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Resumen

Este trabajo se enmarca dentro de una linea de investigacion del grupo de ESCA (estado
sblido y catdlisis ambiental) del departamento de quimica, que busca aportar al
conocimiento sobre modificaciones via pilarizacion en medio concentrado de arcillas y el
empleo de estas como catalizadores acidos.

Se evaluaron algunos parametros implicados en la sintesis de catalizadores tipo arcillas
pilarizadas modificadas con especies mixtas de Al-Zr, hacia la obtencion de catalizadores
heterogéneos para reacciones de hidroisomerizaciéon de alcanos.

Con el fin de minimizar los volimenes de agua, el proceso de pilarizacion se orient6 al
empleo de suspensiones concentradas, tanto de arcilla como del agente pilarizante.
Adicionalmente, para disminuir los tiempos de sintesis se empled la técnica de ultrasonido.

En este trabajo se sintetizan por primera vez polimeros sélidos de Al-Zr con cantidades
variables y crecientes de Zr, para ser empleados en el proceso de pilarizacién de dos
arcillas de naturaleza diferentes. Se obtuvieron sélidos con caracteristicas comparables a
los sintetizados por métodos convencionales, pero empleando tiempos y volimenes de
agua considerablemente menores. Igualmente, la técnica de ultrasonido fue empleada en la
sintesis de PILC’s, permitiendo mejorar algunas propiedades del sélido obtenido.

Adicionalmente el éxito del proceso de pilarizacion en medio concentrado es dependiente
de la naturaleza del mineral arcilloso de partida. Se encuentra una relacion lineal entre las
propiedades acidas de las arcillas pilarizadas y su actividad catalitica en reacciones de
hidroconversién de alcanos.

Finalmente el Zr presente en el polimero mixto Al-Zr, aumenta la acidez del sélido final y lo
hace mas selectivo a productos de craqueo.

Palabras Clave: Bentonita, vermiculita, medio concentrado, ultrasonido, polimero mixto,
catalizador acido, hidroconversion de decano.



Abstract

This work is part of a line of of the ESCA group research (solid state and environmental
catalysis) of the chemistry department, which seeks to contribute to knowledge about
modifications via pilarization in clays concentrated medium and the use of these as acid
catalysts.

Some parameters involved in the synthesis of catalysts type pilaring clays modified with
mixed species of Al-Zr, towards obtaining heterogeneous catalysts for alkane
hydroisomerization reactions were evaluated.

In order to minimize water volumes, the pilarization process was oriented to the use of
concentrated suspensions, both clay and the pilarizing agent. Additionally, in order to reduce
the synthesis times, the ultrasound technique was used.

In this work, for the first time solid polymers of Al-Zr are synthesized with varying and
increasing amounts of Zr, to be used in the process of pilarization of two clays of different
nature. Solids with characteristics comparable to those synthesized by conventional
methods were obtained, but using considerably shorter times and volumes of water.
Likewise, the ultrasound technique was used in the synthesis of PILC's, allowing to improve
some properties of the obtained solid.

Additionally, the success of the pilarization process in concentrated medium is dependent on
the nature of the starting clay mineral. A linear relationship is found between the acid
properties of the pillared clays and their catalytic activity in hydroconversion reactions of
alkanes.

Finally the Zr present in the mixed polymer Al-Zr, increases the acidity of the final solid and
makes it more selective to cracking products.

Keywords: Bentonite, vermiculite, concentrated medium, ultrasound, mixed polymer, acid
catalyst, hydroconversion of decane.
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Introduccion

Este trabajo se enmarca dentro de una linea de investigacion del grupo de ESCA (estado
sélido y catdlisis ambiental) del departamento de quimica, que busca aportar al
conocimiento sobre modificaciones via pilarizacion en medio concentrado de arcillas y el
empleo de estas como catalizadores acidos.

Las arcillas son materiales econémicos y abundantes, con propiedades estructurales que
permiten mediante procesos quimicos apropiados, generar agentes activos con buena
distribuciéon y estabilidad y con enorme potencial para ser empleados como catalizadores
en innumerables reacciones heterogéneas.

La continua necesidad de desarrollar materiales funcionales y econdémicos a través de los
afios ha permitido formular nuevas metodologias de sintesis, rapidas y energéticamente
eficientes. En el campo de la catalisis heterogénea, el estudio de rutas de sintesis
alternativas ha sido un objetivo que ha permitido el desarrollo de nuevos catalizadores que
mejoran sus propiedades frente a los existentes.

