0,15,

5.1. EXPERIMENTOS PREVIOS

5.1.1. Seleccidn del procedimiento de sintesis

Se ensayaron dos procedimientos de sintesis del gel
inicial, el resultado obtenido en cada caso se resume en la Ta
bla 5.1.

Se determind el contenido en Si y Al por absorcién
atémica en las aguas madres que restaban tras separar el pro-
ducto obtenido mediante el primero de los dos procedimientos
de sintesis del gel inicial. Se determinaron ademds el peso to
tal de s6lido y la conversion finales. Los resultados se resu-
men en la Tabla 5.2. ’

5.1.2. Seleccidn del reaccionante fuente de Si0p.

Con objeto de determinar el reaccionante mds conve-
niente a utilizar como fuente de 5102 se realizaron dos experi
mentos con dos reaccionantes diferentes, silicato sédico penta
hidrato y silicato sédico neutro respectivamente. Los resulta-
dos obtenidos se resumen en la Tabla 5.3.



TABLA 5.1

Seleccién del procedimiento de sintesis

{

Na25103.5H20 -- 63,70

NaA]O2 -------- 24,62
Reaccionantes

Na(OH) ==cvev-- 54,20

H20 ——————————— 500,00

T2 de cristalizacién 502C

Grado de agitaciodn 800 r.p.m.

g
g
g

Conversion

Tiempo de Procedi- Procedi-
reaccidn (horas) miento A miento B

3 0,05 0,00
4 0,27 0,00
TABLA 5.2

Balance de materia

Reaccionantes (Idem. a Tabla 5.1)
T2 de cristalizacién  50°C

Grado de agitacidn 800 r.p.m.

Peso de sd6lido -45 g

Conversion final-0,95

Al Si

Andlisis de

aguas madres 0,03 (0,09

at.g/1lat.qg/1




TABLA 5.3

4

Seleccion de reaccionante fuente de Si0

2
Composicion de la SiO2 = 19,03 %
mezcla reaccionante A1203 = 9,52 %
(base seca) Na20 = 71,45 ¢4
Porcentaje de H20 . 93,43 4
T2 de cristalizacién 50°C
Grado de agitacidn 800 r.p.m.
Reaccionante Periodo Tiempo para
inicial conversion total
Na25103.5H20 2,5 h. 5 h
Silicato sodico 25 h Después de 24 h.
neutro de reposo
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5.1.3. Identificacidon del producto de reaccidn.

E1 producto de reaccidon se identificd como zeolita
A de sodio mediante:

i)Andlisis de difraccidn de rayos x
ji)Andlisis de infrarrojo

jii)Identificacidén del producto de descomposicidn
térmica.

i) Difraccion de rayos x (método del polvo cristalino)

En 1a Tabla 5.4 se presentan los espaciados calcula
dos del producto de reaccién, asi como los espaciados caracte
risticos de la zeolita A de sodio (fichas A.S.T.M.) con fines
comparativos.

En 1a Figura 5.1 se representa el difractograma del
producto de reaccién, asi como el difractograma caracteristi-
co de la zeolita A de sodio (49) con fines comparativos

ii) Andlisis de infrarrojo.

Los resultados obtenidos del andlisis de infrarrojo
( técnica del Brk ) se resumen en la Tabla 5.5. En la Figura
5.2 se presentan los espectros de i.r de tres muestras del
producto de reaccidn.

iii1) Estabilidad térmica y producto de descomposicidn.

Los resultados obtenidos del estudio de Ta estabili
dad térmica se resumen en la Tabla 5.6. En las Figures 5.3 y
5.4 se presentan los difraCtogramas de las dos muestras de
dicha Tabla.
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TABLA 5.4

Espaciados de la zeolita A de sodio y producto de reacciodn

_ Producto
Zeolita A obtenido
(ASTM)
indices espaciado espaciado

(hk1) d (A) d (A)
(100) 12,29 12,25
(110) 8,70 8,71
(111) 7,11 7,10
(200) . ---
(210) 5,51 5,58
(211) 5,03 5,10
(220) 4,36 4,40
(221)(300) 4,11 4,16
(310) --- -
(311) 3,71 3,76
(222) - .-
(320) 3,42 3,45
(321) 3,29 3,31
(400)
(410)(322) 2,99 3,00
(411)(330) 2,90 2,92
(311) -—- ---
(420) 2,75 2,77
(421) 2,79 -
(332) 2,63 2,64
(422) 2,51 2,52
(430)(500) 2,46 2,47
(431)(510) --- i
(511)(330) 2,37 2,36
(520)(432) 2,29 2,30




TABLA 5.4 (cont.)

(521)
(440)
(441)(522)
(530)(433)
(531)
(600) (442)
(610)
(611)(532)
(620)

(621)(540) (443)

(541)
(533)
(622)
(630)(542)
(631)
(444)
(700)(632)

(710)(550) (543)

(711)(551)
(640)
(720)(641)

(721)(633)(552)

(642)
(722)(544)
(730)
(731)

2,25
2,18
2,14
2,11
2,08
2,05
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TABLA 5.5

Espectro de infrarrojo del producto de reaccidn

Tensiodn Dobles Enlace Apertura
simétrica anillos T -0 de poros
Frecuencias
em™ ! 660 550 465 378
Intensidad VW ms ms ms
TABLA 5.6
Estabilidad térmica
a .
Medio Presidn T= Tiempo - Fase
calefaccidn| calefaccion| cristalina
aire 1 700 6 zeolita A
ajre 1 800 2 B cristobalitq
atm. °C h.
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5.1.4. Influencia de‘las variables controlables.

Para el estudio de las variables controlables: tem-
paratura, concentracidn de Na(OH) de la disolucidn inicial y
grado de agitacidn se realizaron cinco experimentos. En la Ta
bla 5.7 se representa la planificacién de los mismos.

5.1.5. Propiedades del producto de reaccién.

Para el estudio comparativo de una serie de propie-
dides se utilizaron las muestras de la Tabla 5.13, realizando
se con cada una de las muestras 10s ensayos que se presentan
a continuacién.

j) Difraccidn de rayos x

Se realizdo un difractograma de cada una de las mues-
tras de la Tabla 5.13. En las Figquras 5.5, 5.6, 5.7 y 5.8 se
presentan los citados difractogramas.

ji) Medida del tamafio medio de cristales.

Las fotograffas obtenidas por microscopia electrdoni
ca de las muestras de la Tabla 5.13 se presentan en las Figu-
ras 5.9, 5.10, 5.11 y 5.12, respectivamente. Dichas fotografias
permiten determinar los resultados que se resumen en la Tabla
5.14.

jii) Adsorcidn de vapor de agua y N, .

En las muestras de la Tabla 5.13 se determind la capa
cidad de adsorcidn de H20 a 25°C y 1 atm. asi como la capacidad
de adsorcidn de N, a -196°C y pN2 = 170 mm de Hg en muestras acC
tivadas durante tres horas a 280=C en corriente de He. En la Ta
bla 5.15 se resumen los resultados obtenidos.



TABLA 5.7

Planificacion de experimentos

Experim.

Ta GA Na (OH)
Tabla N2
5-8 27 750 0,93
' 5-9 57 750 0,93
5-10 73 750 0,93
5-11 73 750 2,71
5-12 73 250 2,71
°C .b.m. | mol/1
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TABLA 5.8

Formacidén de zeolita A de sodio a 27°C, concentra-
cion de Na(OH) de la disolucidon inicial: 0,93 N,
grado de agitacidén: 750 r.p.m.

Namero de{ Tiempo de Conversién

muestra raccioén
1 2 0
2 3 0
3 4 0
4 5 0
5 6 0
6 7 0
7 8 0
8 9 0

h.




TABLA 5.9

Formacion de zeolita A de sodio a 57°C, concentra-
cién de Na(OH) de la disolucidén inicial: 0,93 N
grado de agitacién: 750 r.p.m.

Nimero de | Tiempo de Conversign

muestra reaccion
1 216,00 0,181
2 230,77 0,296
3 240,33 0,368
4 250,17 0,446
5 260,17 0,566
6 270,17 0,683
7 285,08 0,827
8 315,33 0,879
9 352,33 0,880

min.




Formacion de zeolita A de sodio a 73°C,

61

TABLA 5.10

de Na(OH) de 1a disolucidn inicial: 0,93

de agitacion: 750 r.p.m.

N

Ndmero de | Tiempo de Conversién
muestra reaccion

1 41,00 0,042

2 53,00 0,291

3 61,00 0,696

4 69,00 0,898

5 107,00 0,980

min.

concentaciodn

» grado
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TABLA 5.11

Formacion de zeolita A de sodio a 73°C, concentracidn
de la disolucidén inicial de Na(OH): 2,71 N, grado de
agitacion: 750 r.p.m.

Nimero de| Tiempo de Conversién
muestra reaccion

1 26,00 0,049

2 29,17 0,195

3 31,75 0,414

4 34,33 0,764

5 38,33 0,666

6 62,17 0,959

min.
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TABLA 5.12

Formacidn de zeolita A de sodio a 73°C,

de la disolucién inicial de Na(OH): 2,71
de agitacion: 250 r.p.m.

Nimero de | Tiempo de

muestra reaccién Conversion
1 30,00 0,072
2 33,08 0,151
3 35,17 0,243
4 37,33 0,399
5 40,33 0,604
6 43,25 0,821
7 48,25 0,91¢
8 81,00 0,914

min,

N

concentracion

,» grado



TABLA 5.13

Relacidon de muestras

Muestra | Tabla NS de |[Condiciones de sintesis

muestra T Ga Na(OH)

m-1 5.12 8 73 250 2,71
m-2 5.11 5 73 750 2,71
m-3 5.10 5 73 750 0,93
m-4 5.9 9 57 750 0,93
=C r.p.m.|mol/1.

TABLA 5.14

Tamano de cristales

Muestra Tamano Tamano
medio maximo
m-1 0,38 0,40
m'2 0925 Og34
m-3 0,30 0,45
m-4 0,32 0,38
u u
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Foqoqrafia de microscopia electrénica (m-1)
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Fotografias de microscopia electrénica (m-2)
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Fotografias de microscopia electrdnica (m-3)
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Fotografias de Microscopia electrdonica (m-4)
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TABLA 5.15

Capacidad de adsorcidn

Muestra H20 N2

m-1 0,28 7,06

m-2 0,27 9,51

m-3 0,29 5,38

m-4 0,25 -

g.HZO chg(CNPT)

g.adsorb. g.adsorb.
TABLA 5.16

Estabilidad térmica

Tiempo T8 Tiempo 78
Muestralcalci-|calci-|Estructuralcalci-{calci-| Estructura
nacionf{nacion nacién|nacidn
m-1 6 600 zeolita A 2 800 B-cristob.
m-2 6 600 " " 2 800 ! "
m-3 6 600 " " 2 800 " "
m_4 6 600 " n 2 800 " n
h 2C h 2C
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iv) Estabilidad térmica.

Calentadas las muestras de la Tabla 5.13 a 1 atm de
presion en el seno del aire se obtuvieron los resultados que
se resumen en la Tabla 5.16

5.2. ESTUDIO DE OPTIMACION

Con miras a establecer las condiciones dptimas de
reactividad del gel reaccionante se ha seguido la técnica de
optimacién de "Box Wilson".

Se pretendid optimar las variables:

- Temperatura
- Concentracidén de Na(OH) de la disolucidn inicial

- Grado de agitaciodn
Los pardmetros del sistema fueron:

- Reaccionantes empleados: silicato sdédico pentahi
drato, aluminato sédico, hidréxido sddico

- Procedimiento de formacidn de gel inicial: proce
dimiento A, Apartado 5.1.1.

- Relacidn molar 5102/A1203 = 2 ( relacidn estequio
métrica)

- Concentracidn de Na9Si03.5H20 = 0,6002 mol./1.

- Volumen de la disolucidn inicial: 500 cm3

5.2.1. 1% Diseno experimental previo.

Con objeto de determinar el punto central y 1los fac
tores de escala adecuados para el disefio 23 factorial base del
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estudio de optimacidn y dado el desconocimiento de Ta influen
cia de lTas variables independientes controlables sobre la res
puesta, se planted un disefo 23 factorial previo al inicial
que permitiese centrar y acotar la regidén a estudiar.

1) Punto base del 1€r disefio 23 factorial y factores de escala
del mismo.

Como punto base del disefio previo se elegido el opti
mo de la experimentacidén preliminar (Apartado 5.1):

- Temperatura . . . . . . . . . . . 73°C
- Grado de agitacidon . . . . . . . 500 r.p.m
- Concentracidon inicial Na(OH) ... 1.82 N

Los factores de escala elegidos fueron:

S1 ........ 16°C
52 ........ 250 r.p.m
S3 ........ 0,89 mol/1

ii) Experimentos realizados.

En la Tabla 5.17 se representa la planifiacidn de
los experimentos a realizar.

En las Tablas 5.18, 5.19, 5.20, 5.21, 5.22, 5.9,
5.23, 5.24, 5.25, 5.26, 5.27 y 5.28 se resumen los resultados
obtenidos.



7=

TABLA 5.17

Planificacidn de experimentos: 1" disefo

Experim.vaﬁzb]eS independientes
Tabla T G, | Na(OH)
£1 £p £y
5.18 89 750 271
5.19 89 750 0,93
5.20 89 250 2,71
5.21 89 250 0,93
5.22 57 750 2,71
5.9 57 750 0,93
5.23 57 250 2,71
5.24 57 250 0,93
5.25 73 500 1,82
5.26 73 500 1,82
5.27 73 500 1,82
5.28 73 500 1,82
°C r.p.m. mol/1
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TABLA 5.18

Punto (1,1,1); formacidn de zeolita A de sodio a 89°C
concentracidn inicial de Na(OH): 2,71 N, grado de agi
tacion: 750 r.p.m.

Namero de |[Tiempo de Conversidn
muestra reacciodn

1 8,00 0,100

2 10,75 0,556

3 13,13 0,910

4 17,75 0,931

min
Tabla 5.19

Punto (1,1,-1): formacidén de zeolita A de sodio a 89°C,
concentracion inicial de Na(OH): 0,93 N, grado de agi-
tacion: 750 r.p.m.

a Tiem de . -
Nimero de iempo Conversién

muestra reaccidn

1 15,25 0,061
2 20,00 0,419
3 25,75 0,906
4 29,50 0,945
5 38,00 0,978

min




Y

TABLA 5.20

Punto (1,-1,1): formacidn de zeolita A de sodio a 89°C,
concentracién inicial de Na(OH): 2,71N, grado de agita-
ciébn: 250 r.p.m.

Nimero de | Tiempo de . -
Conversion

muestra reacciodn

1 10,00 0,00

2 15,75 0,447
3 19,50 0,873
4 21,12 0,925
5 26,83 0,966

min




Punto (1,-1,-1):
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TABLA 5.21

formacion de zeolita A de sodio a 89°C,

concentracidén inicial de Na(OH): 0,93 N, grado de agita-

cidn:

250 r.p.m.

Nadm ro de | Tiempo de Conversidn

muestra reaccidn
1 25,67 0,079
2 30,00 0,225
3 35,83 0,506
4 38,75 0,648
5 41,00 0,808
6 44,25 0,853
7 46,83 0,887
8 50,83 0,931
9 79,67 0,974

min




TABLA 5.22

Punto (-1,1,1): formacidn de zeolita A de sodio a 57°C,
concentracidon inicial: 2,71 N, grado de agitacidn : 750

r.p.m.

Nimero de | Tiempo de Conversign

muestra reaccion
1 130,08 0,132
2 135,08 0,169
3 145,25 0,368
4 155,58 0,631
5 165,67 0,825
6 180,08 0,845
7 235,17 0,924

min

Punto (-1,1,-1): formacidn de zeolita A de sodio a 57°C
concentracidn inicial de Na(OH): 0,93 N, grado de agita
cidén: 750 r.p.m. (ver Tabla 5.9).



TABLA 5.23

Punto (-1,-1,1): formacidén de zeolita A de sodio a 57°C,
concentracidn inicial de Na(OH): 2,71 N, grado de agita
cidén: 250 r.p.m.

NGmero de | Tiempo de ..
P Conversiodn

muestra reaccion

1 133,17 0,056
2 135,33 0,201
3 143,50 0,308
4 : 150,33 0,490
5 159,61 0,769
6 175,67 0,926
7 202,00 0,931

min




TABLA 5.24

Punto (-1,-1,-1): formacidon de zeolita A de sodio a 57°C,
concentracidn inicial de Na(OH): 0,93 N, grado de agita-
cidén: 250 r.p.m.

imero d Tiempo de ..
Numero de P Conversion

nuestra reaccion

1 180,25 0,097
2 196,00 0,164
3 225,08 0,425
4 261,00 0,770
5 285,00 0,909

min




TABLA 5.25

Punto (0,0,0): formacidn de zeolita A de sodio a 73°C,
concentracidn inicial de Na(OH): 1,82 N, grado de agi
tacion: 500 r.p.m.

dmero de | Tiempo de ..
Nu P Conversion

muestra reaccion

1 16,00 ¢,000
2 26,83 0,000
3 36,83 0,105
4 47,83 0,769
5 55,33 0,885
6 62,00 0,914

min
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TABLA 5.26

Punto (0,0,0): formacidn de zeolita A de sodio a 73°C,
concentracidn inicial de Na(OH): 1,82 N, grado de agi

taciéon: 500 r.p.m.

Nimero de | Tiempo de Conversidn
muestra reacciodn
1 28,75 0,000
2 33,61 0,147
3 37,17 0,354
4 40,00 0,596
5 43,33 0,707
6 46,00 0,881
7 48,50 0,883
8 59,83 0,920
min
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TABLA 5.27

Punto (0,0,0): formacidn de zeolita A de sodio a 73°C,
concentracidén inicial de Na(OH): 1,82 N, grado de agi-
tacion: 500 r.p.m.

NQmero de Tiemp?’de Conversién

muestras | reaccion
1 32,92 0,151
2 36,33 0,338
3 39.33 0,519
4 43,50 0,801
5 45,75 0,876
6 50,33 0,889
7 120,33 0,907
8 240,00 0,942

min




TABLA 5.28

Punto (0,0,0): formacién de zeolita A de sodio a 73°C,
concentracidén inicial de Na(OH): 1,82 N, grado de agita
cion: 500 r.p.m.

Nimero de | Tiempo de Conversién
muestra reacciodn

1 32,75 0,108

2 36,50 0,225

3 39,50 0,414

4 44,00 0,813

5 46,25 0,871

6 51,08 0,932

7 119,11

min
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5.2.2. 22 Disefio experimental alrededor del punto inicial.

i) Punto base del 22 disefio 23 factorial y factores de escala
del mismo.

Como punto base del nuevo disefio se eligié el siguien

te:
- Temperatura ....cvouiiiiiinneennn 81°C
- Grado de agitacién . ........... 500 r.p.m
- Concentracidn inicial Na(OH) ... 1,82

Los nuevos factores de escala elegidos fueron:

S1 = 8°C

Sy =250 r.p.m

S, =0,89 mol/1

3

ji) Experimentos realizados.

En 1a Tabla 5.29 se representa la planificacidn de

los experimentos a realizar.

Las Tablas 5.18, 5.19, 5.20, 5.21, 5.11, 5.10, 5.12,
5.30, 5.31, 5.32, 5.33 y 5.34 resumen los resultados obtenidos.

5.2.3. Desplazamiento de las condiciones operativas en direc-

cion al 6ptimo.

En la Tabla 5.35 se dan los valores de las distintas
variables que representan los experimentos a realizar a lo lar
go de la linea de maxima pendiente.



TABLA 5.29

Planificacidn de experimentos: 22 disefio

Experim.Variables independientes
Tabla T 6, | Na(on)
21| £ &3
5.18 89 750 2,71
5.19 89 750 0,93
5.20 89 250 2,71
5.21 89 250 0,93
5.11 73 750 2,71
5.10 73 750 0.93
5.12 73 250 2,71
5.30 73 250 0,93
5.31 81 500 1,82
5.32 81 500 1,82
5.33 81 500 1,82
5.34 | 81 500 1,82
°C r.p.m. mol/1




Punto (1,1,1): formacidn de zeolita A de sodio a 89°C,
concentracion inicial de Na(OH): 2,71 N, grado de agi-
tacién 750 r.p.m. (ver Tabla 5.18).

Punto (1,1,-1): formacidon de zeolita A de sodio a 89°C,
concentracion inicial de Na(OH): 0,93 N, graod de agi-
tacién: 750 r.p.m. (ver Tabla 5.19).

Punto (1,-1,1): formacidn de zeolita A de sodio a 89°C,
concentracion inicial de Na(OH): 2,71 N, grado de agi-
tacién:250 r.p.m. (ver Tabla 5.20)

Punto (1,-1,-1): formacién de zeolita A de sodio a 89°C,
concentracién inicial de Na(OH): 0,93 N, grado de agita-
cién: 250 r.p.m. (ver Tabla 5.21).



A

Punto (-1,1,1): formacidén de zeolita A de sodio a 73°C,
concentracidén inicial de Na(OH): 2,71 N, grado de agita
cidén: 750 r.p.m. (ver Tabla 5.11)

Punto (-1,1,-1): formaci6n de zeolita A de sodio a 73°C,
concentracion inicial de Na(OH): 0,93 N, grado de agita-
ciébn: 750 r.p.m. (ver Tabla 5.10).

Punto (-1,-1,1): formacidon de zeolita A de sodio a 73°C,
concentracidn inicial de Na(OH): 2,71 N, grado de agita-
cidn: 250 r.p.m. {ver Tabla 5.12).
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TABLA 5.30

Punto (-1,-1,-1): formacidén de zeolita A de sodio a 73°C
concentracidn inicial de Na(OH): 0,93 N, grado de agita-
cion: 250 r.p.m.

Nimemo d Tiempo d ..
u 0 de remp € Conversion

muestra reaccion

1 44,75 0,018
2 54,92 0,190
3 60,42 0,318
4 67,75 (,526
5 71,58 0,760
6 75,15 0,815
7 99,75 0,960

min




TABLA 5.31

Punto (0,0,0): formacidn de zeolita A de sodio a 81°C,
crncentracidn inicial de Na(OH): 1,82 N, grado de agi-
tacidon: 500 r.p.m.

Nimero de | Tiempo de Conversién
muestra reaccion

1 15,42 0,027

2 20,33 0,153

3 23,08 0,371

4 25,50 0,625

5 29,00 0,894

6 31,17 0,934

7 50,00 0,978

min




TABLA 5.32

Punto (0,0,0): formacidon de zeolita A de sodio a 81°C,
concentracién inicial de Na(OH): 1,82 N,

tacion:

grado de agi-

500 r.p.m.
NGmero de | Tiempo de lconversian
muestra reacciodn
1 18,17 0,111
2 20,58 0,284
3 22,73 0,508
4 25,08 0,733
5 30,50 0,955
6 34,25 0,975

min
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TABLA 5.33

Punto (0,0,0): formacidn de zeolita de sodio a 81°C,
concentracién inicial de Na(OH): 1,82 N, grado de agi
tacién: 500 r.p.m.

Nimero de | Tiempo de ..
€ 'P Conversiodn

muestra reaccion

1 20,25 0,311
2 22,25 0,571
3 24,33 0,816
4 26,67 0,940
5 30,00 0,966

min




93

TABLA 5.34

Punto (0,0,0): formacidn de zeolita A de sodio a 81°C,
concentracidn inicial de Na(OH): 1,82 N, grado de agi-

tacidon 500 r.p.m.