En esta investigacion, se eligi6 el proceso de pilarizacion de arcillas, el cual ha sido
ampliamente estudiado y reportado en literatura ya que ofrece valiosas alternativas para
potenciar y aprovechar las propiedades intrinsecas de estos materiales en catdlisis
heterogénea en general, y en reacciones de catdlisis acida en particular 2.

Se evaluaron algunos parametros implicados en la sintesis de catalizadores tipo arcillas
pilarizadas (PILC’s por sus siglas en inglés) modificadas con especies mixtas de Al-Zr,
hacia la obtencién de catalizadores heterogéneos para reacciones de hidroisomerizacion de
alcanos. El método convencional de sintesis de PILC’s se fundamenta en la mezcla de una
solucion pilarizante generalmente 0.1M con una suspension diluida de arcilla, generalmente
al 2 %, proceso que involucra prolongados tiempos de sintesis y elevadas cantidades de
agua, lo cual es inconveniente si se quiere llevar el proceso a nivel comercial o industrial 4.

Con el fin de minimizar los volumenes de agua, el proceso de pilarizacién de arcillas se
puede orientar al empleo de suspensiones concentradas, tanto de arcilla como del agente
pilarizante “. Adicionalmente, para disminuir los tiempos de sintesis se puede emplear la
técnica de ultrasonido ®.

En este trabajo se sintetizan por primera vez polimeros sélidos de Al-Zr con cantidades
variables y crecientes de Zr, para ser empleados en el proceso de pilarizacion de dos
arcillas de naturaleza diferente. Se obtuvieron sélidos con caracteristicas comparables a los
sintetizados por métodos convencionales, pero empleando tiempos y volimenes de agua
considerablemente menores. Igualmente, la técnica de ultrasonido fue empleada en la
sintesis de PILC’s, permitiendo mejorar algunas propiedades del sélido obtenido.

Este documento inicia con la descripcién, en el capitulo |, de los conceptos basicos sobre
los cuales se desarrolla esta investigacion.

En el capitulo Il, se expone el método de sintesis y la obtencion de los polimeros
modificantes, ademas de sus caracteristicas especificas durante la modificacion de las
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arcillas tipo bentonita y vermiculita, las cuales son descritas a través de sus caracteristicas
estructurales y sus propiedades fisicas y quimicas.

El capitulo Il describe las caracterizaciones fisicoquimicas realizadas tanto sobre el
material de partida como sobre los sélidos modificados, empleando técnicas como la
fluorescencia de rayos X (FRX), difraccion de rayos X (DRX), capacidad de intercambio
catiénico (CIC), sortometria de nitrégeno, TPD-NH3z y DRIFT con molécula sonda.

El potencial 4cido y las propiedades cataliticas de los sélidos modificados se describen y
discuten en el capitulo IV, empleando la reaccion de hidroconversion de n-decano como
reaccion modelo e ilustrando la correlacion que se puede establecer entre las propiedades
fisicoquimicas de los materiales y el comportamiento catalitico de los mismos.



Capitulo 1 Estado del arte

Capitulo 1

1. Estado del arte

P

En este capitulo se presenta una breve revision de literatura con los aspectos
fundamentales relacionados con la estructura de las arcillas, la sintesis de arcillas
pilarizadas, métodos de pilarizacion, algunas generalidades sobre los polimeros de Al-Zr y
la hidroconversion de alcanos.

Es evidente que la optimizacion de los procesos de sintesis de arcillas pilarizadas
constituye un gran reto para que estas puedan ser empleadas como catalizadores
industriales en reacciones de catalisis acida.



Capitulo 1 Estado del arte

1.1. Introduccién

En el desarrollo de nuevos materiales se ha venido trabajando con el fin de suministrar
alternativas ecoldgicas limpias, favorecer la disminucion de costos y mejorar los procesos
industriales. El perfeccionamiento de catalizadores sélidos con propiedades acidas dentro
del campo de la catélisis ambiental ha generado impacto econdémico, ecoldégico y ha
mejorado los catalizadores en cuanto a su selectividad, actividad y estabilidad.

Dentro de los sélidos acidos desarrollados se encuentran las arcillas pilarizadas, las cuales
son el resultado de la modificacion quimica realizada sobre minerales arcillosos con el fin,
entre otras, de generar materiales altamente porosos con una elevada estabilidad
hidrotérmica. La diversidad de arcillas existentes en la geografia colombiana y la
experiencia especifica que sobre estos materiales se ha desarrollado en el grupo ESCA,
hacen viable el logro de un catalizador acido a través de la modificacién de arcillas por
pilarizacion con Al y Zr en “estado solido”.

La pilarizacion de arcillas es realizada por el intercambio de sus cationes interlaminares por
polioxocationes de metales como el de aluminio [Al;304(OH)24(H20)12]"" (Keggin de
Aluminio), o por especies policatibnicas que contienen dos 0 mas metales, los cuales
mejoran propiedades térmicas, adsortivas y/o cataliticas del material final. Estos procesos y
la seleccién de las moléculas pilares permiten generar modulaciones de los sitios activos
gue favorecen algunas reacciones de interés industrial y ambiental.

Es evidente que para poder desarrollar mejoras en la metodologia que favorezcan el disefio
y la obtenciébn de nuevos materiales, se deben dirigir los trabajos hacia una mejor
comprension y dominio de las modificaciones quimicas presentes en estos procesos.

Durante el desarrollo de esta investigacién, dos materiales naturales del territorio nacional
se modificaron via pilarizacion con Al y Zr. Estos metales han sido estudiados para la
obtencion de arcillas con propiedades mejoradas y con una acidez modulable, controlable y
suficiente para catalizar reacciones de hidroisomerizacion, la cual serd empleada como la
reaccion modelo en la evaluacion del desempefio catalitico de los materiales.

En cuanto a la modificacion de arcillas, esta se realiza generalmente en suspension, lo que
implica la necesidad de emplear grandes volimenes de agua y tiempos prolongados de
sintesis, condiciones que no son favorables para un posible escalado del sistema.

La propuesta de este trabajo implica el uso de un método relativamente novedoso, donde la
modificacion de las arcillas se realiza en suspensién concentrada. Estudios previos del
grupo ESCA evalltan dicha aproximacion con sistemas diferentes al propuesto (Al, Fe, Ce)
y para una reaccion de oxidacion completa mientras que, en este trabajo, se investiga la
factibilidad de modificar via pilarizacion en medio concentrado y con sistemas mixtos del
tipo Al-Zr en estado sélido, dos arcillas colombianas de naturaleza diferente, una bentonita
y una vermiculita.
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1.2. Arcillas
1.2.1. Descripcion general

La palabra arcilla proviene del latin “argilla” y ésta, del griego “argos” o “argilos” que
significa blanco, debido al color del material mayoritariamente empleado en cerdmica °.

Las arcillas corresponden a una fraccion del suelo con tamafio menor a dos micras,
constituidas por especies de diferente composiciébn quimica como son los filosilicatos
cristalinos, los aluminosilicatos amorfos, 6xidos e hidroxidos metalicos, carbonatos, sulfatos,
materia organica, entre otros ’. Estan presentes en un 70% de la corteza terrestre & y dentro
de sus diferentes aplicaciones estan la orfebreria, actividades artesanales y como
catalizadores en diferentes procesos quimicos donde se destacan, el craqueo e
hidrocraqueo de hidrocarburos, la hidroisomerizaciéon de parafinas lineales en productos
ramificados y la transformacion de metanol a hidrocarburos, entre muchos otros 21011,

En la estructura cristalina de las arcillas se tienen dos grupos: grupos de silice tetraédricos,
y grupos de alimina, octaédricos (figura 1-1). Los grupos del mismo tipo estan unidos entre
si hexagonalmente formando capas de tetraedros y de octaedros respectivamente 112,

D Crigena
& ™ Hilici

Tetraedra 510,

Oxipens
O Hidrayilos

Aluminio

* pagnesio

Octaedro Al(OH):

Fig. 1-1. Representacién esquematica de la capa tetraédrica (superior) y octaédrica (inferior)

Su estructura esta basada en aluminosilicatos laminares resultantes de la asociacion de
entidades tetraédricas de silicatos y capas octaédricas en las cuales, un catién APt o Mg?*
esta rodeado por seis grupos hidroxilos o atomos de oxigeno, con posibles sustituciones
isomorficas tanto en la capa octaédrica como en la capa tetraédrica ” 8. La manera en que
se unen los planos en estos materiales gobierna gran parte de las propiedades de cada
tipo de arcilla y permite la clasificacion de las mismas 3. Si el empaguetamiento esta
formado por un plano tetraédrico y otro octaédrico, se denomina tipo 1:1; de dos
tetraédricos y uno octaédrico tipo 2:1. (Figura 1-2).
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1.2.2. Arcillas tipo montmorillonita

Los minerales de arcilla se clasifican en ocho grupos principales segun el tipo de
empaguetamiento (1:1) o (2:1), densidad de carga y tipo de cationes interlaminares. Los
minerales arcillosos presentan sustituciones isomérficas que permiten el reemplazo del
atomo de silicio (Si**) situado en el centro de los tetraedros, por otro de menor carga como
el aluminio (AR*). Igualmente, se puede reemplazar el aluminio de las capas octaédricas por
otros elementos (Mg?*, Mn?*, Fe?"), generando asi un exceso de carga negativa en la
estructura (carga interlaminar), la cual necesita atraer a otros cationes de intercambio para
compensarse, por ejemplo Na*, K*, Ca?* o moléculas polares como el agua, lo que le
proporciona propiedades superficiales de acidez e intercambio i6nico tan importantes, que a
ellas se deben mayoritariamente las propiedades cataliticas de las arcillas 4.