Nimero de | Tiempo de | - v orcisn
muestra reaccion

1 18,75 0,063

2 20,72 0,130

3 23,17 0,333

4 25,83 0,637

5 28,75 0,864

6 42,00 0,960

min




TABLA 5.35

Recta de ascenso

P M X1 X3

1.000| 8,062 11,439} 0,964
1.250 | 6,450 {1,798 ] 1,205
1.500| 5,375 2,158 | 1,446
1.750| 4,607 { 2,518 | 1,688




TABLA 5.36

Punto p = 1: formacién de zeolita A de sodio a 92,5
°C, concentracidn inicial de Na(OH): 2,67 N, grado de
agitacidon: 500 r.p.m.

Nimero de | Tiempo de Conversign
muestra reaccion

1 7,00 0,017

2 8,08 0,117

3 9,08 0,263

4 10,33 0,572

5 15,33 0,916

6 24,00 0,920

min




TABLA 5.37

Punto p = 1,25: formacidon de zeolita A de sodio a 95,4

°C, concentracidén inicial de Na(OH): 2,89 N, grado de

agitacion: 500 r.p.m.

Namero de | Tiempo de Conversion
muestra reaccion

1 3,00 0,000

2 6,17 0,131

3 7,17 0,533

4 8,67 0,928

5 9,75 0,960

6 50,00 0,961

min
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TABLA 5.38

Punto p = 1,50: formacion de zeolita A de sodio a 98,3
°C, concentracidén inicial de Na(OH): 3,1 N, grado de
agitacidon: 500 r.p.m.

NGmero de | Tiempo de ..
P Conversiodn

muestra reaccion

1 ' 3,08 0,000
2 5,08 0,194
3 6,08 0,657
4 7,33 0,934
5 9,50 0,961
b 14,75 0,965

min




TABLA 5.39

Punto p = 1,75: formacién de zeolita A de sodio a 101,1
°C, concentracibn inicial de Na(OH): 3,3 N, gradc de
agitacién: 500 r.p.m.

Nawero de Tiempo de Conversién
muestra reaccion
1 15,00 0,000
2% 30,00 0,000
min

* ET producto obtenido es hidroxisodalita:

Na4A]35130120H (A.S.T.M. 11-401)



Los resultados obtenidos para estos experimentos se
resumen en las Tablas 5.36, 5.37, 5.38 y 5.309,

5.2.4. 32 Disefio experimental en la subregidn aceptada como

optima.

i) Punto base del 38" disefio 22 factorial y factores de escala

del mismo.

Como punto base se eligid el de Ta linea de maxima
pendiente para un valor de p = 1,375:

- Temperatura ...viiieiiieneeienneesenns 96,9°C
- Concentracidn inicial de Na(OH) ...... 3,0 N
- Grado de agitacidn (constante) ....... 500 r.p.m

Los factores de escala elegidos fueron:

S, = 3°C

w
i

0,3 mol/1

ii) Experimentos realizados.

En la Tabla 5.40 se representa la planificacidon de

los experimentos a realizar.

Las Tablas 5.41a), 5.41b), 5.42a), 5.42b), 5.43a),
5.43b), 5.44a), 5.44b), 5.45, 5.46, 5.47 y 5.48 resumen 1los
datos obtenidos de las cuales las Tablas 5.41b), 5.42b), 5.43b)
y 5.44b) corresponden a la repeticién de los cuatro primeros

experimentos.
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TABLA 5.40

er

disefo

Planificacidon de experimentos: 3
Variables independientes
Experim :
a G Na(OH)
Tabla T- A
3 2 %3
5.41 99,8 500 3,30
5.42 99,8 500 2,70
5.43 93,8 500 3,30
5.44 93,8 500 2,70
5.45 96,8 500 3,00
5.46 96,8 500 3,00
5.47 96,8 500 3,00
5.48 96,8 500 3,00
°C r.p.m.{ mol/1l
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TABLA 5.41-a

Punto (1,1): formacidn de zeolita A de sodio a 99,8
°C, concentracidn inicial de Na(OH): 3,3 N, grado de

agitacidon 500 r.p.m.

Nimero de |[Tiempo de Conversidn
muestra reaccion

1 3,00 0,000

2 4,00 0,044

3 5,08 0,604

4 6,17 0,863

5 9,17 0,913

6 14,00 0,932

min

TABLA 5.41-b

Punto (1,1): formacidén de zeolita A de sodio a 99,8
°C, concentracidon inicial de Na(OH): 3,3 N, grado de
agitacidn 500 r.p.m.

Y d Tiem i G
Namero de empo de Conversion

muestra reaccion

1 4,42 0,109
2 5,17 0,333
3 5,67 0,625
4 6,25 0,857
5 10,00 0,953

min
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TABLA 5.42-a

Punto (1,-1):
°C, concentracién inicial de Na(OH): 2,70 N, grado

formacién de zeolita A de sodio a 99,8

de agitacion:

500 r.p.m.

Nimero de Tiempo de Conversion
muestra reaccion

1 3,83 0,015

2 5,08 0,182

3 6,17 0,592

4 7,67 0,890

5 9,67 0,932

6 13,67 0,962

min

TABLA 5.42-b

formacidon de zeoljta A de sodio a 99,8
2,70 N, grado

Punto (1,-1):
°C, concentracidén inicial de Na(OH):

de agitacion:

500 r.p.m.
Nimero de | Tiempo de | . ' orsign
muestra reaccion
1 4,25 0,046
min
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TABLA 5.43-a

Punto (-1,1): formacidn de zeolita A de sodio a 93,8
°C, concentracidn inicial de Na(OH): 3,3 N, grado de
agitacidon: 500 r.p.m.

Nimero de | Tiempo de C .-
) onversion
muestra reaccion ‘
1 5,25 0,073
2 6,33 0,296
3 7,42 0,769
4 8,42 0,912
5 15,50 0,954
min

TABLA 5.43-b

Punto (-1,1): formacib6n de zeolita A de sodio a 93,8
°C, concentraci6én inicial de Na(OH): 3,3 N, grado de
agitacion: 500 r.p.m.

Nimero de | Tiempo de Conversidn

muestra reaccion

1 . 6,00 0,088
2 6,83 0,270
3 8,33 0,848
4 9,83 0,942
5 25,00 0,942

min




Punto (-1,-1):

TABLA 5.44-a

formacidn de zeolita A de sodijo a 93,8

°C, concentracidn inicial de Na(OH): 2,70 N, grado de

agitacidn:

500 r.p.m.

Nimerc de

Tiempo de

Conversiodn

muestra reaccion
1 5,33 0,027
2 6,83 0,186
3 8,33 0,630
4 10,00 0,918
min

agitacion:

TABLA 5.44-b

°C, concentracién inicial de Na(OH): 2,70 N,
500 r.p.m.
Nimero de | Tiempo de | ~  varsign
~muestra reaccion
1 4,75 0,000
2 6,08 0,028
3 7,33 0,227
4 8,50 0,729
5 9,83 0,910
6 64,00 0,910

min

Punto (-1,-1): formacidn de zeolita A de sodio a 93,8

grado de
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TABLA 5.45

Punto (0,0): formacidon de zeolita A de sodio a 96,8
°C, concentracidn inicial de Na(OH):3N, grado de agi
tacidn: 500 r.p.m.

Nimero de | Tiempo de . .
Conversion

muestra reaccion

1 4.25 0,017
2 5,50 0,163
3 6,50 0,560
4 7,67 0,905
5 10,25 0,952

min
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TABLA §.46

Punto (0,0): formacidn de zeolita A de sodio a 96,8
°C, concentracién inicial de Na(OH): 3,00 N, grado
de agitacidén: 500 r.p.m.

gmero de | Tiempo de ..
N P Conversiodn

muestra reaccion

1 5,50 0,000
Z 6,58 0,427
3 7.58 0,852
4 10,42 0,940

min
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TABLA 5.47

Punto (0,0): formacidn de zeolita A de sodio a 96,8
°C, concentracidn inicial de Na(OH): 3,00 N, grado
de agitacion: 500 r.p.m.

dmevo d Tiempo de ..
Numero de P Conversion

nuestra reaccion

1 5,25 0,094
Vi 6,33 0,433
3 7,08 0,802
4 8,08 0,921

min




TABLA 5.48

Punto (0,0): formacion de zeolita A de sodio a 96,8
°C, concentracidén inicial de Na(OH): 3,00 N, grado

de agitacidén: 500 r.p.m.

imero d Tiempo de .
Nume € P Conversion

muestra reaccion

1 4,50 0,104
2 5,83 0,338
3 6,83 6,785
4 7,75 0,936
5 12,92 0,938

min
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5.2.5. 42 Diseno experimental para el estudic del grado de

agitacidn en la subregicén optima.

Con objeto de estudiar la posible significacidn de
la variable grado de agitacidn en la subregidn dptima, se pro
cedido al planteamiento de un 4% disefio 23 factorial de tres
variables que permitiera el estudio de Ta citada variable me-
diante la realizacidn del menor nGmero posible de experimentos
nuevos y la utilizacion de los experimentos ya realizados para
el ajuste de la superficie de respuesta en la subregidn optima.

i) Punto base del 42 disefio 23 factorial y factores de escala

del mismo.
Como punto base se eligién el siguiente:

- Temperatura ......oueiiieenerirnonnnss 96,8°C
- Grado de agitacion ........ .. 500 r.p.m

- Concentracién inicial de Na(OH) ... 3,0 mol/1

Los factores de escala fueron:

S1 = 3°C
52 = 250 r.p.m
53 = 0,3 mol/1

ii) Experimentos realizados.

En la Tabla 5.49 se representa la planificacidn de

los experimentos a realizar.

En las Tabla 5.50, 5.51, 5.52, 5.53, 5.54, 5.55.
5.56, 5.57, 5.45, 5.46, 5.47 y 5.48 se resumen los resulta-
dos obtenidos.
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TABLA 5.49

Planificacidon de experimentos: 42 disefio

Variables independientes
Experim! 3
T- G Na (OH)
Tabla A
*1 “2 °3
5.50 99,8 750 3,30
+5.51 99,8 750 2,70
5.52 99,8 250 3,30
5.53 99,8 250 2,70
5.54 93,8 750 3,30
5.55 93,8 750 2,70
5.56 93,8 250 3,30
5.57 93,8 250 2,70
5.45 96,8 500 3,00
5.46 96,8 500 3,00
5.47 96,8 500 3,00
5.48 96,8 500 3,00
°C r.p.m.{ mol/1
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TABLA 5.50

Punto (1,1,1): formacidon de zeolita A de sodio a 99,8
°C, concentracidn inicial de Na(OH): 3,30 M, grado de
agitacion: 750 r.p.m.

Ndmero de | Tiempo de Conversidn
muestra reaccion

1 3,25 0,000

2 4,00 0,070

3 5,08 0,344

4 5,92 0,731

5 8,17 0,930

min
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TABLA 5.51

Punto (1,1,-1): formacidén de zeolita A de sodio a 99,8
°C, concentracidn inicial de Na(OH): 2,70 N, grado de
agitacidon: 750 r.p.m.

limero de iem d .
Name Tiempo de Conversion

muestra reaccion
1 _ 4,58 0,031
2 5,75 0,245
3 6,67 0,677
4 8,50 0,950

min
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TABLA 5.52

Punto (1,-1,1): formacidn de zeolita A de sodio a 99,8
°C, concentracidon inicial de Na(OH): 3,30 N, grado de
agitacidn: 250 r.p.m.

Gmero d i em d .
Nimero de | Tiempo de Conversidn

muestra reaccion

1 7,17 0,051
2 9,00 0,154
3 10,83 0,341
4 13,83 0,892
5 16,17 0,964

min
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TABLA 5.53

Punto (1,-1,-1): formacidn de zeolita A de sodio a 99,8
°C, concentracion inicial de Na(OH): 2,70 N, grado de
agitacibn: 250 r.p.m.

{Gmerd de | Tiempo de . .
Ramer iemp Conversién

muestra reaccion
1 9,25 0,028
2 16,83 0,529
3 20,00 0,906

min
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TABLA 5.54

Punto (-1,1,1): formacidn de zeolita A de sodio a
93,8°C, concentracidn inicial de Na(OH): 3,30 N,

grado de agitacidon: 750 r.p.m.

Ndmero de | Tiempo de Conversidn
muestra reaccion

1 4,83 0,026

2 5,58 0,167

3 6,17 0,308

4 6,67 0,693

5 8,08 0,882

6 11,25 0,970

min
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TABLA 5.55

Punto (-1,1,-1): formacion de zeolita A de sodio a
93,8°C, concentracion inicial de Na(OH): 2,70 HN,

grado de agitacidon: 750 r.p.m.

Nimero de | Tiempo de Conversidn
muestra reaccion

1 6,00 0,065

2 7,17 0,216

3 8,17 0,404

4 9,17 0,719

5 10,42 0,904

6 11,58 0,984

min
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TABLA 5.56

Punto (—1,-1,1): formacidn de zeolita A de sodio a
93,8°C, concentracidén inicial de Na(OH): 3,30 N,

grado de agitacidn: 250 r.p.m.

dmero de | Tiempo de ..
Na emp Conversiodn

muestra reaccion

1 ‘ 14,00 0,186
2 15,17 0,277
3 16,58 0,499
4 18,17 0,731
5 20,92 0,938
6 26,83 0,981

min
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Punto (-1,-1,-1): formacidén de zeolita A de sodio a
93,8°C, concentracién inicial de Na(OH): 2,70 N,
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TABLA 5.57

grado de agitacién:'250 r.p.m.
Nimero de |Tiempo de Conversién
muestra reaccién
1 11,83 0,101
2 13,75 0,220
3 15,83 0,541
4 17,67 0,839
5 18,58 0,896
6 25,08 0,958
min




6. DISCUSION DE RESULTADOS

6.1. EXPERIMENTOS PREVIOS

E1 objeto de los experimentos previos fué tanto en
contrar un procedimiento de sintesis adecuado para la obten-
cién de zeolita A de sodio, como seleccionar las variables
controlables que debian optimarse con miras a obtener la
maxima cantidad de producto de l1a debida calidad en el tiem-
po minimo. De este estudio previo resultarian una serie de
muestras de zeolita A sintetizadas en diversas condiciones
con las que se podria realizar una serie de pruebas con obje
to de comprobar si las propiedades del producto eran equiva-
lentes en todos los casos. De ser asi se trataria de dirigir
el estudio de optimacidén hacia la obtencidn de geles inicia-
lTes en condiciones de maxima reactividad que condujeran a la
formacidn del producto en un tiempo minimo.

6.1.1. Seleccion del procedimiento de sintesis.

Conocido el diagrama de formacidon de la zeolita A
(50)a partir del sistema Na,0-510,-A1,0,-H,0 (Figura 6.1) se
iniciaron los experimentos con los siguientes porcentajes mo
lares en base seca:

% Si0 19,03

2 e
% A1,0, 9,52

% Na,0 71,45
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SiOZ

N
a%) | Ag%}

Figura 6.1

Proyeccidn del sistema NaZO.SiOZ.A]203.H20 a 100°C. E1 conteni
do en agua del gel es del 90%-98%. Las areas identificadas con
letras se refieren a las composiciones del gel que conducen a

la zeolita designada. E1 punto marcado con una cruz (+) corres
ponde a la composicién de la fase zeolita A. Composiciones en

% molar. Silicato s6dico fuente de Si02. Los puntos (.) se re

fieren a las composiciones de los geles empleados:

Punto  (Na(OH)

1 0,93
2 1,82
3 2,71
4 3,00
5 3,29
6 3,32

mol/1:
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con un contenido en agua del 93,43% molar, que corresponde al
punto 3 de la Figura 1, dentro de la region de formacidn de
zeolita A.

Los productos de partida y las cantidades de los mis
mos correspondientes a los porcentajes molares indicados fue-

ron:
Na25103.5H20 ““““ 63’70 g
NaA]O2 ------------ 24,62 g
Na(OH) =vwe=eceaeaa- 54,20 ¢
H20 ——————————————— 500,00 g
Es decir, las relaciones molares del gel de partida
seran:

5102/A1203 = 2,00 Na20/S1'02 = 3,75 H,0/Na,0 = 25,56

ET contenido del 93,43% molar de HZO determina una
concentracidon de aluminato y silicato sédico de 0,6006 moles/
1. disolvente en ambos casos.

Se ensayaron dos procedimientos de sintesis diferen
tes:

Procedimiento A: Disolucidn de Na(OH) en agua
Adicion de aluminato y disolucion

Adicion de silicato

Procedimiento B: Disolucién de Na(OH) en agua (solu
cidn 1)
Disolucién de A10,Na en solucidn 1)

(solucién 2)

Disolucidn de Si0O3Na,.5H,0 en solu
cion 1) (solucidn 3)

Mezcla de las disoluciones 2 y 3.
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Dos experimentos desarrollados en las mismas condi-
ciones siguiendo los procedimientos A y B condujéron a los re
sultados de Ta Tabla 5.1. En 1la citada Tabla puede observarse
que a Tas 4 horas de reaccidn, la conversidn es nula utilizan
do el procedimiento B alcanzdndose, para el mismo tiempo, una
conversion del 27% mediante la utilizacidn del procedimiento A.
Es decir, el gel obtenido siguiendo el procedimiento A revierte
con mayor rapidez en la fase cristalina pretendida.

E1 rendimiento global de la reaccidn, definido como
moles de zeolita obtenidos/moles de zeolita tedricos se calcu
16 considerando:

12 Na,Si0,.5 H,0 + 12 NaA]O2 + Na(OH) + Hy0 —— Sustrato —

3 2

— Na12 (5102)12 (A102)12.27 HZO

es decir:

Peso de s6lido.conversion/P. molecular de zeolita

Rendimiento =
moles de Na25i03.5 H20/12

y sustituyendo los datos resumidos en la Tabla 5.2.

78%

i

Rendimiento

E1 andlisis del contenido en Al y Si en las aguas ma
dres (Tab]a‘5.2) permite plantear el siguiente balance de mate
ria:
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Balance de Al:

Atomos-g de Al de partida (a)
Atomos-g de Al en zeolita (b)
Atomos-g de A1l en sustrato (c)

Atomos-g de Al en solucidn (d)

a-b=-c-~d=20

Balance de Si:

Atomos~g de Si de partida (a')
Atomos-g de Si en zeolita (b')
Atomos-g de Si en sustrato (c')

Atomos-g de Si en solucidn (d')

a' - b' - ¢'" ~-d'" =0

donde no se conoce ¢ y c¢' por no haberse determinado la compo-
sicion del sustrato amorfo. Sustituyendo los valores de la Ta-
bal 5.2 se obtiene para el sustrato amorfo una relacidn Si/Al=
= 0,410,2

6.1.2. Seleccidon de reaccionantes.

E1 gel inicial a partir del cual cristaliza la zeoli
ta A es un sistema coloidal heterogéneo, constituido por una fa
se s6lida y otra 1iquida que difieren marcadamente en su compo-
sicién quimica.
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Segidn Zhdanov (51) cuando el gel se obtiene a partir
de Tos mismos reaccionantes iniciales y mediante el mismo pro
cedimiento de formacidon, la fase cristalina obtenida y la ve-
locidad de cristalizacion depende (nicamente de la composicidn
del gel, temperatura y grado de agitacion. No obstante, el em-
pleo de diferentes reaccionantes de partida puede conducir a
geles de diferente constitucidn, aln con la misma composicidn
global, ya sea por diferencias en el reparto de los constitu-
yentes en las dos fases del gel o por diferencias de estructu-
ra en la fase sé6lida.

Por tanto, ademds de prefijar el procedimiento de
sintesis del gel (Apartado anterior), serd preciso prefijar
también los reaccionantes que deben utilizarse.

Los reaccionantes propuestos (52) para la sintesis
del gel inicial, correspondiente al sistema Na20-A103-5102-

H,0, del cual cristaliza la zeolita A de sodio son:

2
Reaccijonante fuente Hidroxido sédico Na(OH)
de Na20
Reaccionantes fuente Aluminato so6dico NaA]O2
de A1203 Aldmina trihidrato A1203.3H20

Silicato sddico

Reaccionantes fuente
: Silice coloidal

de SiO2
Acido silicico

Los reaccionantes disponibles son: hidréxido sdédico,
aluminato sb6dico y silicato sdédico, suministrando como a) sili-
cato sédico pentahidrato SiO3Na2.5H20 y b) silicato sd6dico neu-
tro (p = 1,36, 5102 27%, NaO 8%).

Dada la elevada solubilidad del A]OzNa en medio bdsi-
co, se considerd que este reaccionante era adecuado como fuente
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de A]203:

de silicato disponible resultaba mds conveniente.

restando por tanto seleccionar cual de los dos tipos

Los experimentos realizados con este fin y resumidos
en la Tabla 5.3 ponen de manifiesto 1a conveniencia de emplear
Si0O,Na,.5H,0 como fuente de 5102, por conducir a un gel ini -

3772 2
cial de mayor reactividad.

En resumen, el gel inicjal se ha sintetizado median-
te los reaccionantes:

Hidrdxido sédico Na (OH)
Aluminato sodico NaA]O2
Silicato sédico NaSiO3.5H20

6.1.3. Identificacidn.

Dada Ta naturaleza cristalina de la zeolita A de so
dio, se estimé que la técnica mds apropiada para la identifica
ci6n del producto obtenido era la difraccién de rayos X (méto-
do del polvo cristalino). No obstante, mediante espectroscopia
de infrarrojo, se analizaron también algunas muestras y por
otra parte se estudidé la estabilidad térmica de Ta zeolita,
jdentificdndose el producto de recristalizacidon de Ta misma.

En resumen, el producto de reaccion se identificod
como zeolita A de sodio mediante:

i) Difraccidn de rayos X (método del polvo cristalino)
ii) Andlisis infrarrojo (técnica del Br.K)

iii) Estabilidad térmica y recristalizacion
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i) Difracci6bn de rayos X.

E1 andlisis por difraccion de rayos X (método del
polvo cristalino) de las muestras obtenidas a 1o largo de la
presente investigacidon, permite identificar el producto como
zeolita A de sodio.

Los espaciados calculados en todos los casos de los
correspondientes difractogramas se resumen en la Tabla 5.4
junto con Tos espaciados caracteristicos de la zeolita A de
sodio.

En Ta Figura 5.1 se presenta el difractograma carac
teristico de la zeolita A de sodio (49) junto con uno de los
difractogramas del producto obtenido.

Puede observarse la total coincidencia de espacia -

dos.

ii) Andlisis de infrarrojo.

Flanigen y col.(53) realizaron una investigacidn sis
temdatica de las estructuras del esqueleto de las principales
zeolitas sintéticas en la regidn 200-1300 cm—1 (regidn infra-
rrojo-medio).

La interpretacidon de Tos espectros obtenidos se ba-
s6.en Ta asignacion de las bandas a ciertos grupos estructura-
lTes de los diferentes esqueletos de las zeolitas.

Los espectros, se determinaron mediante la técnica
del Brk (54). En la Tabla 6.1 (42) se presenta una relacidon de
las frecuencias observadas en los espectros correspondientes
a una serie de zeolitas sintéticas. Como puede observarse cada
zeolita exhibe un espectro de ir. caracteristico.
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E1 espectro se divide en dos regiones:

Region, correspondiente a las vibraciones internas de-
bidas a los enlaces Si-0, A1-0 de los tetraedros 3104,
A]O4 (denominados ambos T04) 0 unidades estructurales

primarias. Las vibraciones de la 12 regidén se encuen-

tran entre 950-1250 cm™l. Las bandas de esta 1% regibn
son comunes a todas Las zeolitas.