En la tabla 1 se registra una clasificacion general de las arcillas dentro de las cuales se
encuentra la vermiculita y la montmorillonita, cuya diferencia fundamental esta en la carga
interlaminar, la cual es mucho mas elevada en la arcilla tipo vermiculita debido al gran
namero de sustituciones isomorficas de silicio por aluminio en las capas tetraédricas,
comparadas con las presentes en la montmorillonita 2%, Las vermiculitas poseen una

estabilidad térmica y una acidez superior a otros tipos de minerales arcillosos, lo que la
convierte en un material muy atractivo a modificar 51,
Tabla 1: Clasificacion general de las arcillas '
Nombre del Tipo de Carga (x) Tipo deinterlamina = Llenado Subgrupo Especies
grupo lamina Octaédrico
Sepertina, 1:1 Muy baja o cero = ----- Tri- Serpentinas Crisotila
Caolin (x=0) Di- Caolines Caolinita
Talco, 2:1 Cero - Tri- Talcos Talco
pirofilita Di- Pirofilitas Pirofilita
Catién Hidratado = Tri- Saponitas Saponita
Esmectita 2:1 Baja (0,6<X<1,2)  (pueden ser Di- Montmorillonitas ~ Hectorita
monovalentes) Bentonita
Beidelita
Vermiculita 2:1 Media Cation hidratado = Tri- Vermiculita di y = Vermiculita di y tri-
(1,2<X<1,8) (usualmente Mg) Di- tri- octaédrica octaédrica
Cation deshidratado = Tri- Micas di y tri- Flogopita,
Mica 2:1 Alta (x =2) (usualmente K) Di- octaédricas Biotita,
Moscovita,
llita
Mica “brittle” = 2:1 Muy Alta (x =4) Cation deshidratado = Tri- Micas “Brittle” di = Clintonita
(divalente) di- y tri-Octéedricas = Margarita
Clorita 2:1 Variable Lamina octaédrica Tri- Cloritas di y tri- = Clinoclora
di- octaédricas Donbasita
Sepiolita 2:1 Variable Ninguna Tri- Sepiolitas Sepiolita
paligorskita di- Paligorskitas Paligorskita

Dentro del grupo de las esmectitas, las montmorillonitas son las mas utilizadas en
aplicaciones industriales; estos materiales son de gran interés para ser modificados por su
facil disponibilidad y su amplio campo de aplicacién en catalisis .
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Fig. 1-2. Estructura cristalina de los minerales tipo montmorillonita.

Una de las principales caracteristicas de esta clase de materiales tipo 2:1 es la facilidad de
incrementar el espaciado interplanar dOO1 original, que generalmente se encuentra entre 12
y 14A, por manipulacién quimica en la interlamina .19,

La clasificacién de las esmectitas se realiza teniendo en cuenta dos aspectos:

El grado de sustitucion isomérfica de atomos de distinta carga pero de radio similar al del
cation original en las redes de tetraedros o de octaedros

El grado de ocupacion en la lamina octaédrica.

Si todas las posiciones de simetria octaédrica se encuentran ocupadas por elementos
divalentes, se clasifican como estructuras trioctaédricas, mientras que cuando se ocupan
las dos terceras partes de dichas posiciones con atomos trivalentes, se les clasifica como
dioctaédricas 2918,

Mientras que las esmectitas se caracterizan por tener una baja densidad de carga
interlaminar (entre 0.3 y 0.6 por unidad férmula), lo cual le confiere una alta capacidad para
expandir sus laminas, la vermiculita posee una alta densidad de carga interlaminar (entre
0.6 y 0.9 por unidad férmula) generando en ella una muy baja capacidad de expandirse y
por lo tanto, restriccion en los procesos de intercambio iénico .

Las montmorillonitas se emplean como catalizadores en diferentes reacciones, pero al
trabajar a altas temperaturas sus estructuras laminares colapsan perdiendo sus
propiedades. Este obstaculo ha generado la busqueda de alternativas que permitan dar
estabilidad térmica a estos materiales dentro de las cuales, aparece la intercalacion de
especies poliméricas en los espacios interlaminares del solido, la cual sera presentada mas
adelante.
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1.2.3. Arcillas tipo vermiculita

Las vermiculitas son silicatos hidratados de Mg, Fe, y Al cuya composicién es variable,
dependiendo de los cambios sufridos durante su meteorizacion 22, Esta constituida por una
capa octaédrica insertada entre dos capas tetraédricas de silicatos presentando un
empacquetamiento de tipo 2:1. En su capa tetraédrica ocurren sustituciones de Si4* por AP
y en la capa octaédrica, donde se ubican los cationes de hierro y aluminio, ocurren
sustituciones de Fe®* y AlF*por Mg?* 2425, Este tipo de material posee una alta resistencia
térmica comparada con otras arcillas como las montmorillonitas lo cual se puede asociar a
su estructura y a la distribucién Si/Al en sus ldminas tetraédricas. Su elevado numero de
sustituciones isomorficas en las capas tetraédricas?’, genera un exceso de carga negativa
proveniente de los grupos Al-O lo que conduce a sitios potencialmente acidos, cuando se
logra una pilarizacién exitosa del material 6.

1.3. Pilarizacion de arcillas

La modificacién de arcillas via pilarizacion es un método que permite abrir y sostener las
laminas del mineral (especialmente en arcillas tipo 2:1) con moléculas voluminosas
conocidas como pilares; gracias a esto es posible obtener un material térmicamente
estable, poroso y con accesibilidad a los sitios acidos tipo Bronsted y Lewis, sitios
preferenciales seleccionados para una aplicacion especifica 223, El interés generado por
estos materiales ha dado origen a toda un &rea de investigacion fuente de nuevos
conocimientos y aplicaciones 323334,

Barrer y MacLeod fueron los primeros en estudiar hace mas de 25 afios el concepto de
arcilla expandida basados en esmectitas. En las primeras preparaciones usaron cationes
organicos como agentes o soluciones pilarizantes, como por ejemplo tetralquilamonio,
encontrando que el material expandido era capaz de actuar como malla molecular,
principalmente para la adsorcién de moléculas organicas .

Pinnavaia y col.*® evaluaron el uso de reactivos inorganicos en la preparacién de este tipo
de materiales, ya que las aplicaciones cataliticas de estas arcillas expandidas estan
limitadas por su baja estabilidad térmica, alcanzando dificilmente los 400 °C. Los primeros
usos de arcillas como catalizadores se evidenciaron en el proceso de craqueo hacia los
afios 30°s 2.

En los afios 60°s las arcillas fueron reemplazadas por las zeolitas sintéticas debido a que
estas Ultimas, mostraron una mejor actividad y selectividad hacia el craqueo, sin embargo,
las arcillas pilarizadas o PILC’s llegaron a ser competitivas con las zeolitas en los afios
70°s 2336

Las propiedades cataliticas de las arcillas, especialmente las arcillas tipo 2:1, son el
resultado directo de su elevada superficie especifica y localizacion de centros acidos debido
esencialmente a las modificaciones fisicoquimicas a nivel molecular via pilarizacion que
generan un incremento de la estabilidad térmica, un aumento en el area superficial y el
acceso e incremento de sitios cataliticamente activos. Las arcillas pilarizadas se
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caracterizan por un ordenamiento laminar regular tipo cara-cara donde la microporosidad es
predominante °7%, Estas caracteristicas de porosidad determinan sus propiedades de
adsorcion y su comportamiento catalitico, convirtiéndolas en materiales muy activos y
selectivos 3949,

En la pilarizacion se busca la introduccion mediante intercambio iénico, de especies
polihidroxocationicas entre las cuales la més reportada es el ibn keggin de aluminio:
[Al1304(0OH)24(H20)12]™, en los espacios interlaminares del mineral de arcilla (intercalacion),
gue luego de ser lavado, secado, y calcinado, se convierte en un material pilarizado (figura
1-3) #. Durante la calcinacién los polioxocationes metdlicos producen nano particulas de
oxido que separan las laminas y se fijan fuertemente a la superficie del mineral de arcilla. A
dicho 6xido se le llama “pilar” y al material final “arcilla pilarizada” 41

ARCILLA CALCICA ARCILLA INTERCALADA ARCILLA PILARIZADA

C {L(I\ ACION

oo'c/zh

/

0 Intercambio con Ca ,’J H20 |.: Lamina I : Tetraedro (): Octaedro

d(nn . Espacio Basal: La distancia entre dos laminas de bentonita incluido el espesor de unalamina.

Fig. 1-3. Esquema del proceso de pilarizacion con polihidroxocationes de aluminio (Keggin):
Intercalacion mediante intercambio i6nico con los iones Keggin y formacién de pilares
(nanoparticulas de 6xido de aluminio) mediante calcinacion.