Regidn, correspondiente a las vibraciones debidas a los
enlaces entre tetraedros para constituir unidades estruc
turales secundarias. Las vibraciones de la 22 region se
encuentran entre 500-600 y 300-420 cm-l. Las bandas de
esta 2% negidn son caracteristicas de cada zeolita, sien
do sensibles a la unidn de los tetraedros individuales
asi como a las aperturas de poro.
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TABLA 6.1
Zeolita Tension Tensian Dobles |Enlace{Apertura
tipo asimétricd simétrica | anillos| T-0 [de poros
A 109011050 |995 660 550 | 464 378260}
vwsh|{vwsh S VW ms m ms | vwb
ca® A [1130(1055 [998742 705 |665[542 460 376
vwsh|vwsh s Wsh] wsh| vW ms m m
X 1060 [971|746{ 690 |668560 458 406{365(250
msh siIm|wsh]lm|m ms W m |[vwb
Y 1135 985|760 686564508 460 372
msh sim m|mvwsh ms m

* s(fuerte); ms(medio fuerte); m(media); mw(medio debil); w(dé
bil); vw(muy débil); b(amplio); sh(hombro)
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Mediante 1a técnica del Br k (54),1a misma utiliza-
dapor Flanigen (53),se determinaron los espectros de i.r. de
tres muestras de zeolita A (Figura 5.2) sintetizadas en las
condiciones:

muestra 72 Grado NaOH
agitaciodn disolucidn inicial
1 89°C 750 rpm 0,93 mol/1
2 73°C 500 rpm 1,82 mol/1
3 57°C 250 rpm 0,93 mol/1

Las frecuencias observadas en la 22 regidén se resu-
men en la Tabla 5.5, coincidiendo con las frecuencias corres-
pondientes a la zeolita A (Tabla 6.1).

iii) Estabilidad térmica y producto de descomposicidn.

Segin D.W. Breck (55)1a estructura cristalina de la
zeolita A, no es afectada por calentamiento en el seno del ai
re a 1 atm de presidn durante 6 horas a 700°C, no obstante, ca
lentando en aire y a 1 atm durante 2 horas a 800°C cristaliza
dando lugar a B-cristobalita.

Calcinando una muestra de zeolita A en aire y a 1
atm de presidn a 700°C durante 6 horas y a 800°C durante 2 ho
ras, respectivamente (Tabla 5.6), se obtuvieron los diagramas
de difraccidn correspondientes (Figuras 5.3 y 5.4.)

E1 primero de ellos (calentamiento a 700°C 6 horas)
corresponde a la zeolita A, el segundo (calentamiento a 800°C
2 horas) corresponde a la B-cristobalita. Es decir, resultado
concordante con 1o expuesto en el 1€V pdrrafo de esta seccidn.
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Influencia de las variables controlables.

Una vez determinado el procedimiento de sintesis y

seleccionados los reaccionantes a emplear en la formacidon del

gel inicial se estudido la influencia de las variables contro-

lables.

E1 procedimiento de sintesis se ajustd a las siguien

tes premisas:

, Si0
Como valor de la relacion ———— se utiliz6 el estequio
A1,0
. 273
5102
métrico = 2, que se mantuvo siempre constante.
A1203

Para asegurar la exactitud del peso de Na(OH) introduci
do, las disoluciones iniciales de Na(OH) se valoraron

previamente.

Las cantidades de reaccionantes fueron en todos los ca-
S0S:

Disolucién de Na(OH) de normalidad N .. 500 cmS

y las concentraciones respectivas:

moles Na,Si0,.5H,0

2 3 2
1. disolucidn inicial de Na(OH)

0.6006

moles NalﬂO2

1. disolucidn inicial de Na(OH)

0.6006
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42 En todos los casos el volumen de la disolucidn inicial
de Na(OH) fué de 500 cm3, considerando que sistemas geo
métrica y dinamicamente semejantes se comportarian de
forma similar. Este volumen es el adecuado para la capa
cidad del reactor utilizado.

De esta forma quedaban prefijados:

- Procedimiento de sintesis
- Reaccionantes empleados en la constitucion del gel

- Volumen de la disolucion inicial

Considerdndose como variables controlables:

- Temperatura
- Composicion del gel inicial

- Grado de agitacion

La variable composicion del gel inicial estd defini-

5102 Na20 H20
A1203 5102 Na20

da por las relaciones molares en el gel ini

cial.

Dada Ta imposibilidad de realizar una experimenta-
cion exahustiva con todos los valores posibles de estas tres
relaciones y teniendo en cuenta que las dos Gltimas estan de-
terminadas por la concentracion de Na(OH) en la disolucidn
inicial, se opté por fijar la primera de ellas en el valor es
5102
A]ZO

tequiométrico.

= 2, que se mantuvo siempre constante,
3

considerando como segunda variable controlable a concentracidn
de Na(OH) en la disolucién inicial.
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Esta concentracién de Na(OH) determina:

a) Concentracidon de Na(OH) en la fase Tiquida del gel

b) % molar de Na20 en la fase so6lida del gel

Segiln Zhdanow (51)en el mecanismo de cristalizacidn
intervienen ambas fases del gel, de forma que la vaxriable con
centrnacidn de Na(OH) en La disolucibn inicial engloba el efec
to en dicho mecanismo tanto de La concentracibn de Na({OH) en
La fase Liqudida como ef porcentaje de NaZO en La fase s6Lida
del gel,naturalmente en un intervalo reducido de variacidn
que serd el estudiado.

Seglin Kerr (56),1a concentraci6n de Na(OH) en la fa
se liquida del gel ejerce un efecto decisivo en la velocidad
de cristalizacidén. Kerr, utilizé en su experimentacidén la fa-
se s6lida de composicidn definida de un gel a 1la que denominé
sustrato amorfo.

Este sustrato puesto en contacto con disoluciones
de Na(OH) de distintas concentraciones conduce a la zeolita A,
dependiendo la velocidad de cristalizacidn directamente de 1la
concentracidn de Na(OH) de la disolucidn ya que el aumento de
dicha concentracidn favorece la solubilidad de la fase sdlida
(sustrato) en el 1iquido siendo la fraccién de sustrato disuel
ta la que cristaliza.

E1 grado de agitacidn de un sistema estd caracteri-
zado por el n® adimensional
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siéndo:

N velocidad de agitacidn (rpm)

H ne I

t Tlongitud de Tas paletas del agitador (m)
o densidad del fluido (kg/m3)

u viscosidad del fluido (kg/m.min)

y una serie de factores geométricos que caracterizan al siste
ma de reaccidn utilizado. Estos son:

longitud paletas agitador

Al =
altura paletas
didmetro del reactor
A 5
2 longitud de paletas
altura de 1iquido
A3 =
didmetro del reactor
altura de 1iquido
A4 =

distancia del agitador al fondo

Los valores de los factores geométricos que caracte
rizan al sistema de reaccidn utilizado son:

0,055

A1 = = 3,667
0,015
0,110

A2 = = 2,000

0,055
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0,060

A3 = = 0,545,
0,110
0,060

A4 = = 2,400
0,025

Dado que a lo largo de la reaccidon la densidad y la
viscosidad del gel reaccionante no permanecen constantes, el
nimero de Reynolds anteriormente citado, se ha referido a las
condiciones iniciales, de forma que:

©
it
—
[a]
(]
o

=
1]
(o]
o
—
o
1

y puesto que H y t son constantes, la variacién del nimero de
Reynolds dependera exclusivamente de N, velocidad de agitacidn.
Por tanto, la variable grado de agitacidén se expresara en lo
que sigue en unidades r.p.m. (revol. por min.), relacionadas
directamente con el nimero de Re de agitacion referido a las
condiciones iniciales mediante un factor constante:

2

3,1416.0,0557.1000

60.10-3
En resumen, las variables controlables seran:
1.- T2 : t@ de la mezcla reaccionante expresada en °C

2.- Concentracidon de Na(OH) de la disolucidn inicial expre-
sada en mol/1 disol.
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3.- Grado de agitacidn expresado en r.p.m.

Por G1timo conviene resaltar que,Acomo se ha dicho,
la concentraci6n de Na(OH) de 1la disolucidn inicial estd es-
trechamente relacionada con los valores de las relaciones mo
lTares Nap0/Si05p, HZO/NaZO en el gel inicial, es decir, con los
porcentajes molares de los Oxidos 5102, A]203, Na20, coordena
das del diagrama triangular de la Figura 6.1. Por tanto, al
considerar dicha concentracién como variable se planificardn
experimentos en que la misma corresponderd a determinados pun
tos a lo largo de la recta de relacidn Si0p/A120,5 = 2 del dia
grama. La region de la recta sobre la que se opera estd limi-
tada por razdn de Ta naturaleza de los reaccionantes emplea -
dos (NaZ.Sio .5H,0.NaA10

)
3 2 2
la disolucidon inicial fuese nula y fijada la relaciodn SiOé/

asi adn cuando la concentracidn de

A]203 = 2, nos encontrariamos en el punto 0 de la figura 6.1
(50% Na20, 33% 5102, 16,7% A1203), desplazandose dicho punto
a una posicién inferior por la necesidad de un pH bdsico ini-

cial para la disolucidn del aluminato.

i) Influencia de la temperatura.

La concentracién de la disolucién inicial de Na(OH)
utilizada en el estudio de 1a influencia de la temperatura
fué 0,93 mo1/1, (0,50 = 1,038 g/cm3 (57)),concentracién que
determina la siguiente composicidn del gel inicial:

5102 H20 NaO2
Conc.Na(OH) %NaZO %S0

diso. inic. ~A]203 Na20 S1'02

2 %A]203 Fig. 6.1

0,¢3 2 42,90 2,27 60,25 26,50 13,25 Pto 1
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E1 grado de agitacién se mantuvo constante e igual '
a 750 t.p.m.

Se realizaron tres experimentos a 27°C, 57°C y 73°C
respectivamente.

En las Tablas 5.8, 5.9, 5.10 se resumen Tlos resulta
dos obtenidos, en las Figuras 6.2 y 6.3 se representan grafica
mente los resultados indicados.

De los mismos se deduce:

1.- E1 aumento de la temperatura favorece la reactividad del
gel inicial, de tal forma que mientras a 27°C no ha comen
zado la cristalizacidon a las 9 horas de reaccidn, a 73°C
la conversidon es pradcticamente total al cabo de 1 hora 47
min.

2.- E1 efecto de 1a temperatura es manifiesto: el periodo ini

cial a 57°C es de 211 minutos y a 73°C, 47,5 minutos (Fi-
guras 6.2 y 6.3, respectivamente).

3.- No s6lo disminuye el periodo inicial con la temperatura,
sino que también la velocidad de reaccidn es considerable
mente mayor a 73°C.

i) Influencia de la concentracidn de Na(OH) de la disolucidn

inicial.

Los experimentos para el estudio de esta variable,
se desarrollaron a 73°C, manteniéndose el grado de agitaciodn
en 750 r.p.m.

Se realizaron dos experimentos empleando las concen-
traciones 0,93 y 2, 71 moles/1 en la disolucidn inicial, respec
tivamente (pO g3 = 1,038 g/cm3, pp 77 = 1,105 g/cm3 57)).
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Formacidn de zeolita A de sodio a 57°C; concentracién de NaOH
de la disolucion inicial 0,93 N; grado de agitacidon 750 r.p.m.
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inicial 0,93 N; grado de agitacidén 750 r.p.m.



139

Las relaciones molares y porcentajes molares de los
6xidos en el gel inicial correspondientes a las concentracio-
nes de Na(OH) indicadas son las siguientes:

SiO2 H20 Na20 _
Conc.Na(OH) %Na20 %SiO2 %A1203 Fig. 6.1
disol.inic. A1,0 Na,0 Sio0
23 2 2
0,93 2 42,90 2,27 60,25 26,50 13,25 Pto 1
2,71 2 25,56 3,75 71,45 19,03 9,52 Pto 3

En las Tablas5.10 y 5.11se resumen los resultados
obtenidos, en las Figuras 6.3 y 6.4 se representan graficamen
te dichos resultados.

De 1os mismos se deduce:

1.- Al crecer la concentracidn de Na(OH) en la disolucidn
inicial aumenta también la reactividad del gel.

2.- E1 efecto de esta variable es bastante marcado adn
cuando es bastante inferior al efecto de la tempera-
tura (periodo inicial para [NA(OH)|] 0,93 N = 47,5 min,
idem para [Na(OH)] 2,71 N = 28 min).

3.- La velocidad de reaccidon crece al aumentar la concen-
tracidon de Na(OH).

iii) Influencia del grado de agitacidn.

Los experimentos para el estudio de esta variable
se desarrollaron a 73°C, manteniéndose la concentracidon de
Na(OH) de la disolucidén inicial en el valor 2,71 mol/1, con-
centracidén a la cual corresponden las relaciones molares y
porcentajes molares de los dxidos indicados en el Apartado
ii). '
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Formacién de zeolita A de sodio a 73°C; concentracion de NaOH
de la disolucidn inicial 2,71 N; grado de agitacidén 750 r.p.m.
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Se realizaron los experimentos a 750 y 250 r.p.m.,
respectivamente.

En las Tablas 5.11 y 5.12 se resumen los resultados
obtenidos, en las Figuras 6.4 y 6.5 se representan graficamen
te los mismos.

De ellos se deduce:

1.- E1 incremento de la velocidad de agitacion conduce a un
aumento de Ta reactividad del gel inicial.

2.- E1 efecto de esta variable es bastante inferior al de
las dos variables anteriores (periodo inicial a 750
r.p.m. = 28 minutos, idem a 250 r.p.m. = 33 minutos).

3.- La velocidad de reaccién es muy similar en ambos casos.

6.1.5. Propiedades del producto de reaccion.

Con objeto de comparar las propiedades del producto
de reaccion obtenido en diferentes condiciones se realizd un
estudio comparativo de las muestras en las que la conversidn
alcanzada fué mayor.

Las muestras utilizadas, asi como las condiciones de
su sintesis se relacionan en la Tabla 5.13.

Con cada una de las muestras se realizaron los si -
guientes ensayos:

i) Difractograma de rayos X
ii) Medida del tamafio medio de particulas

iii) Medida de la capacidad de adsorcidn de vapor de
agua y N2.
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Formacidén de zeolita A de sodio a 73°C; concentracidn de NaOH
de la disolucidn inicial 2,71 N; grado de agitacidén 250 r,p.m.
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iv) Pruebas de estabilidad térmica

i) Difraccién de rayos X.

En las Figuras 5.5, 5.6. 5.7 y 5.8 se presentan los
difractogramas correspondientes a las muestras m-1, m-2, m-3
y m-4 de la Tabla 5.13. En todos los casos los difractogramas
son idénticos: todas las muestras poseen la misma estructura -

cristalina.

ii) Medida del tamafio medio de particulas.

Se pulverizd una pequefia parte de muestra que se in
trodujo en un tubo de ensayo con agua, favoreciendo su disper
sién con ondas ultrasédnicas.

Se tomdé con una pipeta wuna porcidon de dispersidn,
dejando una gota en la rejilla porta-muestra con pelicula de
carbono del microscopio electrdnico.

Las fotografias obtenidas se presentan en las Figu-
ras 5.9, 5.10, 5.11 y 5.12.

En la Tabla 5.14 se resumen los resultados de la me

dida de tamafios.

De 1os mismos se deduce:

1.- E1 tamano medio de cristales es muy similar en todos
los casos estudiados aun cuando pueden apreciarse 1li-
geras diferencias.

2.- Considerando dichas diferencias significativas, puede
decirse que el tamafo es mayor a menor temperatura, a
menor velocidad de agitacidn y a menor concentracidn
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de Na(OH) de la disolucidn inicial, es decir, los cris’
tales constituidos en un intervalo mayor de tiempo son
mayores. No obstante, hay que resaltar que practicamen
te esta diferencia de tamafio es despreciable teniendo
en cuenta las grandes diferencias que existen en los
tiempos de cristalizacion (5,8 horas para la muestra
m-4 y 1 hora para la muestra m-2).

iii) Medida de la capacidad de adsorcidon de vapor de aguay N2.
La capacidad de adsorcidon de H,0 se ha determinado a 25°C

y 1 atm, en estas condiciones el valor dado para la zeolita A
gr H20

es del 28% (expresado en .100)

gr zeolita A

En 1a Tabla 5.15 se resumen los valores de las capa
cidades de adsorcion de las muestras estudiadas.

De Tos mismos se deduce que en todos los casos las
capacidades de adsorcidon son muy similares, no pudiendo decir
se que existan diferencias significativas respecto a esta pro
piedad.

iv) Estabilidad térmica.

Calentadas las muestras objeto de este estudio a
700°C durante 6 horas a 1 atm de presidn en el seno del aire
todas ellas mantuvieron su estructura cristalina. Sin embar-
go, calentadas a 800°C durante 2 horas, en las mismas condi-
ciones, todas ellas revierten en B-cristobalita (Tabla 5.16).
Es decir, su estabilidad térmica es similar en todos los ca-
S0S.

De este estudio se deduce que prdcticamente todas
Tas muestras son equivalentes en cuanto a las propiedades
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comparadas se refiere. De aqui Ta conveniencia de dirigir el
estudio de optimacidon hacia la obtencidon de geles iniciales
que conduzcan a zeolita A en un tiempo minimo.

Es decir, se pretenderda delimitar Tas condiciones
de maxima reactividad del gel inicial.

Se ha considerado que la duracidon del periodo ini-
cial (tiempo necesario para alcanzarse el 15% de conversion)
representa con mucha claridad la reactividad del gel, puesto
que a menor periodo de induccidn corresponde mayor velocidad

de cristalizaciodn.

Por consiguiente, la optimacion se dirigirda a la
determinacidn de los intervalos de los valores de las varia-
bles que conducen a un periodo inicial minimo.

6.2. ESTUDIO DE OPTIMACION

De los métodos de optimacidn apuntados en el Aparta
do 9.5.2 del Apéndice se decidid aplicar el método "Box Wil -
son" que permite localizar el 6ptimo del sistema con un nidme-
ro minimo de experimentos.

6.2.1. Consideraciones preliminares.

i) Eleccidon del objetivo y del modelo.

Para establecer las condiciones de maxima reactivi-
dad del gel reaccionante se considerd funcidn objetivo a mini
mizar la duracidn del periodo inicial que se definid como el
tiempo necesario para alcanzar el 15% de conversion.

Evidentemente cuanto mayor fuera la reactividad del
gel menor seria la duracién de dicho periodo.

E1l periodo inicial se ha calculado a partir de las
curvas experimentales, que representan conversién de zeolita'
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frente a tiempo de reaccidn.

E1 modelo utilizado es de tipo fisico, pues la res-
puesta del sistema se obtiene por experimentacidn, ya que no
se conocen las ecuaciones que relacionan la funcién objetivo
con las variables de que depende.

ii) Eleccidn de las variables a optimar.

Las distintas variables que intervienen en la forma
cién de la zeolita A de sodio son las siguientes:

- Procedimiento de formacion del gel
- Tipo de reaccionantes empleado

- Relacidn molar 5102: A]203

- Concentracién de 8103Na.5H20

- Volumen de la disolucidn inicial

- Temperatura

- Concentracidn de Na(OH) de la disolucidn inicial

- Grado de agitacion

De ellas s6lo se eligirdn las tres Gltimas como evi
dentemente micho mds importantes para el estudio de optimacidn.

Asi pues, manteniendo constantes las restantes varia
bles, se traté de encontrar los valores 6ptimos de las tres
elegidas.

- Temperatura
- Grado de agitacion

- Concentracidn de Na(OH) de la disolucidon inicial
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Para ello se desarrolld el método "Box Wilson" en
tres dimensiones,visualizando cada paso del mismo mediante 1la
representacidon grafica de los puntos correspondientes a los
tres valores de Tas variables en cada reaccidon, en un espacio
tridimensional en cuyos ejes de coordenadas se representan los
valores de las mismas.

Los valores asignados a las variables mantenidas fi
jas a 1o largo de todos los experimentos fueron los siguientes:

- Procedimiento de constitucion del gel: procedimien
to A (Apartado 611 )

- Tipo de reaccionantes empleados: SiOZNaz.SHZO,

A10.,Na, NaOH

2
- Relacidon molar 5i0,: A1203 = 2 (estequiométrica)

- Concentracion del Na23103.5H20 = 0.6002 mol/1.

- Volumen de la disolucidén inicial = 500 ml.

Estos valores se tomaron siguiendo un criterio 10gi
co, segin se discuten en el Apartado 6.1 de experimentos pre-

vios.

Asi, cada punto del espacio tridimensional en el cual
se desarrolla la bisqueda del Optimo quedard definido por las

tres coordenadas.

mo 1
P = (X, Y,Z) = t% (°C), NaOH (—), Grado agit. (r.p.m)
1

iii) Eleccidn del punto base y factores de escala.

Se realizd mediante un primer disefio 23 factorial

a) Punto base del 17 disefio 23 factorial previo y factores

de escala.



148

E1 punto base del citado disenfo se eligié tenien-
do en cuenta los resultados obtenidos del estudio pre -
vio de las variables controlables.

Las coordenadas correspondientes a dicho punto se
expresan en el Apartado 5.2.1. i) del Capitulo Resulta-
dos.

Los factores de escala vienen definidos por la ecua
cién (13 del Apartado 9.5.3. i) del Apéndice y se han
elegido teniendo en cuenta 1a influencia de Tas variables
controlables sobre la respuesta, observada en los experi
mentos previos.

Los valores dados a los mismos han sido expresados
también en el indicado Apartado 5.2.1. i) del Capitd]o
de Resultados.

Matriz de diseno.
De acuerdo con 1o indicado en el Apartado 9.5.3. i)

del Apendice (ecuacidn [2@]), y para el caso de un disefno
23 factorial, Tawatriz de diseno viene dada por:

1 1 1
1 1 -1
1 -1 1
1 -1 -1

-1 1 1

-1 1 -1

-1 -1 1

-1 -1 -1
0 0 0
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c) Matriz de las variables independientes.

La relacién que 1iga las variables independientes
con las coordenadas del punto base elegido viene dada
por la ecuaciodn [16] del Apartado 9.5.3. i) del Apendi-
ce y en nuestro caso tendremos:

=8t %
£y = &y * 5,K
83 = B3 * S3X3

Donde Xl’ X2 y X3 son las coordenadas del primer
punto experimental a realizar. En la Tabla 5.17 de Re-
sultados se dan los valores para todos los puntos co -
rrespondientes a la matriz de las variables independien
tes, es decir, de todos los experimentos a realizar.

Las Tablas 5.18, 5.19, 5.20, 5.21, 5.22, 5.9, 5.23,
5.24, 5.25, 5.26, 5.27, y 5.28.del Capitulo de Resulta-
dos resume los resultados obtenidos.

En la Figura 6.6 se representan también los resul-
tados obtenidos, expresandose junto a cada punto del di-
sefio experimental el periodo inicial correspondiente ex-
presado en minutos.

Ajuste de una superficie de respuesta a la subregidn estu-
diada.

Los datos obtenidos se ajustaron a una ecuacidn de
primer orden, seglin se especifica en el Apartado 9.5.3.11)
del Apéndice, que representa la superficie de respuesta
que resulta ser: '

Y =72,85-74,85 X,+0,65 X,-20,65X

1 2 3
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E1 estudio de la significacidon de la superficie
ajustada fué realizado mediante el analisis de la varian
za, tal como se indica en el Apartado 9.5.3. ii) del Apén
dice y los resultados obtenidos se dan en la Tabla 6.2.

De la comparacidon de los valores obtenidos para
el pardmetro "F" experimental y para el parametro "F" ta
bulado se deduce: '

- La ecuacidon no es globalmente significativa a nin-
gin nivel de probabilidad.

Dado que el modelo polinomial de primer grado no
se ajusta a los resultados obtenidos se procedié a con-
traer la totalidad del diseno por considerar este hecho,
a la vista de las grandes diferencias en las respuestas
obtenidas, una consecuencia de la amplitud excesiva de la
region inicialmente estudiada. E1 nuevo disefo 23 facto-
rial planteado es la base del método "Box Wilson" expues
to a continuacidon. E1 nuevo punto <central y factores
de escala se representan en el Apartado 5.2.2 i)

Aplicacidén del método de optimacion de "Box Wilson".(58)

Concretamente las etapas del método son:

i) Diseno experimental alrededor del punto inicial.

i1) Ajuste de una superficie de respuesta a la subre
gion estudiada.

iii) Desplazamiento de las condiciones operativas en
direccion al optimo.

jv) Disefio experimental en la subregidn aceptada co
mo Optima.

v) Interpretacidén de la superficie de respuesta en
esta subregidn éptima.
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A continuacion se desarrolla cada una de estas eta-

pas:

i) 22 Disefio experimental alrededor del punto inicial

a) Punto base del disefio 23 factorial

b)

Como punto base para la realizacidon de 22
diseno fué elegido el punto representado en el
Apartado de Resultados 5.2.2. i), teniendo en
cuenta los resultados obtenidos del estudio del
187 disefio 23 factorial previo, que se resumen
en el Apartado 6.2.1.111).

En general, la respuesta n a optimar, en
nuestro caso el periodo inicial, estd relaciona
da con las variables controlables del proceso,
segin una relacidon desconocida tal como se indi
ca mediante la ecuacion [11] del Apartado
9.5.3. i) del Apéndice.

Las coordenadas del punto base (gl, £y

53) son las siguientes:

Temperatura: : Ei = 81°C
Grado de agitacidn g, = 500 r.p.m
Concentr. inicial de Na(OH): 53 = 1,82 mol/1

Factores de escala

Vienen definidos por la ecuacién [13 del
Apartado 9.5.3.1) del Apéndice y se han elegido
teniendo en cuenta la influencia de las varia -
bles controlables sobre la respuesta en el estu

dio realizado del 1&"

diseno 23 factorial previo.
Los valores dados a los mismos han sido expresa-
dos en el Apartado 5.2.2.7) del Capitulo de resul

tados.
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c) Matriz de disefio

De acuerdo con 1o indicado en el Apartado
9.5.3. i) del Apéndice, la matriz de disefio es
la misma que la indicada en el Apartado 6.2.1i7i)
de este mismo Capitulo. -

d) Matriz de las variables independientes

En 1a Tabla 5.29 del Capitulo de Resulta-
dos se dan los valores para todos los puntos co-
rrespondientes a la matriz de las variables inde
pendientes, es decir, de todos los experimentos
a realizar. La citada Tabla se ha construido de
igual forma a la indicada en el Apartado
6.2.1.1ii) c¢), considerando el nuevo punto cen-
tral y los nuevos factores de escala de este di
sefo.

Las Tablas 5.18, 5,19, 5.20, 5.21,.5.11
5.10, 5.12. 5.30, 5.31. 5.22, 5.33_y 5.34del Ca
pTtulo de Resultados resumen los resultados ob-
tenidos.

En la Figura 6.7 se representan también
los resultados obtenidos, expresdndose junto a
cada punto del disefio experimental el periodo
inicial correspondiente expresado en minutos.

ii) Ajuste de una superficie de respuesta a la subregién es-
tudiada.

Los datos obtenidos se ajustaron a una ecuacidn de
1€Y orden segin se especifica en el Apartado 9.5.3. ii) del
Apéndice, que representa la superficie de respuesta la cual
resulta ser:
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Y = 25,450 - 11,600 X, - 3,225 X, - 7,775 X

1 2 3

Es estudio de la significacidon de la superficie ajus
tada fué realizado mediante el analisis de la varianza, tal
como se indica en el Apartado 9.5.3.i1) del Apéndicey los re-

sultados obtenidos se dan en la Tabla 6.3.

De la comparacidn de los valores obtenidos para el
parametro "F" experimental y para el pardametro "F" tabulado,
se deducen las siguientes conclusiones:

- La ecuacion es globalmente significativa al nivel
de probabilidad del 99%.

- Los coeficientes b1 y b3 asociados a las variables
temperatura y concentracidn inicial de Na(OH), respectivamen-
te, son estadisticamente significativos a nivel del 99%, por
tanto la influencia de estas dos variables sobre la respuesta

es real.

- E1 coeficiente b2 asociado al grado de agitacion
no es significativo al nivel de probabilidad del 99%, por tan
to éste no ejerce influencia sobre el periodo inicial dentro
del intervalo de variacidn estudiado.

Para confirmar las dos (1timas conclusiones sobre
la significacién de los coeficientes, se ha realizado su cal
culo a partir de los errores tipicos, tal como se indica en
el Apartado 9.5.5 del Apéndice. Los resultados obtenidos fue

ron:

Error tipico del coeficiente b1 = E.T (bl) = 0,7754
Error tipico del coeficiente b2 = E.T (b2) = 00,7754
Error tipico del coeficiente b3 = E.T (b3) = 0,7754
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Parametro de significacion del coeficiente b1:t1=-14,96
Parametro de significacidon del coeficiente b2:t2=- 4,16

Pardmetro de significacidon del coeficiente b3:t3=-10,03

Por consiguiente, la significacion de los coeficien-
tes b1 y b3 resulta ser del 99% puesto que los valores de los
pardmetros t1 y t3 (59) estdn fuera del intervalo de prohibi-
cién * 5,84 para esta significacidn. No sucede jgual para b2,
puesto que el valor t2 estd dentro del intervalo de prohibi -
cion citado.

Como se ha indicado en el Apartado 9.5.3 ii) del A-
péndice, la no significacidn del factor b, asociado a la varia
ble grado de agitacidon puede ser debido a una unidad de escala
pequena o bien a que el sistema es independiente del factor.
En Ta presente investigacidn se ha optado por igualar el coe-
ficiente a cero (es cero estadisticamente) en beneficio de una
experimentacion a grado de agitacidn constante sin perjuicio
de estudiar posteriormente la influencia de este factor.

Por consiguiente la ecuacidn de la superficie de res
puesta alrededor del punto inicial es:

Y = 25,45 - 11,60 X, - 7,77 X

1 3

la cual, expresada en funcidon de las variables controlables
corresponde a:

n = 158,76 - 1,45 &1 8,74 £3

Ecuacién de orden uno que relaciona el periodo ini-
cial con la temperatura y la concentracién inicial de Na(OH)
en un entorno proximo a 500 r.p.m.
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iii) Desplazamiento de las condiciones operativas en direccidn
al optimo.

Determinada la superficie de respuesta en esta pri-
mera region, se realizaron experimentos a 1o largo de la linea
de maxima pendiente a dicha superficie, a fin de localizar
otro punto base que permitiera realizar un nuevo diseio facto

rial.
De acuerdo con lo expresado en el Apartado 9.5.3ii1)

del Apéndice, las ecuaciones representativas de la linea de
maxima pendiente son (ecuaciones 46-a y 46-c):

-11,600

=
>
1]

= - 79775

=
>
1

donde u viene dada por la ecuacidn 47 -a del citado Apartado

del Apéndice:

En Ta Tabla 5.35 del Capitulo de Resultados se dan
los valores de las distintas variables que representan los
experimentos a realizar a 1o largo de la linea de mdxima pen-
diente. Dichos experimentos se han programado de tal forma
que p adquiera valores crecientes a partir de p =1 y con in
crementos constantes e iguales a 0,25.

Los resultados se resumen en las Tablas 5.36, 5.37,
5.38 v 5.39del Capitulo de Resultados.

En la Tabla 6.4 se resumen los resultados obtenidos
y en la Figura 6.8 se ha representado la proyeccidon del dise-
fio inicial en el plano grado de agitacidon 500 r.p.m. asi como
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TABLA 6.4

Experimentos sobre la recta de ascenso

Variables

N2 de |[Niveles standard|, Periodo
experim ) ) independientes inicial Producto
1 3 51 g3
1 1,439 0,964 92,5 2,67 8,33 zeolita A
2 1,798 1,205 95,4 2,89 6,38 zeolita A
3 2,158 1,446 98,3 3,10 4,90 zeolita A
Hidroxisoda-
4 2,518 1,688 101,1 3,30 == Nita
°C mol./1 min.
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las lineas de respuesta constante estimadas mediante la ecua-
cion de la superficie de respuesta, la linea de ascenso y los
resultados obtenidos en este plano X2 = 0.

Puede observarse que el periodo inicial decrece a me
dida que se asciende por la linea de mdxima pendiente hasta el
valor 4.9 minutos. E1 producto obtenido en el experimento n2 4
de Tos realizados en la linea de ascenso es una fase cristali-
na diferente de 1la zeolita A, identificada mediante difraccidn
de rayos X como Hidroxisodalita. De ello se deduce que se ha al
canzado Ta zona limite de trabajo para las variables estudiadas
por lo que parece aconsejable estudiar con detenimiento la zona.

jv) 3€r Disefio experimental en la subregidon aceptada como Optima.
a) Punto base del disefio 22 factorial

Este punto queda fijado por la técnica secuen
cial seguida dados los resultados observados en los
experimentos realizados a 1o largo de la Tinea de
maxima pendiente.

Sus coordenadas son:

Temperatura - - - - - - - - - - 96.8°C
Concentracidn inicial de Na(OH)- 3.0 N

Grado de agitacion - - - - - - 500 r.p.m
b) Factores de escala

Vienen impuestos por los resultados obteni
dos en Tos experimentos realizados a 1o largo de
la Tinea de maxima pendiente. Sus valores se dan
en el Apartado 5.2.4.4) de resultados.
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c) Matriz de disefio

De acuerdo con 1o indicado en el Apartado
9.5.3.17) del Apéndice y para el caso de un disefio
22 factorial, la matriz de disefio viene dada por:

1 1
1 -1
-1 1
-1 -1
0 0
0 0
0 0
0 0

d) Matriz de las variables independientes

En la Tabla 5.40 de Resultados, se dan los
valores para todos los puntos correspondientes a
la matriz de las variables independientes, es de-
cir, de todos los experimentos a realizar. La ci-
tada Tabla se ha construido de igual forma a la
indicada en el Apartado 6.2.1.7i), para el caso de
un disefio 22 factorial considerando el punto cen-
tral y factores de escala pertinentes.

Las Tablas 5.41 a 5.48 resumen los resulta-
dos obtenidos. En la Figura 6.9 se representan los
resultados obtenidos, expresandose junto a cada
punto del disefio experimental el periodo inicial
correspondiente expresado en minutos.
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v) Interpretacidn de la superficie de respuesta en esta subre
gion optima.

Los datos obtenidos se ajustaron a una ecuacidon de
1€7 orden segln se especifica en el Apartado 9.5.3.7i) del
Apéndice, que representa la superficie de respuesta la cual
resulta ser: |

Y =5,49 - 0,83 X, - 0,37 X

1 3

Para estudiar el grado de significacidn de esta su-
perficie de respuesta se procedid de nuevo a un andlisis de la
varianza. Los resultados obtenidos se dan en la Tabla 6.5.

De la comparacidn de los valores obtenidos parael pa
rametro "F" experimental y "F" tabulado se deducen las siguien
tes conclusiones: _

- La ecuacion es globalmente significativa al nivel
de probabilidad del 99%.

- Los coeficientes b1 y b3 asociados a las variables
temperatura y concentracidn inicial de Na(OH) no son estadisti
camente significativos. Por tanto para el intervalo de varia -
ci6on estudiado, estas variables no tienen influencia sobre 1la
respuesta del sistema.

Para confirmar esta G1tima conclusidn sobre Ta signi
ficacidn de los coeficientes se ha realizado su cdlculo a par-
tir de los errores tipicos. Los resultados obtenidos fueron:

Error tipico del coeficiente b1 = 0,2179
Error tipico del coeficiente b3 = 0,2179
Parametro de significacion del coeficiente b1: tl = 3,82
Pardmetro de significacion del coeficiente b3: t3 = 1,71
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Por consiguiente, todos los coeficientes resultan
ser no significativos al nivel de probabilidad elegido puesto
que los valores de los parametros t1 y t3 (59) estdn dentro
del intervalo prohibitivo ¥ 5,84, viniendo dada la superficie
de respuesta por la ecuacién:

Y = 5,49 * 1,27

Como puede observarse se ha llegado a una subregiédn
optima en el espacio de las variables elegidas, para el cual
el periodo inicial es minimo y por no existir direccidn de
maxima pendiente, el estudio experimental no puede proseguir
se.

Resta idnicamente realizar en la subregidn dptima el
estudio de la influencia de la variable grado de agitacidn.

6.2.3. Estudio del grado de agitacién en la subregidon dptima.

i) Significacidn de la variable grado de agitacidn en la sub-
regién oOptima.

En primer lugar se procedid a realizar un 42 disefo
23 factorial de tres variables, es decir, incluyendo de nuevo
la variable grado de agitacidn con objeto de comprobar la sig
nificacion de dicha variable en la subregidn Optima.

a) Punto base en el diseifio 23 factorial y factores
de escala.

Este punto es el mismo que se ha empleado
para el ajuste de una superficie de respuesta en
la subregion o6ptima. Sus coordenadas se dan en
el Apartado 6.2.2 iv)
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Los factores de escala correspondientes a
las variables temperatura y concentracidn ini-
cial de Na(OH) son los mismos que los que se han
empleado para el ajuste de una superficie en 1la
subregidn 6ptima.

Sus valores se dan en el Apartado 5.2.5
de Resultados.

E1 factor de escala correspondiente a la
variable grado de agitacidn, introducida nueva-
mente en este diseho, es el mismo que el que se
ha empleado para el ajuste de una superficie de
respuesta en la regidn inicial.

Su valor se da en el Apartado 5.2.2. i).

Resumiendo,los factores de escala del dise
N0 que nos ocupa son:

s; = 3°C
S, = 250 r.p.m.
Sy = 0,3 mol/1.

y el punto central P (96,8 °C, 3,0 mol/1, 500 r.p.m.)

b) Matriz de disefo

De acuerdo con 1o indicado en el Apartado
9.5.3.7) del Apéndice, la matriz de disefio es 1la
misma que la indicado en el Apartado 6.2.1.i117)
de este mismo Capitulo.

c) Matriz de las variables independientes
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En la Tabla 5.49 de Resultados se dan los
valores para todos los puntos correspondientes a
la matriz de las variables independientes, es de
cir, de Tos experimentos a realizar. Como puede
observarse s6lo es preciso la realizacidn de los
ocho primeros : » 10s cuatro restantes son
comunes a los realizados para el estudio de la
subregidon dptima. La citada Tabla se ha construi
do de igual forma a la indicada en el Apartado
6.2.1.i7i), considerando el nuevo punto central y
1os nuevos factores de escala de este disefio.

Las Tablas 5.50 a 5.57 y 5.45 a 5.48 resu-
men los resultados obtenidos.

En la Figura 6.10 se representan los resul
tados obtenidos, expresdndose junto a cada punto
del disefo experimental el periodo inicial corres
pondiente expresado en minutos.

Interpretacidon de la superficie de respuesta ajus
tada a la regidon estudiada.

Los datos obtenidos se ajustaron a una ecua
cién de 1&r orden segln se especifica en el Aparta
do 9.5.3.17) del Apéndice, que representa la super
ficie de respuesta, la cual resulta ser:

Y = 7,51 - 1,22 X, - 2,88 X, - 0,34 X

1 2 3

Para estudiar el grado de significacidn de
esta superficie de respuesta se procedid de nuevo
a un aniélisis de la varianza. Los resultados obte
nidos se dan en la Tabla 6.6
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De la comparacién de los valores obtenidos
para el pardmetro "F" experimental y "F" tabula-
do se deducen las siguientes conclusiones:

- La ecuacion es globalmente significativa
a nivel de probabilidad del 99%.

- E1 coeficiente b2 asociado a la variable
grado de agitacion es significativo al nivel de
probabilidad del 99%.

- Los coeficientes b1 y b3 asociados a las
variables temperatura y concentracidon inicial de
Na(OH) no son significativas al nivel de probabj

lidad elegido.

Para confirmar esta Gltima conclusidn so-
bre la significacién de los coeficientes se ha
realizado su cdlculo a partir de los errores ti
picos. Los resultados obtenidos fueron:

Error tipico del coeficiente bl = 0,2178
Error tipico del coeficiente b2 = 0,2178

Error tipico del coeficiente b3 = 00,2178

Parametro de significacidon del coeficiente

b1 = -5,59

Pardametro de significacién del coeficiente
b2 = -13,25

Pardmetro de significacidon del coeficiente
b3 = - 1,57

Por consiguiente, la significacién del coe
ficiente b2 resulta ser del 99% puesto que el va
lor del pardmetro t, (59) estd fuera del interva
1o de prohibicion ¥ 5,84 para esta significacién,
no sucede igual para b1 y b3 puesto que los valores
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t1 y t3 estdn dentro del intervalo de prohibicidn
citado.

De esta forma queda probada la significa -
cion de la variable grado de agitacidn en la sub-
region optima.

ii) Influencia de la variable grado de agitacidn en la subre -
gién Optima.

Los datos experimentales resumidos en las Tablas
5.50, 5.41 a) y b), 5,52 correspondientes a los experimentos
realizados a 99,8°C y concentracidén inicial de Na(OH) 3,3 mol/1
a tres diferentes velocidades de agitacion: 750,500 y 250 r.p.m.
respectivamente, se han reproducido conjuntamente en la Figura
6.11.

Los datos experimentales resumidos en las Tablas
5.51, 5.42 a) y b), 5.53 correspondientes a los experimentos
realizados a 99,8°C y concentracién inicial de Na(OH) 2,7 mol/1.
a tres diferentes velocidades de agitacién: 750,500 y 250 r.p.m.
respectivamente, se han reproducido conjuntamente en la Figura
6.12.

Los datos experimentales resumidos en las Tablas 5.54,
5.43 a) y b), 5.56 correspondientes a los experimentos realiza-
dos a 93,8°C y concentracién inicial de Na(OH) 3,3 mol/1., a
tres velocidades de agitaciéon: 750,500 y 250 r.p.m. respectiva
mente, se han reproducido conjuntamente en la Fiqgura 6.13.

Los datos experimentales resumidos en las Tablas
5.55, 5.44 a) y b), 5.57 correspondientes a 1los experimentos
realizados a 93,8°C y concentracién inicial de Na(OH) 2,7 mol/1
a tres velocidades de agitacién: 750,500 y 250, respectivamen-
te, se han reproducido conjuntamente en la Figura 6.14.
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Figura 6.11

Formacidén de zeolita A de sodio a 99,8°C; concentracon de NaOH
de la disolucion inicial 3,3 N:
o Gy = 250 r.p.m. Vo(ﬂ\= 500 r.p.m. 0 G, = 750 r.p.m.
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Figura 6.12

Formacion de zeolita A de sodio a 99,8°C; concentracién de NaOH
de la disolucidn inicial 2,7 N.

0 Gy = 250 r.p.m. VoGA = 500 r.p.m. OGA = 750 r.p.m.
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Figura 6.13

Formacion de zeolita A de sodio a 93,8°C; concentracién de NaOH
de la disolucién inicial 3,3 N

o GA = 250 r.p.m. o GA = 500 r.p.m. C)GA = 750 r.p.m.
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Figura 6.14

Formacién de zeolita A de sodio a 93,8°C; concentracion de NaOH

de la disolucién inicial 2,7 N.

o GA = 250 r.p.m. VoGA = 500 r.p.m. C>GA = 750 r.p.m.
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De las Figuras 6.11, 6.12, 6.13 y 6.14 se deducen
las siguientes conclusiones evidentes aplicables al intervalo
de variacidn correspondiente a la regidn Gptima:

- A partir de 500 r.p.m. la variable grado de agita .
cion deja de ser significativa.

- Conviene operar a velocidad de agitacidon de 500
r.p.m., velocidades inferiores aumentan considerablemente el
periodo inicial y superiores no ejercen ninglin efecto positi-

vVo.

Por tanto, la superficie de operacion optima vendra
dada por la ecuacidn del Apartado 6.2.2.2.v):

Y = 5,49 t 1,27
cuando se opera a velvcidades de agitacion de 500 r.p.i. o su-
periores. ‘

6.2.4. Estudio de las variables temperatura y concentracidn de

Na(OH) de la disolucidn inicial.

i) Temperatura

Los datos experimentales resumidos en las Tablas 5.22,
5.11 5.18 y 5.51 correspondientes a 1os experimentos realizados
a 57°C, 73°C, 89°C y 99,8°C respectivamente, para un .grado de
agitacién de 750 r.p.m. y una concentracién de Na(OH) de la con
centracidn inicial de 2,7 mol/1 se han reproducido conjuntamen-
te en la Figura 6.15.

Los datos experimentales resumidos en las Tablas 5.9,
5.10 ¥5.19 correspondientes a los experimentos realizados a
57°C, 73°C y 89°C respectivamente, para un grado de agitacidn
de 750 r.p.m. y una concentracién de Na(OH) de 1a concentracidn
inicial de 0,93 mol/1 se han reproducido conjuntamente en la Fi
gura 6.16.



179

10
conv.
° RO Lot
>
{ —"
09 |
©
a
08 |-
(O
07 b
®
D
06 I
V
05 H
0
04 H
o]
03 ™
[ J
02 H 0
[
01 1V /
. 43 t(min)
00 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | IR R B
o 40 80 120 160 200 240
Figura 6.15

Influencia de la temperatura. Formacion de zeolita A de sodio:
grado de agitacién 750 r.p.m.; concentracidh de NaOH de la di-
solucidén inicial 2,7 N

o T2 = 57°cC 072 = 73°c VT2 =89°C 7% = 99,8°C
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Figura 6.16

Influencia de la temperatura. Formacién de zeolita A de sodio:
grado de agitacidén 750 r.p.m.; concentracién de NaOH de la di-
solucidén inicial 0,93 N

o 12 = 57°c o712 =73c yp1? 89°¢C
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En ambas Figuras pueden observarse diferencias en
las curvas de formacidon de zeolita: cada una de ellas presenta
su periodo inicial caracteristico asi como una pendiente cada
vez mas pronunciada a medida QUe aumenta la temperatura.

De todo ello se deduce:

- E1 efecto de Ta temperatura sobre el periodo ini-
cial es manifiesto, disminuyendo dicho periodo con las tempera
turas crecientes.

- Ademds se observa, descontado el periodo inicial,
un aumento de la velocidad neta de formacidén a medida que au-
menta la temperatura en todo el intervalo de variacidon estudia
do.

ii) Concentracidn de Na(OH) de la dislucién inicial.