1.3.1. Métodos y especies pilarizantes

El método convencional de sintesis de PILC’s a nivel laboratorio, tiene dos etapas
fundamentales. La primera etapa corresponde a la sintesis de las especies pilarizantes en
solucidn por hidrolisis basica de la sal precursora correspondiente y un envejecimiento de la
solucidn resultante durante 2 horas a 60°C y 12 horas a temperatura ambiente.

La segunda etapa corresponde a la adicién lenta por goteo de la solucion pilarizante a una
suspension de arcilla al 2% p/v, y un posterior proceso de intercalacion durante 12 horas a
temperatura ambiente.
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En los dltimos 40 afios se han publicado diversos estudios sobre arcillas pilarizadas,
destacando algunas aplicaciones industriales; sin embargo, tales materiales no han sido
empleados como catalizadores comerciales debido principalmente a la dificultad de
extender la sintesis de nivel laboratorio a escala industrial. Con el fin de disminuir el
volumen de agua empleado en la sintesis de arcillas pilarizadas, Salerno et al. #? utilizaron
suspensiones de arcilla en acetona 50% en masa y el agente pilarizante concentrado
(disolucion acuosa de hidroxicloruro de aluminio al 50% en masa), obteniendo materiales
con excelentes propiedades fisicoquimicas. Aouad et al. ** desarrollaron un procedimiento
para la pilarizacion de arcillas con aluminio, en el cual se minimiza el tiempo del proceso y
la cantidad de agua empleada. Para simplificar la sintesis de AI-PILC se emplea la arcilla
natural sin purificacion y el agente pilarizante en forma sélida, de modo que la arcilla en
polvo y el nitrato de Alyz sélido estan contenidos en una membrana de didlisis durante el
intercambio, el cual se realiza durante 24 h.

Dentro de las investigaciones realizadas por el grupo ESCA, se plante6 un procedimiento
para la sintesis de arcillas pilarizadas con sistemas mixtos Al-Fe y Al-Ce-Fe, el cual emple6
el agente pilarizante en forma sélida, y se aplicé ultrasonido en el proceso de intercalacion,
logrando una disminucién considerable en el volumen de agua y en los tiempos de sintesis.
La intercalacion del precursor polimérico en la arcilla se favorecio mediante la aplicacion de
ultrasonido, disminuyendo los elevados tiempos de contacto requeridos en la sintesis
convencional en suspensiones diluidas 4.

Es importante tener en cuenta que en las arcillas pilarizadas, el area superficial, la
porosidad y la estabilidad térmica dependen de los parametros de sintesis empleados como
del tipo de agente modificante, los cationes de intercambio, la temperatura de intercalacion
y la naturaleza de la deshidroxilacion 4% 46,

Existen reportes de montmorillonita colombiana pilarizada exitosamente con Al para la
hidroconversion de heptano #’. Igualmente, se ha estudiado el efecto del empleo de pilares
mixtos (adicién de un segundo metal) de Al-Zr y Al-Si en el incremento en la acidez del
material final “8.

Se han reportado algunos trabajos*®*° sobre arcillas como catalizadores para el
hidrocraqueo catalitico, particularmente, para el tratamiento de los fondos de vacio, quienes
mediante el uso de arcillas tipo montmorillonita y saponita modificadas con especies de
estafio, cromo y aluminio, reportan un buen desempefio comparado con catalizadores
comerciales  (NiMo/Al,O3,M0o(CO)s). Dicho comportamiento se atribuye a la buena
adsorcion de grandes moléculas en su porosidad y a la presencia de sitios acidos fuertes,
los cuales son adecuados para el hidrocraqueo catalitico. Adicionalmente se reporta una

alta eficiencia redox proveniente de los 6xidos de los metales presentes en el catalizador
51

En el estudio de la modificacién de arcillas se han empleado cationes inorganicos desde
hace mucho tiempo, a fin de mejorar las propiedades termoestructurales de las arcillas asi
como su actividad catalitica. Colin y col entre otros, desarrollaron arcillas modificadas con
polihidroxicationes de aluminio (Al) y zirconio (Zr) siendo usadas como soportes cataliticos
de MoS; para la hidrogenacién (HYD) de naftaleno, donde se compararon con MoS; / Al-
PILC y MoS; / Al,Os. Se encontr6é que el orden de actividad es MoS,/ Zr-PILC> MoS; / Al-
PILC = MoS; / Al,O3 revelando la eficiencia del soporte acido °2.
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De otro lado, hay reportes de trabajos pioneros en la generacién de metodologias que
permiten disminuir la carga interlaminar en vermiculitas como etapa previa al proceso de
pilarizacion 4. El proceso de tratamiento hidrotérmico es aplicado para pilarizar
exitosamente vermiculitas con el sistema sencillo de Al y con sistemas mixtos Al-Zr, Al-Ce,
Al-Hf y Al-Si, y su potencial catalitico es evaluado en las reacciones de hidroconversion de
heptano y de decano %2, obteniendo resultados comparables a catalizadores
comerciales tipo zeolitas USY .