Los datos experimentales resumidos en las Tablas 5.18
y 5.19 correspondientes a los experimentos realizados a una con
centracidon de Na(OH) de 1la disolucién inicial: 2,71 y 0,93 N
respectivamente, para una temperatura de 89°C y un grado de agi
tacidén de 750 r.p.m. se reproducen conjuntamente en la Figura
6.17.

Los datos experimentales resumidos en las Tablas 5.50
y 5.51 correspondientes a los experimentos realizados a una con
centracion de Na(OH) de la disolucién inicial 3.3 y 2.7 N res -
pectivamente, para una temperatura de 99,8°C y un grado de agita
cion de 750 r.p.m. se reproducen conjuntamente en la Figura 6.18.

En ambas Figuras se observa que el periodo inicial de-
crece al aumentar la citada concentracidn.
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Figura 6.17

Influencia de la concentracién de NaOH de la disolucidn ini-
cial. Formacidon de zeolita A de sodio a 89°C; grado de agita
cién 750 r.p.m..

V Na(OH) = 0,93 N ©Na(OH) = 2,71 N
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Figura 6.18

Influencia de la concentacién de Na(OH) de Ta disolucién ini
cial. Formacidon de zeolita A de sodio a 99,8°C; grado de agi
tacién 750 r.p.m.

® Na(OH) = 2,7 N © Na(OH) = 3,3 N



184

6.3. ESTUDIO CINETICO

6.3.1. Planteamiento.

Dada la rapidez con que transcurren las reacciones
en la zona delimitada como 6ptima, el estudio cinético de este
proceso no presenta un interés prdctico significativo en la ci
tada zona, en donde ademds resultaria dificil conseguir un ni-
mero de muestras aceptable que permitiesen realizar el estudio
con la debida precisiodn.

Por ello, y con el fin de adquirir informacidn sobre
el mecanismo de tan rdpida reaccidn se planted un estudio ciné
tico a grado de agitacidn cte.= 750 r.p.m. en un intervalo de
valores de las restantes variables controlantes:

a

T- 57°C-89°C

Na(OH) = 0,93 N-2,71 N

algo alejado de la zona o6ptima.

Puesto que se conoce la funcidn :

(periodo inicial) = ¢(variables controlables)

por el estudio de optimacidon y dado el gran error experimen-

tal para bajas conversiones (inferiores al 15%) se decidid desa
rrollar el estudio cinético sdlamente para conversiones superio
res al 0,15 ya que ademds dado el cardcter autocatalitico de la
reaccidn serd siempre conveniente’comenzar las mismas en pre -
sencia de una determinada cantidad de zeolita. '

Se considera pues, tiempo cero para dicho estudio el
correspondiente a una conversidon igual a 0,15.
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6.3.2. Consideracijones generales.

Al estudiar la influencia de las variables indepen-
dientes controlables se pusieron de manifiesto 10s siguientes
hechos:

1. Siempre se observa un periodo inicial, previo al comienzo
de formacidon de zeolita, de duracidon variable segin las con-
diciones experimentales.

2. La velocidad de reaccid6n aumenta al aumentar:

a) Temperatura

b) La concentracidon de Na(OH) de la disolucidén ini-
cial.

3. La velocidad de reaccidén pasa por un maximo y luego decre-
ce.

4. Las curvas en S con un punto de inflexidn, correspondiente

a la velocidad mdxima demuestran que la velocidad de formacidn
de zeolita es proporcional a la cantidad de la misma, presente
en el sistema en cada momento (proceso autocatalitico).

Los escasos datos que sobre la formacidon de zeolita
se encuentran en la bibliografia (56, 60) confirman la hipdte
sis de la probable disolucidon del sélido amorfo en la solucidn
alcalina, para formar una especie activa disuelta de la que se
formarda la zeolita. Es decir, pueden suponerse dos etapas:

S61ido amorfo -— especie activa disol.

Especie activa disuelta+ nucleos zeolita A
—
cristalinos
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siendo la primera rapida y la segunda controlante del proceso
global por mayor lentitud.

6.3.3. Mecanismos.

Se ensayaron tres posibles mecanismos.
Mecanismo 1.

Se postularon las dos etapas sucesivas siguientes:

-k
etapa 1 ; S + xl(OH)—————~ D
k2
etapa 2 : D +Z __El_, z + x;(0H)"

siendo Xq un parametro que corresponde a la concentracidn de
(OH)™ de la disoluci6én inicial y no a la de iones (OH en cada
momento como hubiera sido de desear, dada la imposibi]idad de
su medida, y kl’ k2 y k3 las constantes de velocidad.

La constante de equilibrio de la etapa (1) sera:

" (o]
K= L = : 1

K [s] [cow) ] %1

representando:
[s] - concentracidon del sustrato sd6lido amorfo
Bﬁ - concentracidn de la especie activa disuelta
[(0H)] - concentracién de &lcali.

Para la velocidad de aparicion de Z (etapa (2)) se
supondrd en principio la siguiente expresidn:

dz
t

|

= kq [z [o] | [2]

o
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De las ecuaciones [l y (2 :

dZ X
Lo 1 %1 3
= = K (z] X 5] [lon)] 3]

Representando por (y ) y (1-y) respectivamente las
fracciones masicas de zeolita y s61ido amorfo:

(2]
a [s] + [Z
S .
(1-y) = "

la ecuacidn [3] puede expresarse asfi:

dy - '
— - KK (o] 12 (1-9) 5 (4

Integrada la ecuacidn (4 entre limites:

t = 0 para y = 0,15 (es decir, descontanto el pe-
riodo inicial) y considerando que ROH)? se mantiene constan-
te (Apéndice 9.6) se tiene:

1 - 0,85 y
t = — In (5]
ky K [(OH)] 1 0,15(1-y)

Mediante un andlisis de regresién no lineal (Apéndi
ce 9.7) se procedid a la estimacién de la constante B(1l) =
k3K y el parametro B(2) = X1

Los valores estimados se refieren a la formacidn de
zeolita A a tres temperaturas para dos concentraciones de
Na(OH) de la disolucidn ini¢ial a grado de agitacidn constante
e igual a 750 r.p.m.
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i) 57°c  [(0W)] = 0,93 N (Experim. Tabla 5.9)
57°C  [(OH)7] = 2,71 N (Experim. Tabla 5.22)
ii) 73°C [(0H)T] = 0,93 N (Experim. Tabla 5.10)
73°C [(oH)] = 2,71 N (Experim. Tabla 5.11)

iii) 89°C [(0H)7] = 0,93 N (Experim. Tabla 5.19)
89°C [(OH)] = 2,71 N (Experim. Tabla 5.18)

Los valores obtenidos del ajuste de regresidon no 1i

neal se resumen en la Tabla 6.7.

Tabla 6.7.
Tg B(l) = k3K 1 B(Z) = X A
57 0,0420 0,7310 0,001
73 0,1925 0,6896 0,01
89 0,4443 0,3288 0,001

Las Tablas 6.7a), 6.7b) y 6.8c), producidas por el
computador implican los siguientes valores:

- Columnas 19, 22 y 52: encabezdas respectivamente por
las variables t .., Y, BOH)'] agrupan los valores ex
perimentales de estas variables que se introducen co-
mo datos en un programa de cdlculo (versidon Fortran
F-4, Apéndice 9.7) para poder determinar por Andlisis
de regresidon no lineal los valores de la constante
B(1) =k3K y el parametro B(2) = X1 de la ecuacién 5

- Columna 22: encabezada por t agrupa los valores

calc.
de la variable t, calculados por el computador, mediante
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la ecuacién [5] y los valores B(1l) = k3K y B(2) = Xq !
previamente determinados, para cada uno de los valores
de las variables y, KOH)ﬂ de las columnas 42 y 5%,

- Columna 3%. encabezada por la diferencia (t

obs'tcalc)
agrupa las diferencias entre los valores de la variable
tobservada Y tca]cu]ada.

También se indican en estas Tablas los valores carac

teristicos del programa de regresion ¢, ¢ Y X que sirven

crit
como criterio para juzgar sobre la validez del modelo.

Siempre que resulte ¢ < depit ¥ A < 1, 1la ecuacion
propuesta serd la expresidn de un modelo aceptable.

Las Figuras 6.19, 6.20, 6.21 son expresidon grafica
de los resultados de las Tablas 6.7a), 6.7b) y 6.7c), respecti
vamente.

En Ta Figura 6.22 se representan los valores de’
In k3K en ordenadas frente a 1/T en abscisas. De acuerdo con
la ecuacidén de Arrhenius los tres puntos quedan alineados so-
bre una recta de cuya pendiente se deduce el valor EaC = 17,52
kcal/mol. En la bibliografia para la formacidon de zeolita A,
con diferentes reactivos se da el valor 11 kcal/mol (50).

Mecanismo 2

Shean-Lin-Liu (60) propuso el siguiente modelo semi
empirico basado en la ecuacidn de Michaelis-Menten para proce
sos fermentativos (61):

k'5(1-y)
d 2
dt k's+(1-y)
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10

cony,

t(min)

1 L A L A A A I 1 A 1 1

0 20 40 €0 80 100 120

Figura 6.19

Formacién de zeolita A de soiio a 57°C; grado de agitacidn
750 r.p.m.; curva teérica en trazo continuo (ec. 5)
Datos experimentales: e 0,93 mol/]1 02,71 mol/1.
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10

cony.

01 | t(min)
1 N 1 R 4

0 5 10 15 20 25 30
'Figura 6.20

Formacién de zeolita A de sodio a 73°C; grado de agitacion

750 r.p.m.; curva tebrica en trazo continuo (ec.5)
Datos experimentales: © 0,93 mol/1 e 2,71 mol/1
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10

o1 | t(min)

Figura 6.21

Formacidn de zeolita A de sodio a 89°C; grado de agitacidn
750 r.p.m.; curva tedrica en trazo continuo (ec.5).
Datos experimentales: e 0,93 mol/1 © 2,71 mol/1
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_Figura 6.22

Formacidon de zeolita A de sodio: energia de activacién.
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reemplazando el término concentracidn inicial de encima, Eo,de’
la citada ecuacidn por Ta fraccidn midsica de zeolita en fase
s6lida (y) y afiadiendo el término [(OH)'] X1 para tener en
cuenta su detectada influencia de la concentracién de dlcali.
Sin embargo en este caso la citada fraccidn mdsica de zeoli-
ta, y, no es constante.

Aplicando a las dos etapas propuestas en el mecanis
mo anterior un desarrollo similar al de Michaelis-Menten, es
decir, suponiendo una concentracidon de la especie activa D
cuasi-estacionaria y considerando una concentracion de zeoli
ta variable con el tiempo se tiene:

dD

" =0 = k; [5] [(o‘H)']"l -k, [b] - ky [0] (2] | (6]
“ [2 (71

=k, [0] [Z 7
dt 3 Ul

y de estas ecuaciones eliminando D:

dz ky ©F

- FOH)j X1 [z (8]

dt ko/ky + (1

expresion que referida a fracciones masicas conduce a:

— - o] 2y o]
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expresion coincidente con la [5] al hacer:

k, = k',

K

2= - (kg +1)
k

3

Integrada la ecuacidn [9] entre 1imites:

t =0 para y = 0,15

(es decir, descontado el periodo inicial) y considerando que
BOH)j se mantiene constante (Apéndice 9.6) se tiene:

K,k " 0,T5 T kK, " 0,85
t = » 1ol
[(on)™] *1

Mediante un andlisis de regresion no lineal (Apén-
dice 9.7) se procedié a la estimacidn de las constantes kl’
k2/k3 y el parametro X

Los valores estimados, resumidos en la Tabla 6.8,
se refieren a Ta formacidén de zeolita A a las temperaturas y
concentraciones iniciales de Na(OH) indicadas en el mecanismo
1.

Las Tablas 6.8a), 6.8b), 6.8c) producidas por el

computador implican los valores indicados en el citado meca-
nismo 1
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! TABLA 6.8 !
a
T= k1 k2/k3 X1 A
57°C 0,0914 1,7320 0,7332 100 '
73°C 6,8610 35,1543 0,6895 10
89°C 0,2799 0,0683 0,2978 1000

En los tres casos A>1, es decir, la ecuacidn [9] no
parece constituir la expresidén de un modelo aceptable.

Mecanismo 3

Zhdanov (51), sugiere que no s6lo se forman nicleos
cristalinos a partir de la especie activa disuelta sino tam -
bién a partir del sustrato sélido.

Admitiendo la proposicidon de Zhdanov se considera

una tercera etapa adicional respecto a las dos del mecanismo
anterior:

Etapa 1 S + x

Etapa 2 D+17 — 71+ xl(OH)-

Etapa 3 s _ka_7

Por consiguiente, con premisas jidénticas a las del
mecanismo 1 se tendrd ahora, teniendo en cuenta la ecuacidn
de velocidad (3] y la correspondiente a la nueva etapa:



cUs

dz

— - kK [(OH)‘] “1 [s1{z] +«, [ 11)

que en funcion de las fracciones masicas tendrd la forma:

dy A x
— kaK[(OH)] 1 (1-y) y + kg ¥ N ¥

Integrada la ecuacion [12] entre Timites:

t = 0 para y = 0,15

(es decir, descontando el periodo inicial) y considerando que
[(OH)-] se mantiene constante (Apéndice 9.6) se tiene:

(0,85)(y + —KL

1 kK [(0H)] %1
t = " In 3
k4K [(OHj 1+k, kg

0,15 +
kgk [(0H) ] %1

f13]

1-y

Mediante un andlisis de regresidén no lineal (Apéndi

ce 9.6) se procedid a la estimacién de las constantes B(1)

k3K, B(2) = k4, X1
Los valores estimados, resumidos en la Tabla 6.9 se
refieren a la formacién de zeolita A en las condiciones i) y

ii) citadas en el mecanismo 1.

Las Tablas 6.9a) y 6.9b), producidas por el computa
dor implican los valores indicados en el citado mecanismo 1.
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TABLA 6.9
a = =
T- B(1) = k3K B(2) k4 X1 A
57 0,0356 0,0022 0,8211 10
73 0,1901 -0,0022 0,6397 0,01

A 57°C » > 1, es decir, se puede decir que la ecua-
cion [12]no parece expresidn aceptable como modelo. A 73°C
aunque x < 1 la constante B(2) = k4 es negativa, resultado sin
sentido quimico.
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7. CONCLUSIONES

De Ta presente investigacién se deducen las siguien

tes conclusiones:

Se ha desarrollado un procedimiento para la sintesis
de zeolita A de sodio, a partir de geles recién pre-
cipitados de silicato sédico, aluminato sddico y di-
solucion de hidrdoxido sédico.

Para la determinacidn cuantitativa, en cada momento,
de la zeolita en el gel reaccionante se ha adaptado
un método de difraccidon de rayos x desarrollado para
la determinacidn de grado de cristalinidad en polime
ros. La precision del método resultd ser del 13,5%
en las muestras de cristalinidad baja, del 0,6% en
las de cristalinidad intermedia y del 2,3% en las de
cristalinidad elevada.

Estudiadas las variables controlables del proceso
con miras a la obtencidn de la maxima cantidad de
producto de la debida calidad en el tiempo minimo,
se concluy6 debian optimarse las tres siguientes:

- Temperatura

- Concentracidon de Na(OH) de la disolucidn ini-
cial.

- Grado de agitacion

La aplicacion del método de optimacidn Box-Wilson con
miras a minimizar T1a duracidon del periodo inicial de

reaccion (indicativo de la reactividad del gel), con

dujo a los siguientes intervalos optimos de las varia
bles:
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Temperatura: 93,8°C-99,8°C

Concentraci6n de Na(OH) de la disolucidn inicial:
2,7 N-3,3N

Grado de agitacidn: > 500 r.p.m.

En estos intervalos de las variables se consiguieron
siempre conversiones superiores al 93% en tiempos in
feriores a 11 minutos.

La formacidén de zeolita se ha interpretado mediante
dos etapas:

_kl
s+ xp (0H)"—L D
ky

k3 -
D + 1 —_— 7 + xl(OH)

y siendo: y = ———— , la siguiente ecuacidn de ve

locidad: Z + s

dy I x
— = kg Ky/kp [(om) ] X1 (1-y)y

La expresidn integrada de la ecuacidn de velocidad
resultd ser:

1 0,85 y
t = T x In
k3 ki/k, [(OH)] 1 0,15 (1-y)

E1l ajuste de los datos experimentales a la misma me
diente un andlisis de regresidn no lineal condujo a
los siguientes valores de sus constantes:



a

57 0,0420 0,7310
73 0,1925 0,6896
89 0,4443 0,3288

La variacion de la constante de velocidad con 1la

temperatura, de acuerdo con la ecuacidn de Arrhe-
nius condujo a un valor de la energia de activa-

cion de 17,52 kcal/mol g.
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8. RECOMENDACIONES

Se recomienda:

E1 estudio de otras zeolitas de‘interés industrial
(x, Y, L, etc...)

Bisqueda del aglomerante conveniente para la zeolita
obtenida, con miras a su aplicacién industrial, asi
como el estudio de las propiedades mas importantes
de la zeolita aglomerada, en comparacién con las de
produccidon extranjera en el mercado



9. APENDICE

9.1. CLASIFICACION Y NOMENCLATURA DE LAS ZEOLITAS

i) Clasificacidn

Hasta que se inicié la aplicacién de los rayos x a
la determinacidén de estructuras cristalinas, las zeolitas,
tanto naturales como sintéticas, se clasificaron segin sus pro
piedades.

Con el advenimiento de la indicada aplicacién de los
rayos x no sdlo se explicaron muchas de tales propiedades (ele
vado grado de hidratacifn con especiales propiedades de l1a de-
nominada agua "zeolftica", baja densidad y gran volumen de hue
cos cuando estdn deshidratadas, estructura cristalina estable,
propiedades cataliticas,de adsorcién y de cambio iénico, uni -
formidad de los canales a escala molecular en los cristales des
hidratados, etc...) sino que se bas6é en las estructuras crista-
linas determinadas 1la clasificacién de las zeolitas. Entre es -
tas clasificaciones pueden citarse las de Smith (62), Fisher y
Mefer(63,64) y la de Breck (65).

Concretamente esta dltima, la mds moderna y sistemdti
ca, establece los siete grupos sigufentes{Figura 9.1):

GRUPO UNIDAD ESTRUCTURAL SIMBOLO

1 Anillo-4-simple S4R
2 Anillo 6-simple S6R
3 Anillo 4-doble D4R
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~S4R S6R S8R D4R D6R
TG40 T, 051 T Oy 6-6-]
Figura 9.1

Unidades estructurales caracteristicas

Se representan lUnicamente los atomos de
Si'd Al centrales de los tetraedros. Los
dtomos de oxigeno ocupan posiciones tetra
édricas alrededor de los mismos (las rectas
que unen los atomos centrales no significan
enlaces.
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4 Anillo-6-doble D6R

5 - Complejo 4-1 T5010
6 Complejo 5-1 T8016
7

Complejo 4-4-1 T10020

De todas las zeolitas implicadas en los siete grupos
indicados las de mayor 1interés industrial son las sintéticas
tipo A, X e Y y 1a natual mordenita. No obstante la estructura
y propiedades de otras zeolitas como la L o las relacionadas
con la erionita y offretita parecen prometedorasy en el futurn
sequro encontrardan numerosas aplicaciones.

ii) Nomenclatura

No existe una nomenclatura definida en el caso de las
zeolitas. Podrfa utilizarse un sistema similar al de 1la I.U.P.
A.C. para nombrar complejos, basado en la composicion de la cel
dilla unidad. Asi la zeolita natural analcime con celdilla uni-
dad de formula estructural NalG(A102)16(5102)32.16H20 podria
nombrarse como 16 alumino-32 silicato de sodio-16 hidrato, la
jadeita con formula para la celdilla unidad Na4Al4S1‘8024 serfa
4 alumino-8 silicato de sodio. La zeolita sintética tipo A de
sodio,objeto de nuestro estudio y con férmula estructural para
la celdilla unidad Nalz(Aloz)lz(Sioz)12.27H20 recibirfa el nom
bre de 12 alumino-12 silicato de sodio-27 hidrato. '

Una nomenclatura de este tipo exige el conocimiento
previo de la férmula estructural de la celdilla unidad, no
siempre disponib]e'ya que no todas las estructuras de las zeo-
litas conocidas estdn establecidas.

Otros investigadores utilizan otras nomenclaturas,
asf:
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- Las zeolitas naturales se denominan con nombres
propios de modo similar a los minerales, ejemplo: analcine,
cabacita, clinoptilolita, erionita, laumontita, etc...

- Respecto a las zeolitas sintéticas son dos los
criterios de nomenclatura mias frecuentes:

1. Asignacidn a la especie sintética del nombre del
mineral correspondiente si es que existe, entendiendo por tal
aquél que posea un diagrama de rayos x similar. Asi por ejem-
plo, analcime sintética, mordenita sintética, etc.... Esta
terminologia es inadecuada ya que las dos especies natural y
sintética no suelen poseer la misma colocacion del catidn, dis
tribucién Si, Al o relacién Si/Al. Es preferible hablar de zeo
1ita tipo analcime o zeolita tipo mordenita para indicar que
la estructura de la especie obtenida es similar a la del mine-
ral.

2. Designacidon de la especie sintética mediante un
cbdigo o letra. Diversos autores han asignado cdodigos diferen
tes a una misma especie, de aqui la gran confusidén que puede
observarse en la bibliografia.

En general la especie sintética se designa por una
letra asignada por el investigador original (ley de prioridad),
letra que se refiere a la estructura del esqueleto. Asi se
emplean los términos zeolita tipo A, zeolita tipo X, zeolita
tipo Y, etc...

Como se ha dicho existe gran confusidn, por ejemp]o}
la zeolita Na-B es la zeolita tipo analcime, la Na-D es la zeo
1ita tipo mordenita sintetizadas en forma sédica. Por otra par
te, Breck emplea l1a letra B para referirse a formas sintéticas
que Barrer nombra con la letra P.

'
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La unidén Carbide Cofporation ha adoptado el uso de
la letra N para referirse a zeolitas preparadas en sistemas
que contienen bases alquilaménicas. As{ N-A se refiere a la
zeolita sintética tetrametilamdénica cuyo esqueleto es del ti
po A. '

Cuando se prepara una forma catidnica diferente de
una zeolita sintética, mediante cambio i6nico, debe indicarse.
As{ la zeolita de sodio tipo A intercambiada con calcio serd:
Ca®* A 6 Ca A (diferente de Ca-A que serfa la zeolita tipo A
sintetizada en un medio de hidrdxido cdlcico), especifidndose
ademds el grado de cambio idnico: ca®* A con 332 de cambio,

o 1o que es igual CayNag (A102)12(5102)12 . X HZO’

Por G1timo cuando la zeolita poseé en su esqueleto
dtomos tetraédricos diferentes de A1 6 Si (P, Ga, Ge) debe
indicarse esta sustitucion. Asi P-L indica la zeolita L que
contiene fosforo en el esqueleto. En este caso el contenido
de la celdilla unidad es: K21 (A102)34(5102)25(P02)13. 42 HZO’

Debido a cuanto antecede en el afio 1974 se constitu
y6 un comité: "Zeolite Nomenclature Comittee under the I.U.P.
A.C. Commisién on Colloid an Surface Science" dirigido por
R.M. Barrer a fin de unificar criterios sin que hasta el momen
to tengamos noticia de los acuerdos a que puede haberse l1lega-
do.

9.2. APARATOS, DETALLE Y ACCESORIOS

~

9.2.1. Sistema de agitacion

- Agitador

La agitacién de la mezcla reaccionante se lleva a

cabo mediante el agitador de paletas esquematizado en la Figu
ra 9.2
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Figura 9.2

Dimensiones del agitador
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- Motor agitador

E1 agitador estd accionado por un motor (IKA.RM18)

con velocidad controlable de las siguientes caracteristicas:

P = 60 watios
V = 220 voltios

I = 0,3 amperios

- Medidor de revoluciohes

La velocidad de agitacidn se determiné mediante un

contadpr fotoeléctrico.

9.2.2. Aparato de andlisis de grado de cristalinidad.

Los andlisis de grado de cristalinidad se realizaron

en un difractémetro PHILIS:

muestras:

- 40 kv y 20 mA

Contador de centelleo

Radiacidén Cu K,

Filtro Ni

H.T 820 vol.

Discrim. Si, L.L 1,2 vol, ven. 2.2

Nivel alternacidén z = 1

Se fijaron de acuerdo con las caracteristicas de las
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Escala de intensidad 2.103

imp/s
Rendijas 4: 0,2: 4
Velocidad del gonidmetro 1/4°/min

Cte de tiempo = 4

9,2.3. Microscopio electronico para medida del tamaiio medio
de particulas

E1 estudio se ha efectuado con un microscopio Philis
300, voltaje de aceleracidn 80 kv y aumentos comprendidos entre
10000 y 100000.

9.2.4. Sorptbémetro para medidas de la capacidad de adsorcibn

de N2’

Las medidas se han efectuado en un Sorptdmetro
PERKIN-ELMER modelo 212-D.

9.3. METODO ANALITICO

9.3.1. Consideraciones sobre las medidas de las intensidades
' de difraccién.

12, Orientacién.

Como se indicd en la descripcién del método analfti
co, Apartado 4.4,para la seleccién de una medida proporcional
a la fraccidn cristalina, se puede tomar el drea integrada de
un sdlo pico siempre que: '
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a) E1 drea de cada ﬁico represente una fraccién cons
tante del &rea total de todos los picos.

b) Ausencia orientacién preferente en las muestras.

Realizada una serie de difractogramas pudo demostrar
se la primera premisa.

Dada 1a morfologfa externa de los cristales, era de
esperar la ausencia de orientacifén, no obstante se demostré
tal circunstancia operando del siguiente modo:

En la colocacién de las muestras en los portamuestras
usuales, aglomeradas por compresion mediante un rectingulo de
vidrio, se considerd superficie de mdxima orientacién a la cara
sobre la cual se ejerce presi6n para aglomerar el polvo y super
ficie de minima orientacidn a la cara opuesta, en la que los
cristales se colocan al azar sin ninguna presifén externa que
los oriente. Realizadas cuatro medidas de una misma muestra, in
cidiendo el haz de rayos x por cada una de las caras (méxima y
minima orientacién) se obtuvieron los resultados que se resumen
en la Tabla '9.1.

Con los datos de la Tabla anterior se determinaron
las magnitudes que se representan en la Tabla9. 2. '

Con estos datos se procede a establecer por docimacién
si los valores medios Ia Ic obtenidos en ambos casos (mfnima y
médxima orientacidén) difieren sign1f1cativamente(59)

Para ello se procede del siguiente modo:
Se calcula el cociente t, entre la diferencia‘(lm -

Tmaxy y el error tipico de esta diferencia ET =( /n
2 1/2

in

max\)



220

TABLA 9.1

? - Medida de intensidades

; Nimero de I 1
§ medida - a ¢
1 3330 41568
Cara de
minima 2 3541 42913
orientacidn 3 3649 41654
? 4 3420 42300
E )
g Cara de 1 3638 42713
maxima 2 3559 43626
orientacidn 3 3421 43254
4 3580 41560
imp./s.| imp.

TABLA 9.2

Medias aritméticas y desviaciones tipicas

Ia IC s(Ia) S(Ic)

Cara de minima
. 3496,25 | 42108,75 144 627
Orientacion .

Cara de maxima -
3549,50 | 42788,25 92 900

Orientacion

I: media aritmética
s: estimado de la desviacion tipica

n: nimero de medidas realizadas
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t = Tnin = Imax
S 2 2 1/2
( min + _max )
Tmin Mmax

y con el valor de t asi calculado y con los grados de libertad
¢ calculados mediante la expresidn :

2, 2 2 2

l - 1 ( Smin /™ ) N 1 ( Smax_/"max )
2 2 : 2
¢ ¢min Smin /nmin+smax /nmax ’max Smin + Smax
"min Mmax

se acude a la Tabla de la distribucién t(59):

Si para los ¢ grados de libertad asi calculados el va
lor de t es inferior a cualquiera de los valores de t que apare
cen en la citada Tabla, puede decirse que los valores Imax e
Imin no difieren significativamente.

Los resultados obtenidos se presentan en las Tablas
9.3y 9.4,
_ _ En ambos casos texp. < tteﬁrico’ es decir, los valores
Ia, Ic no difieren significativamente, confirmédndose la ausencia
de orientacién. '

22, Fluorescencia
Tubo de cobre. Frente a 1a radiacidn deCu ka 1los coe

ficientes mdsicos de absorcién de los elementos que constituyen
la zeolita A son: ‘
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TABLA 9.3

-

Intensidad difractada por la fraccidén amorfa

E.T. .
(1 -1, ) t t 90%
a a_. (1 -1 exp. teor.
max —min max min
53 85,4 0,62 1,44
TABLA 9.4

-

Intensidad difractada por la fraccidn cristalina

E.T.

exp.

tteor. 90%

1,23

1,64
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u(H) = 2,0 cmzlg %(peso) H en la zeolita A = 2,5
w(0) = 12,9 cn?/q %(peso) 0 en la zeolita A = 54,8
u(Na) = 22,8 cmZ/g %(peso) Na en la zeolita A = 12,6
u(Al) = 39,5 cmzlg %(peso) Al en la zeolita A = 14,8
u(si) = 49,9 cm2/q %(peso) Si en la zeolita A = 15,3

Calculado con los valores anteriores, el coeficiente
mdsico de absorcidon de dicha zeolita resulta:

My = (0,025)(2) + (0,548)(12,9) + (0,126)(22,8) + (0,148)(39,5) +

sz
+ (0,153)(49,9) = 23,46 —
g

Valor suficientemente reducido para que la radiaciodn
de fluorescencia resulte de pequeiia intensidad frente a la ra-
diaci6n de CuKa.

32, Tamafio de partfculas.

En las fotograffas realizadas en el microscopib eléc
trico, Figuras 5.9 a 5.12puede observarse gran uniformidad en
el tamafio de cristales, no siendo de esperar por tanto efectos
de microheterogeneidad.

A partir de dichas fotografias se ha determinado un
tamafio medio de particulas de 0,3 u, para el cual la penetra -
cién de la radiacién incidente en las particulas es total, sin
quedar zonas en blanco. '

Segin la ley de Lambert-Beer, la relacidn existente
entre la intensidad del haz incidente Io y difractado I, es:

Ve
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Representando u el coeficiente lineal de absorcidn
de 1a muestra y t el diametro medio de particula. Por tanto,
en el caso de la zeolita A (p = 1,27 g/cm3) y radiacidn de Cu
Ka para la que:

w = (23,46)(1,27) = 29,79 cm™}

t = (0,3)(10°%) cm

I -4
~ . e-2(29,79)(0,3)(10-%) _ _-0,0018 _ ,

relacidn que pone de manifiesto que la absorcidon es prdactica-
mente despreciable

42, Rendijas 4: 0,2: 4

La eleccién de la rendija 4: 0,2: 4, 1a de mayores
dimensiones del difractémetro empleado, se debe a la convenien
cia de aumentar el nimero de cuentas del drea integrada y con
ello disminuir el error relativo de dicha medida. La utiliza -
cidn de dichas rendijas resultd compatible con el tamafio del
portamuestras y el intervalo angular de medida 18-352 para el.
que el haz de rayos x no incide sobre el portamuestras, consi-
guiéndose de tal modo mejorar sensiblemente a alineacidn de
los puntos Ic’ Ia de las rectas de rsgresién.

9.3.2. Precisi6n del método analftico.

E1 error tipico de una funcién x = f(xl, Xoeoos xn)
de cualquier naturaleza puede expresarse asi (59):
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ax 2 X 2
’ axl 3x2
(1]
X X ( ) .x X ( )
+ — * —— Cov(x,x + —— ° —— Cov(xyx,)+...+
172 173

+ términos que incluyen diferenciales de orden su
perior.

Prescindiendo de los términos que incluyen diferen -
ciales de orden superior, despreciables frente a los términos
diferenciales de primer orden y suponiendo las medidas X1s Xoooo
independientes con Jo que las covarianzas se anulan, la expre-
si6n anterior se simplifica a:

2 2

‘ ax ax ' ax 2
V(x) = (—) V(x;) + (—) Vix,)+. . .(—V(x,) 12
Ixy 3x, ax,

exacta para las funciones lineales de variables mutuamente inde
pendientes. Para otro tipo de funciones esta expresidn es bas-
tante aproximada si las desviaciones tipicas son pequeiias, pu-
diéndose dar como regla prdctica la de su aplicabilidad si 1la
desviacidn de cualquiera de sus variables respecto a su valor
medio es inferior al 20%.

En el caso que nos 1nteresg de s6lo dos variables,la
expresion del error tipico del grado de cristalinidad Xc ven -
drd dgda por:

2 2

X . 9X
Vix) =(—5)  Vix) + (a—“) V(x,) [3
*1 X2
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ahora bien, como x, viene dado por la éxpresién 8] del Apar-

tado 4 y por tanto es funcidén de Ic e Ia la expresién (3] con
‘duce a: ‘

2 2
ax ax
V(x,) = (=) V(1) +(=2) v(1)
2, a1
2 (pl_/pI_+q1 )] 2 a(p1_/pl_+ql) ‘
+
Vix,) = [ ( P, Plc*a a] wi,) +[; (pI./pI_*q a] vr,)
a1, al
Pq 72 2 2
v - 1.°v(1 1.¢ V(1 4)
(x.) TRTIRE c V(1) + 1.7 V(1)) o

La expresién [4] estd constituida por dos sumandos,
representando el primero de ellos el error cometido en la medi
da de altura del halo amorfo y el segundo el error cometido en
la medida de drea integrada de pico.

Para grados de cristalinidad elevados:
Ic2 V(Ia) >> Ia2 V(Ic), puesto que en dichos puntos se verifica
simultineamente que Ic >I,yV (Ia) >V (Ic) de esta forma el
error tipico en el inetervalo de grados de cristalinidad altos
vendrd dado por: '

Pq

Y =
e ((plc+qla)2

)

2
1. v(r,) (5]

y la desviacifn tipica (°(xc) =\Jv(xc),) seri:

Pq
]
(pI +ql )

a(xc) =

) 1, e(1,) [6]



227

De las ecuaciones [5], [7] y (8] del Apartado 4 se
deduce:

ofx.) = x. a0 (I) . [7]

c

N

expresidén que relaciona la desviacién tipica con el grado de
cristalinidad, en el intervalo de grados de cristalinidad ele-
vados.

Puesto que en el citado intervalo la variacidn de
o(Ia) es reducida, es evidente segin la Gl1tima expresién, que

al disminuir el grado de cristalinidad disminuye a(xc)

Por el contrario, para grados de cristalinidad bajos:
2 2
V(Ic) >> IC V(Ia)

A'bartir de l1a expresién [4] mediante un tratamiento
andlogo del anterior resulta:

o(x.) = (1 - x.) poa(l) [8]

expresion que relaciona la desviacién tipica con el grado de
cristalinidad, en el intervalo de grados de crista]injdad bajog

Puesto que en el citado intervalo 1a variacidn de
o(l ) es reducida, es evidente segun la G1tima expresidn que
al aumentar el grado de cristalinidad disminuye o(x ).

De todo cuanto antecede se deduce que la funcién
a(x) = f(xc) presenta un minimo de los puntos de cristalinidad
intermedia.
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En efecto, se tomaron tres muestras A, B, C de grado
de cristalinidad bajo, medio y alto respectivamente, dividién-
dose cada una de ellas en cuatro fracciones.

Analizadas estas doce muestras, los resultados obte-
nidos para Ia (intensidad debida a la fraccidn amorfa) e Ic
(intensidad debida a la fraccidn cristalina) se resumen en la
Tabla 9.5. ’

Con los resultados anteriores se representaron cua-
tro rectas de regresidon, a partir de las cuales se obtuvieron
los valores de la Tabla 9.6.

Los anteriores resultados permitirdn evaluar los valo
res medios siguientes: )

P = 1,41.10°°
a = 1,175.107%
EC(A) = 0,0937
x.(B) = 0,6030
x.(C) = 0,9640

Con todo ello se procedié al cdlculo del error expe-
rimental como se indica a continuacifbn:

A partir de los datos de 1a Tabla 9.5, los valores
medios acabados de indicar y la expresién [4] se obtienen los
valores de la Tabla 9.7.

A partir de los valores de la Tabla 9.7, representan
do o(xc) en funcion de X.» Se obtienen los puntos representa -
dos en la Figura 9.3, correspondiendo la desviaci6n tfpica mf-
nima a los puntos de grado de cristalinidad intermedio, resul-
tado concordante con 1o anteriormente expuesto.
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TABLA 9.5

Medida de intensidades

Muestra Ia Ic
Al 7641 7294
A2 7653 5103
A3 7803 7413
A4 7144 6272
B1 3330 | 41568
B2 3649 | 42913
B3 3638 | 42713
B4 3559 43626
Cl 200 | 67435
c2 301 68390
C3 404 | 67798
o} 601 67481

imp./s. imp.
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TABLA 9.6

Pardmetros de las rectas de regresidon-grados de cristalinidad

'IN2 de I
Muestras 100ai100¢ 9 P k(A K (B) K (C)

recta

A1,B1,C1 1 85,0/ 69011,18 10 1,45 10‘5 0,105} 0,609} 0,981
-5

83,5/7151,20 10" [1,40 10 0,078/ 0,600 0,958

5

A2,B2,C2

89,0/7101,12 10 1,41 10 °} 0,105 0,602 0,955

A3,B3,C3

S~ W N

5

A4,B4,C4 83,0/7251,20 10" 1,38 10 °| 0,087/ 0,601 0,961

X, :grado de cristalinidad
IIOOa:abcisa en el origen

' I,00c:0rdenada en el origen
a ¢ lig0,

P Vg
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A partir de los valores numéricos de los dos suman-
dos en que se desglosé la expresidén [4] y que aparecen en la
Tabla 9.7, se calculd 1a contribucién de cada uno de ellos a
la varianza total (V(xc)). Los resultados obtenidos se resu -
men en la Tabla 9.8.

Por dl1timo, con los valores obtenidos del grado de
cristalinidad X. Y que aparecen en la Tabla 9.6 se determina-
ron 1os 1fmites de confianza en las tres regiones en que se ha
dividido el intervalo de grados de cristalinidad: baja, media
y alta respectivamente, asf como los coeficientes : de varia
cién. Los resultados se resumen en la Tabla 9.9,

En resumen, las desviaciones midximas se obtienen en
los valores extremos del grado de cristalinidad, por ello para
el ajuste de las rectas de regresién se recomienda dar mayor
peso a los puntos de grado de cristalinidad intermedio.

A 1a vista de los resultados obtenidos en el estudio
~de la precisi6én del método analitico, se recomienda, en aque -
11as muestras de muy bajo o muy alto grado de cristalinidad,
emplear el procedimiento que se indica a continuacién, median-
- te el cual se reducirfan considerablemente los errores analfti
cos sefialados para estos casos extremos.

Sean Icp e Iap las intensidades difractadas por las
fracciones cristalina y amorfa, respectivamente, de una mues-
tra patron de grado de cristalinidad intermedio xcp. cuya com-
posicién se ha determinado con la mixima precisidn, Ic(l) la
intensidad difractada por 1la fracciﬁn(%rist?;;na de la muestra
de elevado grado de cristalinidad (xc) e Ia la intensidad
difractada por la fraccidn amorfa de la muestra de reducido
grado de cristalinidad xc(z).

Se verifica que:
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TABLA 9.7

Muestra A B C
X, 0,0937| 0,6003| 0,9640
I, 7560,50 | 3544,00] 376,00
I, 6220,15 [42705,00|67776,00
v(1,) 82438 21960 -| 29336
V(1) 1154965 | 728112 | 193595
Pq ) . .
2 1 2y(1o,10 107%1,02 107°%3,70 107°
( I +ql )2 C a
pI_+ql,
qp } . .
212 1, 2v(1 .96 107%,23 107%0,00 107"
(pIC+an)
V(x,) 2,06 10”%1,25 107%3,70 1074
o(x,) 1,44 10°%,12 10791,92 1072
v(xc) 15,4% 1,8% 2,0%
z(Ia-Ia)2
V(Ia) S ———
N-1
T2
(I _-1))
N-1
qp A
V(x ) = )21 2v(r )+1 2v(1,)
C (pI +qI C a a (o}
C a
N = nlGmero de medidas
' c(xc) = desviacidn tipica
U(XC) .
v(xc) = 100 (coeficiente de variacidn)
X
C
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TABLA 9.8

Contribucidon a 1la varianza total

Grado de Contribucion Contribuciodn
cristalinidad|del 1€"sumandoldel 2° sumando
0,09 4,80% 95,20%

0,60 80,00% 20,00%

0,95 99,99% 0,01%
TABLA 9.9

Desviaciones tipicas,coeficientes de variacion
y 1imites de confianza

: Lim.confianza
Xe o(xc) v
95%
0,0941 | 1,35 1072 | 13,5%|0,0941%0,018
0,603 | 0,39 102 | 0,6%|0,603 *0,005
0,964 | 2,23 1072 | 2,3%|0,964 *0,031
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(1) ‘cm’ p
Xc | = :(-p—)- . Xc Yy [9]
(2)
)
(1-xc(2)) - ;E'(F)' (1-x.P) ol
a

Relaciones que permiten determinar los grados de cris
talinidad en ambos casos, evitando la utilizacién de las magni-
tudes I (1) (intensidad difractada por la fracci6n amorfa de
la muestra de elevado grado de cristalinidad) e I (2) (intensi-
dad difractada por la fraccidon cristalina de la muestra de redu
cido grado de cristalinidad), magnitudes afectadas del mdximo
error.

9.4. METODOS DE CALCULO

9.4.1. C&lculos de un experimento

Como ejemplo se describen los cdlculos realizados en
el experimento resumido en la Tabla 5.11.

- Las condiciones son:

t? = 73°C
GA =750 r.p.m.
Na(OH) = 2,71 N

y las variables prefijadas:

si0,

A1,0,4
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moles
SiO3Na2.5H20 = 0,6006
1. disolucidén inicial

volumen de 1a disolucién inicial = 500 cm3

Por tanto las cantidades correpondientes de reacti-
vos seran:

mol g 3
Na,510,.5H,0 = 0,6006 - . 212,14 — . 500 cm> =
1000 cm™ disol. mol
= 63,70 g
0,6002  mol Al,0, 2 mol NaAl0, g.NaA10,

NaAl0, = . i . 81,97

2 1000 cm” disol. mol A1203 mol NaA]O2

. 500 cm> = 24,62 g

para 500 cm> de disolucién inicial de Na(OF) 2,71 N

En el citado experimento se obtuvieron seis mdestras,
de grado de cristalinidad creciente,en los tiempos indicados a
continuecion '

Ne de tiempo
muestra (min.)

26,00
29,17
31,75
34,33
38,33
62,25

O Uy B W N =



80

2317

Figura 9.4

Recta de regresidn

(experimento de la Tabla 5.11
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Andlisis de las muestras obtenidas

Segiin se indicé en el Apartado 4.4.3 para el trazado
de la recta de regresidn se construye la Tabla 9.10

Representando Ic frente a Ia (Figura9.4) se obtendrd
la recta de regresion de acuerdo con la ecuacifén [7] del cita-
do Apartado. _

Trazando sobre dicha recta una escala  se leen
diractamente las siguientes conversiones: '

NS de tiempo Conv.
muestra | (min.)
1 26,00 4,9
2 29,17 19,5
3 31,75 |41,4
4 34,33 (76,4
5 38,33 (86,6
6 62,25 [95,9

9.4.2. Tablas experimentales.

En las Tablas presentadas a continuacién se resumen
los valores obtenidos para Ic e Ia que permiten el trazado de
las respectivas rectas de regresion empleadas en la determina-
cién de grados de cristalinidad.



TABLA 9.10

/ , A B {1 ¢ ' D i Ic
N°de imp./s. | imp./s. |impulsos |impulsos =D-C
muestfa a 23° | a 24,66° c=A%§40023-24.66 c
1 218,96 245,03} 92798 96436 | 3638
2 220,24 230,95 90238 104604 14366
3 204,96 207,98| 82588 113174 | 30586
4 179,82 178,28 71620 127435 55815
5 171,02 168,92} 67988 131170 68182
6 167,33 161,67} 65800 132890 67090
E F G I
N"de imp./s imp./s|imp./s imp./s :
[ muestra | MPac 1 238"%]g =E+F | :a 28° , =H-G
2 .