1.3.2. Pilarizacion de vermiculita: reduccion de carga

Debido a la cantidad de sustituciones isomorficas en la lamina tetraédrica de las
vermiculitas, estas se convierten en un solido muy atractivo en catdlisis acida. Sin embargo
y debido a la elevada localizacion de carga negativa en su espaciado interlaminar, no es
posible una intercalacion efectiva de cationes 2!. La densidad de carga interlaminar negativa
en ellas es mucho mayor que la de las esmectitas, por lo que son considerados minerales
intermedios entre las micas y las esmectitas 53.

En la literatura se encuentran reportadas vermiculitas pilarizadas con aluminio y sistemas
mixtos, en los que se realizan tratamientos previos a la pilarizacion con acidos inorganicos
para eliminar parte del aluminio localizado en la lamina tetraédrica y de esta manera,
disminuir la densidad de carga negativa del material.

En el afio 2000 se reportdé un primer trabajo para la obtencion de vermiculitas y micas
pilarizadas con aluminio 27, aplicando como método de reduccion de carga, un tratamiento
acido previo a la pilarizacion, para eliminar parte del aluminio localizado en la lamina
tetraédrica. Sin embargo, el empleo de esta metodologia en vermiculita Colombiana mostré
una pilarizacion muy incipiente. Basados en estos reportes se han planteado estudios
relacionados con el mejoramiento del método de reduccion de carga para asi poder
mejorar la modulacién de sus propiedades 5*%°,

El tratamiento hidrotérmico (THT) es utilizado en el proceso de dealuminizacién de
vermiculitas con notable éxito para reducir la carga y facilitar posteriores procesos de
pilarizacion. ElI comportamiento catalitico y la estabilidad hidrotérmica exhibida por la
vermiculita modificada quimicamente, ha generado interés en el estudio de los factores que
controlan dicho proceso y en nuevas alternativas para desarrollar en el material mejoras en

su potencial tecnoldgico y de aplicacion, particularmente, en el campo de la catalisis acida
13

Durante el THT se trata el material con un flujo controlado de vapor de agua a elevadas
temperaturas originando la hidrélisis masiva de atomos de aluminio y su posterior remocion
de la red cristalina ®2, los cuales se ubican en la superficie de ésta, generando blogueo en
los poros, canales y sitios activos de la red de la vermiculita. Luego, estos iones pueden ser
removidos facilmente mediante lavados con acido diluido, el cual neutraliza los grupos
hidroxilo de las especies catidnicas de aluminio para formar iones Al, que son
intercambiados por iones HzO*. La remocion de aluminio genera huecos que modifican la
porosidad del material y/o una reorganizacion que involucra la ubicacion de atomos de
silicio en las vacantes disponibles. Este proceso generalmente provoca pérdida de
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cristalinidad de la estructura, sin embargo, cuando el silicio se reorganiza en los sitios
disponibles, la variacién neta de la cristalinidad es minima 2.

1.4. Polimeros modificantes

Debido a la utilidad de los hidroxidos, &xidos y especies policationicas de aluminio en
procesos de floculacion, tratamiento de aguas residuales y catdlisis entre otros, la quimica
en solucién del aluminio ha sido ampliamente estudiada en literatura 5657435859 E|
polimero de Al [Al:304(0OH).4(H20)12]"*, ion Keggin, es obtenido por hidrolisis basica de sales
de Al. Las soluciones de Al parcialmente hidrolizadas son sistemas que presentan una
complejidad debido al gran numero de especies presentes durante este proceso, como
mondmeros, oligomeros, polimeros y/o especies coloidales °8. La formacion de estas
especies depende de parametros como la concentracién de las soluciones, grado de
hidrolisis, velocidad de hidrolisis, fuerza de la base, temperatura y tiempo de
envejecimiento.

Durante la hidrolisis del Al la especie de seis anillos Alg[Als(OH)12(H20)12]%* juega el papel
mMAas importante en este proceso y gracias a su continua polimerizacién y crecimiento
bidimensional, actia como precursor del hidroxido de Al. Por otra parte, algunos autores
sefialan que el hidréxido de Al cristalino se forma gracias a la agregacion y rearreglo
estructural del ion Keggin (Ali3), el cual presenta una estructura altamente simétrica. De
esta manera se considera que tanto la especie Keggin como la de seis anillos, se
encuentran en las soluciones parcialmente hidrolizadas de Al y que su formacién y
transformacion a hidréxido de Al, sigue diferentes etapas °8. Aln cuando el ion Keggin es
empleado convencionalmente en solucibn en diferentes procesos y como agente
pilarizante, ya se ha reportado la sintesis del polimero en estado sélido °° .