1 187,27 ‘221,09 204,18 282,55 78,37
2 181,27 209,77]195,52 261,81 66,29
3 172,30 194,421183,36 229,26 45,90
4 159,45 172,21|165,83 185,11 19,28
5 152,84 166,23]|159,53 170,71 11,18
6 154,52 164,06]159,29 163,97 4,68




TABLA 9.11 - TABLA 9.12

(Andlisis (Andlisis
exp. Tabla 5.9) exp. Tabla 5.10)
IC Ia IC Ia
14592 | 5249 2681 | 8471
21680 | 47,29 18624 | 6167
26924 | 3490 43264 | 2426
31116 | 3114 57485 | 436
40572 | 17,18 62780 | 268
52248 | 2906 imp. |imp./s

63152 562
64932 | 1096
imp. {imp./s
TABLA 9.13 TABLA 9.14
(Andlisis ‘ (Andlisis
exp. Tabla 5.11) exp. Tabla 5.12)
I, I | I, I
3638 | 7837 5213 | 9033
14366 | 6629 10983 | 7846
30586 | 4590 17782 | 6827
55815 | 1928 - 29086 | 6008
63182 | 1118 : 43979 | 3590
67090 | 468 59780 | 1970
imp. |imp./s 66824 448
68820 | 523
imp. |imp./s




TABLA 9.15

(Andlisis

exp. Tabla 5.18)

Ie

Ia

7390
40438
66268
66959

8039
4146
849
514

imp.

imp./s

TABLA 9.17,

(Andlisis
exp. Tabla 5.20)

.Ic

Ia

93 | 9418
31294 | 5015
61458 | 1232
64879 | 656
67817 | 563
imp. 1mp;/s

40

TABLA 9.16

(Andlisis

exp. Tabla 5.19)

Ie

la

4220
28764
62060
65020
67349

8990
5237
879
228
404

imp.

imp./s

TABLA 9.18

(Andlisis
exp. Tabla 5.21)

Ie

Ia

5524 | 8425
15895 | 7120
35585 | 4502
45418 | 2864
47018 | 1531
60025 | 1280
62609 | 1034
65270 | 504
69384 | 444

imp. |imp./s
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TABLA 9.19

(Andlisis
exp. Tabla 5.22)

I Ia

7385 | 5686
9666 | 5476
20406 | 3227
35832 | 2696

46605 1098
49660 816
52226 852
imp. |[imp./s
TABLA 9.21
(Andlisis
exp. Tabla 5.24)
Ic I
6564 | 8112
11669 6530
28277 51,13
51939 1391
61201 1151
imp. [imp./s

TABLA 9.20

(An&lisis
exp. Tabla 5.23)

Te Ia

4160 | 8847
15254 | 6551
22716 | 5561
36116 | 4591
56376 | 2535

65963 | 1282
66754 | 706
ifmp. [|imp./s
TABLA 9.22
(Andlisis
exp. Tabla 5.25)
Ie la
- 8748
- | 9452
7741 | 7953
55851 | 2353
64428 | 865
66419 | 944
65705 | 771

65289 | 1148

imp. [imp./s
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TABLA 9.23

(Andlisis
exp. Tabla 5.26)

Ie la

1774 | 9393
10439 | 8341
25247 | 57,30
42329 | 3820
50200 | 27,37

62571 | 1176
62679 | 642
64278 | 923
imp, [imp./s
TABLA 9.25
(Andlisis
exp. Tabla 5.28)
Ic Ia
8301 | 7993
17103 | 6157
31233 | 4952
61479 | 1610
65968 | ,723
70560 7,60
68421 | 689
imp. |imp./s

TABLA 9.24
(Andlisis
exp. Tabla 5.27)
1. | 1,
10972 7729
24228 | 6464
42903 | 3870
57585 1831
62016 | 1061
65428 | 859
66741 | 7,24
66895 | 403
imp. |imp./s
TABLA 9.26
(Andlisis

exp. Tabla 5.30)

I

I

c a
3327 | 9004
12913 | 7534
26047 | 6449
35775 | 4810
51777 | 2689
55457 | 1591
66207 0,50
67840 0,30
imp. |imp./s




TABLA 9.27

(Andlisis
exp. Tabla 5.31)
I Ia
20225 | 9194
10957 | 7866
35063 | 57,49
46880 | 3079
63737 | 1449
66505 | 575
70252 115
imp. [|imp./s
‘TABLA 9,29

(An&lisis
exp. Tabla 5.33).
4Ic la
22303 6094
40833 3826
58122 1649
67130 | 741
69152 130

imp.

imp./s

[ e B4

TABLA 9.28
(Anglisis
exp. Tabla 5.32)
I Ia
7885 8441
20076 | 6660
35526 | 4782
51470 | 1805
66953 | 459
68712 | 369
imp. [imp./s
-TABLA 9.30

‘(Andlisis
exp. Tabla 5.34)
I la
4668 | 8897
9260 | 8100
23839 | 6446
45398 | 3846
61592 | 1325
68451 | 143
imp. |imp./s

>




TABLA 9.31

(Andlisis
exp. Tabla 5.36)

TABLA 9.32

Ie

Ia

(Andlisis
exp. Tabla 5.37)

1466
9786
21834
47485
64342
76115

8602
7889
6248
3435

7,25
802

>

Ie

Ia

imp.

imp./s

322

9580
38943
67750
69948
70141
67005

8699
7899
4445
929
848
161
1,11

TABLA 9.33

imp.

imp./s

(Andlisis
exp. Tabla 5.38)

TABLA 9.34

(Andlisis
exp. Tabla 5.41a)

Ie

Ia

Ie

Ia

- 8817
13279 | 6537
46996 | 2896
63835 | 603
65582 | 149
66743 | 233
imp. | imp./s

10050

4883 8035

44047 4243
63004 733
66451 553
67827 7,21
imp. imp./s
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TABLA 9.35 TABLA 9.36
(Andlisis (Andlisis
exp. Tabla 5.41b) exp. Tabla 5.42a
Ie I Ie Ia
7413 7803 1030 9794
22734 6013 12909 8Q23
42713 3638 41382 4216
58661 1278 62303 991
65204 | 338 65122 | 256
imp. |imp./s 67424 526

fmp. | imp./s
TABLA 9.37 TABLA 9.38
(Andlisis (Andlisis

exp. Tabla 5.42b)

exp. Tablas43a)

Ie

Ia

Ic'

I

3274 | 8146
18215 | 5955
65464 612
65410 7,57

imp. | imp./s

5561 | 8402
21848 | 6570
56791 | 1996
66790 | 9040
70651 145

imp. [imp./s
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TABLA 9.39 TABLA 9.40
(Andlisis (Andlisis
exp. Tabla 5.43b) exp. Tabla 5.44a)
Ic Ia Ic Ia
6347 7862 1965 86,98
19356 6301 13632 7000
60651 1267 46019 3196
67980 558 66892 996

64929 0
imp. |imp./s imp. [|imp./s
TABLA 9.41 TABLA 9.42
(Andlisis (Andlisis
exp. Tabla 5.44b) exp. Tabla 5.45)
Ic Ia I I
465 | 9601 1162 | 9261
1890 | 87,08 11819 | 7300
15881 64,34 40465 | 37,66
51287 27,34 65297 | 1190
64266 8,07 68654 300
64321 017
imp. imp./s imp. |imp./s




TABLA 9.43

(Andlisis
exp. Tabla 5.46)

Te

I
a

- 42
30724
61430
67619

8280
54,71
12,22

518

imp.

imp./s

TABLA 9.45

(Andlisis
exp. Tabla 5.48)

Le

I
a

7775 | 8144
24904 | 5650
57420 | 1878
68384 580
68610 504
imp. imp;/s

24/

TABLA 9.44

(Andalisis
exp. Tabla 5.47)

Ie

I
a

6796
31220
57907
66482

7396
47,57
1586

7,10

imp.

imp./s

TABLA 9.46

(Andlisis

‘exp. Tabla 5.50)

Ie

I
a

- 7322
4686 6958
23524 | 4937
50069 1675
67402 223
imp. [imp./s




TABLA 9.47

(Andlisis
exp. Tabla 5.51)

Le

La

2860
18179
47312
59354

8826
67,37
27,69
585

)

imp.

imp./s

TABLA 9.49

(Andlisis
exp. Tabla 5.53)

I

I

C a
2729 | 9267
37370 | 3960
61058 815
imp. |imp./s
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TABLA 9.48
(Andlisis
exp. Tabla 5.52)
I I
c a
3708 9233
10517 7878
23395 5748
61359 1070
66552 285
imp. |imp./s
TABLA 9.50
(Andlisis

exp. Tabla 5.54)

Ie

Ia

1690 | 8272
11547 | 7819
21254 | 6276
47969 | 2876
60912 716
67999 631

imp. |imp./s




TABLA 9.51
(Andlisis
exp. Tabla 5.55)
Ic Ia
4512 | 8697
14525 | 7313
27239 | 57,14
48357 | 2510
6U859 | 7,14
66257 370
imp. |imp./s
TABLA 9.53
(Andalisis

exp. Tabla 5.57)

I
o

Iy

7063 - 7900
15138 | 7027
37240 | 3819
57387 1811
61430 373
65781 -

imp.

imp./s

249

TABLA 9.52
(Analisis
exp. Tabla 5.56)
Ic Ia
12619 | 6933
18577 | 5682
33527 4303
49255 2220
62988 | 501
65808 -
imp. |imp./s
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9.5. OPTIMACION

9.5.1. Introduccién.

En todo proceso existen un cierto niamero de variables
independiente controlables y un cierto nimero de variables de
estado dependientes de aquéllas que reciben el nombre de res -
puestas.

La optimacidén consiste en 1legar al conocimiento de
los valores de las variables independientes controlables que
conducen a las respuestas 6ptimas. Hay que resaltar que el 6pti
mo alcanzable estard condicionado por las restricciones que pue
dan existir sobre las variables independientes controlables.

1) Eleccidn del objetivo

Como habjitualmente no existe una respuesta dGnica a un
problema dado, es necesario elegir la mds conveniente entre to-
das las posibles. Debe definirse pues un objetivo que puede ser
econdmico o técnico, respecto al cual se realizard el estudio de
optimacion.

E1 objetivo se ha de hacer mdximo o minimo y se expre
sa cuantitativamente como una funcién de las variables indepen-
dientes 1lamada funcibén objetivo, de forma que a cada conjunto
de valores de dichas variables le corresponde un valor numérico
particular de la funcidén objetivo.

1i) Eleccidn del sistema

Una vez elegido el objetivo serd preciso definir un
sistema, base del trabajo cuantitativo. En la sintesis de un
producto los diversos sistemas serfan los distintos procesos
de sintesis posibles. ‘
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Cada sistemafproporéiona.una respuesta cuantitativa
mediante la funcién objetivo para serie de valores definidos
de las variables independientes.

1i1) Eleccidn del modelo

Una vez elegido el sistema es necesario obtener un
modelo adecuado que lo represente.

Podemos distinguir modelos de dos tipos:

“a) Modelos matamiticos

b) Modelos fisicos

Los primeros se reducen a ecuaciones analiticas que
establecen la respuesta del proceso.

Los segundos, por experimentacion conducen a la res
puesta que corresponde a cada serie de valores de las variables
independientes.

9.5.2. Mefodos de optimacién.,

Los métodos de investigacién encaminados a la deter-
minacién de condiciones 6ptimas se dividen en dos grupos:

a) Aquellos que determinan solamente las condiciones
6ptimas.

b) Aquellos que a la vez de determinar las condicio-
nes Optimas establecen 1a influencia de las varia
bles independientes = controlables sobre la res -
puesta.
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Dentro de 105‘método§ del primer grupo se pueden ci
tar:

"Método de variacién de un factor" formalizado por
Friedman y Savage (66), "diseiios Simplex" propuesto pot Spend
ley, Hext y Himsworth (67), "método de optimacidén aleatoria"
propuesto por Satterthwaite (68)....

En todos estos métodos mediante la realizacidén de un
nimero aceptable de experimentos en 1a zona del 6ptimo también
se puede 1legar a ajustar una curva por minimos cuadrados, o
cualquier otro método adecuado, con objeto de obtener informa-
ci6n respecto a la influencia de las variables controlables so-
bre 1a respuesta. As{ se aproximan a los métodos del grupo b)
aunque sin las considerables ventajas de los mismos.

Los métodos del grupo b) conjuntamente con el desarro
110 de sucesivos experimentos que se acercan progresivamente al
6ptimo, permiten el andlisis de las variablesindependientes con
trolables.

Esto Gtimo es importante para la simplificacién del

- trabajo experimental pues permite eliminar aquéllas que se va
apreciando no influyen sobre la respuesta. Este andTisis se 1lle
va a cabo mediante los 1lamados disefios 2k factoriales ya sean
completds 0 pafciales. Como trabajos cldsicos sobre.la construc
cidn de andlisis de los mismos pueden citarse los de Yates (69),
Fisher (70), Stevens (71), Cochran y Cox (72), Finney (73,74),
Davies (75), Davies y Hay (76) y otros (77,78 ,79 ,80).

E1 desplazamiento progresivo hacia el 6ptimo consti-
tuye el método de optimacidn propiamente dicho, por ejemplo,
el de Box Wilson, en que tal desplazamiento se desarrolla por
la 1inea de mayor pendiente avanzando por el camino mds di -
recto. Concretamente este método se expone con cierto detalle
en el Apartado siguiente.
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9.5.3. Método de optimacién de Box Wilson.

Este método implica la siguiente secuencia de etapas:

1) Diseﬁb experimental alrededor del punto inicial.

11) Ajuste de una superficie de respuesta a la subre
gién estudiada.

111) Desplazamiento de las condiciones operativas en
direccién al é6ptimo.

iv) Disefio experimental en la subregidn aceptada como
- 6ptima.

v) Interpretaci6n de la superficie de respuesta en la
subregi6n dptima.

-

A continuacién se trata por separado cada una de estas
etapas.

1) Disefio experimental alrededor del punto inicial
En el proceso de que se trata existirdn k variables
independientes - controlables E1s Epevecfp Yy una respuesta n,

- que se pretende optimar, funcién desconocida de las mismas que
se denominan superficie de respuesta

n = 4’ (El’ Ez:oogk) [11]

. Para 1legar a conocer la naturaleza de esta funcion
deberdn de realizarse un nimero N de experimentos:



254

N2 de

Variables controlables
experim| '

1 811821831 - - 41 - - Epg
2 Eq12822832 ¢ - Ey2 - - Ey2

n £inf2n%3n - &in - - %kn

L L4 - [ ] . L]

N [&inEanan + - Eim ¢ - BN

Precisamente se denomina "disefio experimental” al
conjuntode los N experimentos en el espacio hipotético de k
dimensiones, que tiene por objeto tratar de establecer la na-
turaleza de dicha funcidon o superficie de respuesta.

‘ Para un proceso de tres variables independientes, el
programa de experimentos sera:

N2 de Variables
ExperimJControlables
1 811821831
2 £12%22%32
n ElnEZnEBn
N EinEantan




|

239

Realizando el siguiente cambio de variable:

13 - £
Xs, = _in "1 | n2
n S
i
donde:
i = n2 de la variable {1 = 1,2...k
n = n2 de experimento n =1,2 ... N
£y = valor medio de la variable 1
siendo:
_ .2 172
(64 - &) [13]
S1 = T
n=1 N
se establecerdn una serie de niveles X4 cumpliéndose que:
: [14]
£ x =0 : 14
n=1 jn
: 2 15]
T X = N/c 15
nel N

(en principio se adopta un valor c = 1)

de tal forma que fijados X4
deduce:

n® Sy ¥ &y de la ecuacién [12] se

Sin T B Y Sy Xqn el
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E1 disefio experimental en funcién de los niveles X

serd:
[+
NS de Niveles
experim,

1 x11x21x31..x“..xkl
2 X19%X22%32° X1 X2
n 'xlnx2nx3n"x1n"xkn
N XINX2NX3N* - XiN " XkN

, En funcién de los niveles Xin pueden prepararse matri
ces de diseiio apropiadas para cada valor de k y tipo de funcién
¢ supuesta.

E1 investigador deberd seleccionar una matriz de dise
fio adecuada, unos va]ores medios de sus variables independientes
controlables El' Ez...ek y unidades de escala Sl’ 52...5k para
que se cubra la regidén en la que se haya interesado, esto es
elegir en el espacio k-dimensional un punto P de coordenadas
(El, 22"‘Ek) al que se denominard punto central de disefio y al
que corresponde el nivel (0,0...0) y unos valores de las unida-
des de escala Si’ 52"’Sk tales que proporcionen la amplitud de
1a regidn a estudiar deseada.

Como se ha dicho, el objeto de la matriz de disefio es
programar los N experimentos necesarios para determinar la super
ficie de respuesta n = ¢(x1, xz...xk) en la region elegida den-
tro del espacio k-dimensional.
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Puede suponerse que"en la regién explorada la funcién
¢ puede ser representada por una relacion polinomial de grado
d, de tal modo que la respuesta en un punto n cualesquiera per
teneciente a esta regidn sea:

n = B X + 81 xln + ee 0000 Bkbxkn +

2 2

+ Lierccrcnsensnne Bkk xkn ¥

+

+

(Se escribe Bo Xon €N lugar de Bo definiendo Xon = 1

para todos los valores de n).

Para esta relacion polinomial serd posible obtener,
mediante un ajuste por minimos cuadrados, los valores estima-
dos bo’ bl""bk de los coeficientes Bo? ByoeoooBys conocidos
los N valores observados Yis Ypeoeee¥y de las respuestas Ny
Ngeeeeny de los N experimentos realizados.

Un disefio que incluya k variables o factores y permi
ta determinar todas las constantes hasta el orden d se denomina
k-dimensional de orden d. Como en un polinomio de k variables
y orden d existen ( k+d ) coeficientes, tal diseiio debe ;onte-
ner un nimero N de experimentos iqual o mayor a ( )



258

Para la optimacién él1 orden de disefio queda restrin
gida a los ordenes 1 y 2. En efecto, desde un punto de vista
prdctico,las condiciones experimentales que debe reunir un
disefio son las siguientes:

a) Debe permitir una aproximacidn polinomial del
orden d elegido, con un grado satisfactorio de
exactitud en l1a region de estudio

b) Debe permitir la realizacidn de pruebas de signi
| ficacion sobre el polinomio

c) No debe contener un nimero excesivo de puntos ex
perimentales

d) Debe poder subdividirse en bloques

e) Debe contener un nicleo sobre el cual pueda cons
truirse un diseifio de orden d+1 si el polinomio
"de orden d resulta inadecuado

Aunque todas estas consideraciones son importantes,
algunas pueden ser vulneradas sin menoscabar la validez del
disefio.

De los diversos tipos de disefios existentes ( 77,
78, 81 y 82 ) uno de los de mayor interés es el denominado
disefio factorial compuesto que satisface practicamente todas
las condiciones citadas y es de construccidon sumamente senci-
1la. '

Dicho disefio estd constituido por la conjuncidn de:

- Un hipercubo (e;pacio k-dimensional) de coordena-
das

(1, t. 0t
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- La figura ané]oga'al octaedro en el espacio k-di-
mensional de coordenadas

(*a,0, 0....0), (0,%a, 0....0)....(0,0....%)

E1 disefio puede ser completado con puntos centrales.

_ La parte de disefio correspondiente al hipercubo for
ma el conjunto de 2k puntos experimentales que constituyen el
disefio 2k factorial vilido para la obtencion de polinomios de
orden 1. Si el polinomio de orden 1 no es satisfactorio el dise
fio 2k factorial puede completarse hasta constituir un disefio
factorial compuesto afiadiendo a los 2k puntos del hipercubo, los
2k puntos del andlogo al octaedro y los puntos centrales. Asf
pues, un diseiio factorial compuesto estd constituido por:

ne puntos de coordenadas (t 1, t 1....t 1) (Disefio Zk factorial

simple para polino-
mio de orden 1)

na'puntos de coordenadas (t a, 0, 0....0), (O, i a, 0....0),

(0, 0.... ' a) -

Ny puntos centrales de coordenadas (0,0,0....0)

Si se cumple la condicidén de que:

0y 2k/4 .
Pe k172 ,

siendo pa-radio del andlogo al octaedro

Pe" " " " “ hipercubo
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el disefio factorial compuesto"que se obtiene es un disefio ro-
tatorio, entendiéndose por tal aquel cuya informacién se esti
ma con varianza constante en todos los puntos equidistantes
del origen de disefio, de modo que 1o0s contornos de varianza
en el espacio son circunferencias si k = 2, esferas si k = 3
0 hiperesferas si k = n, centradas en el origen de disefio.

Puesto que n. = Zk sustituyendo-en la expresidon [18]
se obtiene:

0 n 174
2 . —£T77 [19)]
Pe k
ik ' 19
y si Pe = k como se ha considerado, de 1a expresién (191 se

deduce que Py = ncl/4 y por tanto la coordenada a que es el ra

dio serd: a = nc1/4, siendo ¢ en la ecuacién [15) igqual a
N/n +2n /2,

Dando valores adecuados a "c’ N s Ngs @ Y N se puede
sobreponer la condicién de ortogonalidad a 1a de rotabilidad,
entendiéndose por disefio ortogonal aquel en que los coeficientes
B se estiman separadamente con la mfnima varianza, 1o cual se
satisface eligiendo 1a matriz de disefio de forma que XX' sea
diagonal (77, 78, 81, 82, 83),siendo X 1a matriz de las varia-
bles o niveles x y X' su transpuesta.

| La ortogonalidad s6lo es cierta en una orientacidn
particular.

Para k =.3 un conjunto de valores que dan lugar a un
disefio rotatorio ortogonal serfa:

n,=8 n =6,n =9, N=23 a-= 1,682

C 0
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Para k = 2 serfa:

n. = 4, n, * 4, N, = 8, N =16, a = 1,414

La importante generalizacidn que comportan los dise-
fios factoriales y los disefios factoriales compuestos los cua -
les permiten operar en todos los espacios k-dimensionales y
cumpliendo todos los requisitos exigibles a un disefio conducen
a que sea la base usual de determinacién de superficies de res
puesta en el método de optimacidén de Box-Wilson.

De todo lo expuesto se deduce que una matriz de dise
flo adecuada para el ajuste de una superficie de respuesta de
orden 1 en el espacio k-dimensional serd la correspondiente a
un disefio 23 factorial centrado, con cuatro puntos centrales,
matriz de disefio que se expone a continuacidn a modo de ejem-
plo, por ser precisamente la empleada en la realizacidon experi
mental del método de optimacidn.

La citada matriz de disefio serd:

X1 X2 X3
1 1 1
1 1 -1
1 -1 1
1 -1 -1
-1 1 1
-1 1 -1
-1 -1 1
-1 -1 -1
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Dicha matriz fija las coordenadas de los doce expe-
rimentos. En efecto, elegidos 1os valores medios de las varia-
bles controlables El’ EZ’ 53 y adoptando las unidades de esca-
la Sl’ 52‘ S3 que convengan para abarcar la regidon elegida,
las coordenadas de los doce experimentos se obtendrdn a partir
de la ecuacidén [16], es decir:

NS de

experimento ‘1 *2 ‘3
1 §1%S) EptS, EgtSy
2 E1*S) EptS; B3-S
3 E1+S1 EZ-SZ €3+S3
4 §1%S) £p75p ¥375,
5 £1-5) %S, E3*S;
6 £1-S) E*S, £3-S4
7 £1-51 E27Sp E3*S3
8 £1-51 &S, 3753

9 S S
10 & ) t3
1 S PR
12 3 £ £3

Realizados los N = 12 experimentoé programados se
obtendrdn los valores estimados de las n respuestas Yy» Ypeeoo

Yi2¢

E1 problema se reduce al ajuste de un polinomio de
primer orden y a la prueba de significacidn del mismo. '

S1 la ecuacion obtenida no fuera significativa caben
dos soluciones:
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1.- Aumentar el disefio 2° factorial hasta un diseiio
factorial compuesto tal como se ha indicado,
que permita el ajuste de un polinomio de orden
superior.

2.- Contraer la totalidad del disefio e intentar nue
vamente un ajuste de orden 1

i1) Ajuste de una superficie de respuesta a la subregidn estu
diada.

a) Método de ajuste por minimos cuadrados a una su-
"~ perficie de orden 1.

En el caso generai en que se hé de estimar la dependen-
cia entre una variable dependiente y un cierto nimero de varia
bles independientes XgyeeooXps S€ puede expresar la relacidn
asfi:

y =by+ by x; 4+ by x, +....¥b X, [21)
Siendo las ecuaciones minimo cuadrdticas:
bl C11 + b2 C12 +....+ bk Clk = Cyl
b1 C12 + b2 sz +....% bk cZk = Cy2
[22]
by Cyp * by Cop *eve et B Cppp = Coy
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' ' Donde: g '

N ( ‘ - )2

c = X - X 23

ii n=1 in i

N - -

C13 = nil (xin - xi)(xjn - xj) [24]
N - -

Cyn = nfl (xip = %)y, = ¥) (28]

E1 nimero de ecuaciones es igual al nimero de constan
tes a estimar, es decir, k + 1 y los coeficientes forman un con
junto simétrico con sumas de cuadrados que siguen la direccién
de 1a diagonal principal (NO-SE) y sumas de productos del resto
del conjunto.

Existen varios métodos sistematicos que permiten re-
solver el sistema anterior. Se expone a continuacién uno de
ellos que permite obtener simultineamente los errores tipicos:

Consiste en obtener las soluciones, no del conjunto
primitivo de k ecuaciones, sino de los k sistemas de ecuaciones
originados al sustituir sucesivamente en el sequndo miembro de
1awexpresidn [2@ los conjuntos de valores (1, 0, O0...., 0),
(o, 1, 0...., 0)....(0, O,...., 1, 0), (O, O, O...., 1).

La importancia de esta solucidén radica en que de esta
forma se obtienen como subproducto los errores tipicos de los
coeficientes de regresidon. En la prdctica ello no exige un gran
aumento en el nimero de cdlculos, sea cual fuere el método de
solucion empleado puesto que muchos de los pasos dependen sola
mente de los coeficientes del primer miembro de las eCuaciones,
y los otros se simplifican por la gran cantidad de ceros intro
ducida '
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En el caso de tres variables independientes las ecua
ciones minimo cuadrdaticas [22] serdn:

b, C,, + b

11 ¢

+b,C,o=¢C

1 2 12 3 "13

yl

by Cyp * by Cpy + by Cyy = cy2 [26]

by €13 * by Cp3 + by C33 = Cyg

las sustituimos por tres sistemas de ecuaciones:

PCyy +aCpp*rCia=1,0,0
PCip*acly,+ r Cpy = 0,1,0 [27]

PCig*t qCyy+rCyy=0,0,1

en donde cada sistema corresponde a una columna determinada de
cifras del sequndo miembro. Sean las soluciones de primer sis-
tema (228 miembros 1,0,0 respectivamente)

by = B3

¢31

(28]

y las del segundo:

12

22 [29]
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y las del tercero:

- ¢23 [30]

Se pueden disponer los tres sistemas de ecuaciones de
la siguiente forma:

cll c12 c13
c21 c22 c23 : 3]
c31 c32 c33

Esta disposici6n de las soluciones es la matriz inver
sa de la suma de cuadrados y productos formados con los coefi-
cientes de los primeros miembros de las ecuaciones originales.
Se emplean subfndices para indicar los coeficientes cij de la
matriz.original y superindice para los elementos correspondien-.
tes C1J de la matriz inversa.

Usando la matriz inversa, las soluciones de las ecdg
ciones originales [26] vienen dadas por:

_ell o 12 13

by = ¢ Cyg # €7 Cpt C7Cpg (32]
. e21 23 23

b2 C Cyl + C Cy2 + C cy3 (33]
. 31 32 33
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Los errores tipicos de los coeficientes de regresién
estimados se obtienen también de 1a matriz inversa. Si 02 es
la varianza del error experimental de los valores observados
y, los errores tipicos de las estimaciones de bl’ bz, b3 vie-
nen dados por:

ET(b;) = o Vel R [35]
ET(b,) = o Vc22 361
ET(by) = o V33 37]

es decir, o veces la raiz cuadrada del correpondiente término
diagonal. Los términos no difagonales dan la covarianza de las
estimaciones: '

oqclz
VI3 ... ete

Cov(blbz)
COV(blb3)

B8]

Por 10 general, como es natural a2 no se conocerd de
antemano, sin embargo, puede estimarse como se explicard mds
adelante.

A Representando por s2 el valor estimado de oz, el
error estimado de b1 es s Cll, el de b2 es S C22 etc.....

Lo errores tipicos proporcionan una medida de la varia
bilidad que va unida a las estimaciones separadas, mientras que
las covarianzas indican como afectan 1los errores aleatorios en
la estimacién de un coeficiente cualquiera a las estimaciones de
los otros.

En el caso que nos ocupa la matriz de disefio es orto-
gonal, por ser el disefio ortogonal, y cumpliéndose la ecuacidn

N

I Xgp = 0> se tiene que todo C;; =0, To que permite que cada
i=1

‘coeficiente se evalie independientemente y de modo directo segin:
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b, # =———— para i =0,1, .... k (39]

no obstante, conviene emplear el método de ajuste anteriormen-
te expuesto para as{ obtener las varianzas y covarianzas de
los coeficientes.

Obtenidos los valores estimados bl’ b2’ b3 de 81. 82
83,e1 coeficiente b, valor estimado de By SE€ determina median-
te la ecuacidn: )

Yy =¥ = bylxy=xy) + bylxy=x,) + bylx3-x3) (40]

De esta forma se obtiene la ecuacidn de la superficie
de respuesta de orden 1
y = box

o ¥ byXp * boxy ¥ bax,

b) Andlisis de la varianza

Obtenida la superficie de respuesta:
y = bo + blx1 + bzx2 + ... bkxk

es preciso realizar un andlisis de varianza que permita demos-
trar la significacidén del polinomio de orden 1 ajustado. Caso
de que de dicho andlisis se obtenga como resultado que el poli
nomio no es significativo a un nivel de probabilidad dado, se-
rd preciso optar por una de las soluciones enunciadas al final
del Apartado 9.5.3.1.
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Si la ecuacidn es globalmente significativa, pero
algin coeficiente muestra no ser significativo, tal circuns-
tancia puede ser debida a dos causas:

a) La unidad de cambio del factor S1 es despropor-
cionadamente pequefa.

b) E1 sistema es independiente del factor.

En tal caso corresponde ampliar la unidad de cambio
del factor o factores y si de nuevo se repite tal circunstan-
cia, evidentemente de acuerdo con la segunda alternativa, se
constataria la no significacién del coeficiente en cuestifn.

Finalmente,si la ecuacibn y los coeficientes son
significativos debe procederse a sequir el camino del dptimo
segiin se explica a continuacion.

E1 andlisis de 1a varianza se desarrolla mediante
las relaciones de la Tabla 9.54

Si el polinomio es significativo la media cuadréti
ca residual R/N-(k+1), ha de ser una estimacidén de la media
cuadrdtica del error. Para comprobarlo se realiza un test de
significacién F. Caso de que no sea asi, la media cuadritica
residual incluye el error experimental mds la desviacidon del
modelo supuesto respecto a la verdadera superficie de respues
ta.

Respecto a la varianza del error, oz, puéden presen
tarse dos casos: *

a) La variana del error, 02, se conoce a consecuen-
cia de un alto nimero de experimentos anteriores.

En este caso se realiza un test de significacién F
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TABLA 9.54

Andlisis de la varianza

o Suna de Grados de Media
Variacidn cuadrados Libertad Cuadratica
! N D
Total L ynz N
n=1 1N-(k+1)-c(n]-l)
N
(z ynxin)2
Debida a n=1
bi (k+1), totales
i=0,..k N
z xir
n=1 ‘
N
2
(z yx,)
N, k n=1 nin R
Residual Iy -3 = R N-(k+1) —_—
n=1"i=0 N 2 N'(k+1)_
r X. .
ney 1N
E
Pn]( v ] a1
Error I I Y:q-Y p(n,-
j=11=1 9171 ! p(ny-1)
. D
Desajuste R-E=0D N-(k+1)-p(h]-1)

N-(k+1)-p(n]-1)
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‘entre la media cuadrdtica residual con N-(k+1) grados de
1ibertad y 02 con infinitos grados de libertad. Solamente si
la varianza residual es menor significativamente a un nivel
dado de probabilidad que la varianza del error, puede aceptar
se la hipotesis de que las desviaciones del modelo supuesto
respecto a la verdadera superficie de respuesta s6lo son debi
das a error experimental (varianza residual estimacidn correc
ta de la varianza del error). En caso contrario el modelo no
se ajusta a la verdadera superficie de respuesta.

2

b) La varianza del error ¢“ es desconocida y se es-

tima en el propio disefio.

La estimacion interna en el disefio se realiza por
replicacion de puntos del mismo. Entonces si se efectian n
replicaciones de p puntos se tendrd que la suma cuadrdtica
del error es: '

] Ne ( - 2
E=z  (y. -1yY,)

j=1 1-1 e
evaludndose la media cuadrdtica con p(n]-l) grados de liber-
tad ' .

Esta suma de cuadrados debida al error debe desglo-
sarse de la residual, obteniéndose asi una nueva residual de-
nominada desajuste que permite evaluar una media cuadrdtica
del desajuste con N-(k+1)-p(n]-1) grados de libertad (Tabla ~
9.54) '

Se formula entonces la hipbtesis de que la media
cuadrdatica del desajuste es una estimacion correcta de la va-
rianza del error. Esta hip6tesis se comprueba mediante un test
de significacion F (Apartado 9.5.4) entre ambas medias. Si re
sulta cierta la hipotesis el modelo polinomial de 18" grado es
correcto. Caso contrario es preciso como seexplicé aumentar el
disefio inicial hasta un disefio que permita el ajuste de una
nueva superficie de 22 orden.
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En ambos casos si se constata que el modelo polino-
mial de 1©" grado es correcto (ecuacién globalmente significa
tiva) es preciso probar la significacion de los coeficientes.

~Esto se realiza de dos formas:

- Formulando 1a hipdtesis de que las medias cuadrid-
ticas de los coeficientes sean Gnicamente estima-
ciones de la varianza del error. Se realiza un
test de significacion F (Apartado 9.5.4) y si 1la
hipotesis es falsa por ser las medias cuadrdticas
de los coeficientes mayores significativamente a
un nivel dado de probabilidad que la del error,
los coeficientes no son manifestaciones de error.

- - Calculando los errores tipicos de los coeficien-
tes de regresidn estimados y a partir de ellos
calculando los 1imites dentro de los cuales se en
cuentran los coeficientes verdaderos, es decir,
los 1imites de confianza. ( Apartado 9.5.5)

111) Desplazamiento de las condiciones operativas en
direccibén al 6ptimo.

Aceptando que dentro de la region estudiada, las de-
rivadas de la funcion respuesta son continuas, se pretende pa-
sar del punto central 0 en el espacio k dimensional al punto
P distante de 0 una magnitud r, punto en el cual la ganancia
de la respuesta es maxima.

Sea ¢(0) la respuesta en 0 y ¢(P) = ¢(x1....xk) la
respuesta en P. Puesto que OP = r se tiene que la ecuacidn

r? . x12 (41]

k
L
Ci=1
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corresponde a la ecuacién de uﬁa hiperesfera de radio r en el
espacio k-dimensional siendo P un punto de la misma.

Puesto que se requiere que ¢(P) - 4(0) sea miximo
cumpliéndose la condicién anterior, se construye la funcibn:

»

1
v = ¢(P) - ¢(0) - 5 u I xi2 42

i=1

usando el método de multiplicadores indeterminados de Lagran
ge para localizacién de maximos condicionados.

E1 mdximo requiere que todas las derivadas parcia-
les dw/dx1 sean cero. Por tanto se hallael punto en el que
se satisfacen las k-ecuaciones '

MoXy = ¢1(P) i=1,2 .... k [43]

siendo ¢1(P) la derivada parcial de ¢ respecto a la variable
x; en el punto P. '

-

-

A partir de las ecuaciones [41] y [Ai] se obtiene
que:

5 (s (P))Zl”2
{1=1 1 J

wet [44)
r

Estas ecuaciones establecen que el punto P situado
a una distancia deseada r de 0 tiene un aumento miximo de res
puesta.

De esta forma, el sistema de ecuaciones representa-
do por _ la ecuaciédn @3] determina la linea de mayor pen-
diente que pasa por el punto 0 .E1 punto P es la interseccidn
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de esta 1fnea con la hiperesfera de radio r segin la longitud
de avance deseada. |

En el espacio tridimensional y cuando la superficie
de respuesta es de orden 1:

y = by + bix; + byx, + byxy | [45]
la ecuacidn de 1a linea de ascenso es una recta en el espacio

tridimensional cuyas ecuaciones en forma paramétrica serdn de
acuerdo con la ecuacion [43) :

1=1,2 ...k uxy = by [46] es decir:
ux; = b, [46a]
ux, = b, [46b)]
uxy = by [46¢]

Entonces y dado que el radio del disefio es Vk = Vg
si se desea pasar desde el origen a un punto situado a una
distancia del origen p Vk (siendo p>1), el valor de u serd
de acuerdo con la ecuacidén [44]:

k ) 1/2
{ I b,
p = 11 [47]
p Vk
es decir:
1/2
, 2 2 2
T W B (47a]

p V3

y las coordenadas del punto P vendrdn dadas de acuerdo con la
ecuacidén [46] por:
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by
X " ? 7 7V /2
+ {bl + b2 + b3 )
p V3

etc....

E1 signo de u determina el sentido del vector OP y
las ecuaciones [46] fijan su direccidn. Este signo se concreta
fdcilmente por observacidon de las respuestas del disefio, de
tal forma que el signo adecuado corresponde a 1os signos de las
variables con respuesta mds alta.

‘ Aumentando p sucesivamente se fijan nuevos valores
de uw y se hallan las coordenadas de puntos P mds lejanos y con.
respuestas pregresivamente mejores.

Dado que la ecuacidén polinomial ajustada es vdlida
solamente en el entorno préxime a 0, la aplicacidén del método
supone el realizar extrapolaciones sucesivas de tal modo que
a una distancia Py JI-Ia ecuacién de ascenso deja de ser vdali
da. ' En este momento es preciso realizar
un nuevo disefio experimental alrededor del punto de mejor res
puesta, mediante el cual se determine una nueva superficie de
respuesta.

iv) Disefio experimental en la subregién aceptada como Gptima.

La aplicacion sucesiva del método segin los aparta-
dos 9.5.3.1), 9.5.3.i1), 9.5.3.i11), conducen a una regién de
nominada cuasi-estacionaria en el cual las respuestas son to-
das ellas muy similares y al no existir direccion de mixima
pendiente el método en si mismo es incapaz de avanzar hacia
condiciones mejores.
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v) Interpretacién de la superficie en 1a subregidn dptima.

Es posible conocer y analizar la naturaleza de estas
suberficies realizando un disefio experimental de orden 2. La
ecuacidn de la superficie de 22 orden asf obtenida puede inter
pretarse mediante la reduccidn a su forma candnica (75. 58 y
84 . . '

9.5.4. Dbécima F se signifiéacién.

Se emplea para comparar dos varianzas 0}2 y 022 cuan
do s6lo se conocen los valores estimados sl2 y s, de ambas va
rianzas, basados en o1 ¥ ¢, grados de libertad respectivamente.

E1 valor de F, estimado experimentalmente, viene da-
do- por el cociente:

2
S
F 3_}——

estimado 2
2

w

Los valores de 1a distribucién F aparecen tabulados
(59) en funcién de una serie niveles de probabilidad y para
cada valor de los grados de libertad.

a) Para probar la significacidn global del polinomio.
Se formula la "hipbtesis nula":
2 2

. =
Cdesajuste Oerror

2 2
%desajuste > %error

» Sfendo la alternativa a

dicha hipbtesis: (décima unilateral)

Se conocen:
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D
2 2
Valor estimado de o = S "=
desajuste 4 N-(k+1)-p(n]-1)

Valdr estimado de 02 = S 2—-——5-_-
error 2 p(n]-l)

A partir de los estimados 512 y 522 hay que demos-
: 2 2
trar que Sdesajuste - %error® P2Td ello se emplea la dbécima F.
En la Tabla de 1a distribuciéon F se busca, para un
nivel de probabilidad elegido y con ®numerador (grados de 11-
bertad del numerador) = N-(K+1)-p(n1-1) Y $4enominador (grados
de libertad del denominador) = p(n]-l) el valor de F tabulado.
- 2 2
Diého valor se compara con el valor Fexperimental S,1 /S2 ’
s Ftabulado > Fexperimenta] la hipdtesis nu1a2es correcta, es
;dgqir. que al nivel de probabilidad elegido S1 es una estima-
ciébn correcta de la varianza del error y por tanto las desvia-
ciones del modelo propuesto respecto a la verdadera superficie
de respuesta s6lo son debidas a error experimental,

b) Para probar la significacidn de cada coeficiente.

Se formula la hipdtesis de que 02 2

) coeficiente - Zerror
siendo 1a alternativa a dicha hipdtesis 9Coeficiente < ®&rror”

Empleando 1a décima F se compara F_ o ynoneay ¥

F

tabulada al nivel de probabilidad elegido,
S 2
(F = —— siendo S 2, valor estimado de
experimental c 2 1 2
2 %coeficiente b,
522 = valor estimado de

%error)
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. bt 2
S1 Fexperimenta1 > Frabulada® 12 hipétesis o

e o 2
7error es falsa, siendo cierta la alternativa oy coefi.bi

°§rror' E1lo implica que el coeficiente en cuestién no es mani

festacion de error y es por tanto significativo al nivel de pro
babilidad elegido. ’

coef.bi

<

9.5.5. Errores tipicos. Limites de confianza y significacibn
de los coeficientes de regresion.

La desviacidn tipica mide la magnitud de la diferég
cfa que puede existir entre una observacidn idnica y su valor
verdadero. La media de un nimero de observaciones es, por lo’
general, un valor estimador mas fiable del valor verdadero
que una sola observacidn, 1lo due supone que la desviacidon ti-
pica de la media sea menor que la de las observaciones indivi
duales. '

Si tomamos cierto nimero de muestras, cada una de
las cuales contiene N observaciones, las medias se distribui-
rdn alrededor de 1a media verdadera con cierta desviacién ti-
pica que es menor que la de los datos originales.

La desviacidon tipica de 1a media (o de cualquier otro
estadishkico) se designa generalmente por error tipico.

Los errores tipicos de los coeficientes de regresion
se obtienen segiin se indicé en el Apartado 9.5.3 ii) ecuacio-
nes [35], [36], [37] en donde o representa la media cuadratica
del error experimental. Es decir:

Et(bi) = o cii
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‘ ., E1 error tipico estimado del coeficiente bi serd:

ET (bi) = s (11

siendo S el estimado de o. E1 conocimiento de los errores tipi
cos permite calcular los 1imites de confianza de los coeficien
tes de regresion y nivel de significacidn.

Los 1imites de confianza de los coeficientes de re-
gresion serdn (59):

+
b1 - ta.ET (bi)

en donde t, es el valor de la t de Studente tabulada (59) pa
ra.el nivel de probabilidad adecuado y para los grados de 1i-

bertad de 1a estimacidon de Sz.

E1 parametro de significacion de cada coeficiente '
viene dado por (59):

t 3;_111___
i
ET (bi)

La utilidad de dicho pardmetro se cifra en que per
mite conocer el grado de significacion del coeficiente en
cuestion: si t; se encuentra fuera del intervalor ? t, corres
pondiente al grado de significacion elegido y grados de 1i-
bertad de o, puede decirse que la significacion del coeficien

te corresponde al nivel elegido.
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9.6. INTEGRACION DE LAS ECUACIONES DE VELOCIDAb

\

i) Separando variables en la ecuacidn [6.4] se obtendrd:

dy

= [(oH)7] *1 dat

y descomponiendo el 1€r miembro en suma de fracciones simples:

2 (_l- + 1) dy = [(oH)"] *1 dt

k3K l-y y

Integrando a continuacidn, supuesto que la concentra
cién de (OH)  permanece constante y tomando como limites t = 0
para y = 0,15:

1 y 1 y 1 t
- j — dy + j —dy | = [(on)']xl ) dt

k3K | Jo,15 1-¥ 0,15 Y 0

1 - X
—— - In(1-y)+In(1-0,15)+In y - 1n 0,15 = (OH) l ¢

kyK o

1 0,85 y
t = . n |— (48]
kyk [(0H) 7] 1 0.15(1-y))

ii) Separando variables en la ecuacién [6.9] se obtendra:

k
K

— gy = J(om)]*1 dt
ky(1-y)y
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y descomponiendo el 1%" miembro en suma de fracciones simples:

\

k2 ok,
1 k k
__ 3 4 3 dy = [(oW)7]*1 dt
kq y (1-y)

Integrando a continuacidn, supuésto que la concen-
tracion de (OH)  permanece constante y tomando como limites:
t = 0 para y = 0,15, se obtendra:

1 [k, (Y dy ' y dy
— |2 ) —+ (-2 + 1) j = [(ow)7]*1 dt .-
kil ks Y05 Y K 0,15 (1-¥)
K. k,+k
£ [1ny - 1no0,15] + 2= - 1n(1-y)+1n 0,85] = [low)]*1 t .
ky k ky k
1%3 1 k3
1 k y K,+k (1-y)
= - 2 Tn .23 In [49]
[(OW)T*1 [ kg kg 0,15 kykg 0,85

iii) Separando variables en la ecuacién (6.12] se obtendri:

1
kyk (1-y) y [(OH)] X1 + Kk, (1-y) oo
1
(1-y) k3k [(OH)]*1 y + Kk, woma
1
dy = dt
Cgk (0H)7 X1 (1oy) y + ——2

k3K [(0H)7] X1
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y descomponiendo el 1" miembro en suma de fracciones simples:
\

[ 1 1 )
k k
4 4
1+ : 1+
1 ksk [(0H)T] %1 kK [(on)] *1 ayedt
kgk [(on)] X1 (1-y) kg |
y+ s
kyk [(0H)7] X1

Integrando a cbntinuacién, supuesto que la concentra
cién de (OH) ™ permanece constante y tomando como limites t = 0
para y = 0,15 se obtendra:

1 ’ 1 Jy dy
. —— +

kyK o) X1 Ky

[- In (1-y) + 1In (0,85) +

1+

kgk [(om)™]*1

Ky Ky

kK [(on) ] *1 )= (k3K [(IOH)']XI

+1n ( y+ £ 0,18) | =t
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k
| 0,85 (y + )
1 ksk [(on)] *1

kgk [(OH)T] X1 + k, kg

(0,15 +
ksk [(on)] %1

)(1-y)

[50]
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9.7. ANALISIS DE REGRESION NO LINEAL

E1 programa de calculo utilizado para la determina-
cidén de los pardametros B(1), B(2) y B(3) de 1a funcidén modelo
propuesta, estd fundamentado en el programa de D.V. Marguardt
(85) de estimacidén de pardmetros por el método de minimos cua
drados no lineales, con el siguiente fundamento.

Dada una ecuacidon modelo:

Y, = f(xil’ Xig weee Xgps bys by onn bk)

para predecir los valores Yf‘que toma una variable dependien-
te Y, en funcidn de los correspondientes a m variables indepen
dientes xij (j =1, .... m) y k parametros bk, entre los cuales
no existe relacién alguna, y dadas n observaciones (valores ex
perimentales):

(Yi’ X510 Xio ""xim) i=1,2 ....n

el programa de cdlculo determina los valores de los bk parame-
tros, de forma que para estos valores de bk se verifique sea
minima la funcidn ¢ definida como sigue:

Dado el conjunto de datos y leidos los mismos por
la computadora, para que éste opere el programa dispone de
tres subrutinas denominadas FCODE, PCODE y SUBZ con las misio
nes Sicuientes:
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: - FCODE permite la evaluacidn de la funcién Y, para
cada combinacidn especifica de Xim? bk‘
- PCODE evalia las derivadas parciales 2Y, /b, .

- SUBZ calcula las constantes necesarias para intro
ducirlas en la subrutinas anteriores, inmediata -
mente hayan sido leidos el conjunto de datos.

Para su proceso operativo el programa dispone de dis
tintos criterios de convergencia.

Una vez eleborados los resultados, éstos se presen-
tan acompafiados de los valores correspondientes que toman las

funciones ¢ y ¢ La funciodn Scri considera el valor mini-

crit’ t
mo de ¢ y la distribucion estadistica de student, debiéndose
cumplir la condicibn ¢ < d.pit Para que la funcién propuesta

pueda ser considerada como modelo.
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