1.4.1. Soluciéon modificante de (Al13)*"(ion Keggin)

El ion Keggin de Ali3 %5 (figura 1-4) consiste en un &tomo de aluminio que se ubica en la
posicion central formando un tetraedro con cuatro oxigenos y doce aluminios restantes que
se ubican y ocupan posiciones octaédricas.

[Al,;0,(OH),,(H,0),,]*
®1n-OH,
o u-O

o MZ-OH T
° u,-OH iT

Fig.1-4. Estructura del policatién de aluminio Keggin.
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Como se menciond anteriormente, la composicion de la solucion pilarizante de aluminio
depende ostensiblemente de las condiciones de preparacion entre otros, del grado de
hidrdlisis o basicidad (relacion OH/AI) que es un factor importante en el control sobre el pH
de la solucién, y la naturaleza de las especies de aluminio que se formen .El control en la
hidrélisis de las sales de Aluminio da lugar a un nidmero de especies monoméricas tales
como [Al(H.0)e]**, asi como a la estructura real polimerizada elucidada por difraccién de
rayos X, correspondiente a la estructura conocida como ion tipo Keggin,
[AIO4AIl12(OH)24(H20)12]"*. La obtencién del polimero de Al en estado sélido, permite tener
un material estable que se puede almacenar durante mucho tiempo, inclusive afos, sin
sufrir alteraciones en su estructura y propiedades.

La formacién del ion Keggin en estado sélido a partir del polimero en solucion, comprende
dos etapas esenciales, la primera es la precipitacion del sulfato basico de Aliz 0% y la
segunda, la formacion del nitrato de Alis el cual, a diferencia del sulfato, es soluble en agua
y facilita su empleo como agente pilarizante . Con el fin de determinar la estructura del ion
Keggin, Johansson et. al. %%, precipitaron cristales macroscopicos de sulfato basico de Alis
obteniendo dos sulfatos, uno cubico y otro monoclinico, éste ultimo, ha sido reportado por
Aouad et. al. * mediante microscopia electrénica de barrido (SEM). Wang et. al. ® reportan
diferentes morfologias para el sulfato basico de Aliz. El sulfato monoclinico presenta
morfologia rectangular 2 con distribuciéon de tamafio entre 2000 y 10000 nm, mientras que
el sulfato cubico presenta una morfologia tetraédrica. El factor mas relevante para la
formacion de estas estructuras es el tiempo de precipitacion, obteniéndose la estructura
clbica al dejar los cristales en el medio de reaccion durante cuatro dias o0 mas “3.

En presencia de iones sulfato las especies que conforman las soluciones hidrolizadas de Al,
tales como mondémeros, polimeros (Aliz) y agregados coloidales, se comportan de manera
diferente, lo cual permite su precipitacion y separacion. Asi, los monémeros de Al
reaccionan con sulfato para formar complejos solubles, las especies polimerizadas como el
ion Keggin forman soélidos gradualmente cristalinos y, finalmente, las especies coloidales
forman sélidos amorfos?!®.

Las arcillas modificadas con estos tipos de agentes pilarizantes pueden emplearse como
catalizadores en reacciones que requieren la presencia de sitios acidos, tales como la
isomerizacion, alquilacién, deshidratacion, desintegracion, craqueo, polimerizacion, etc .

Durante los ultimos afios se han venido modificando los métodos de sintesis de este tipo de
materiales con el fin de mejorar las condiciones de preparacién. Moreno y col.*® entre otros,
reportan estudios donde la sintesis de arcillas modificadas con aluminio puede ser realizada
usando diferentes métodos como el método convencional, aplicaciéon de ultrasonido y
radiacion de microondas. Estos dos ultimos métodos aceleran los procesos de sintesis
obteniéndose materiales comparables a los obtenidos por el método convencional 484,

Este polimero en estado sélido ha sido sintetizado siguiendo la propuesta de Furrer et al.®®
a partir del nitrato basico de Alis. La relacion de hidrdlisis OH/metal empleada en la sintesis
fue de 2.46 hacia la obtencion de la especie Aliz en solucion, acompafiada de una minima
cantidad de especies monoméricas de Al. Una vez se finaliz6 la hidrélisis, las soluciones se
envejecieron para obtener los cloruros de Aliz a los que se les adiciond Na;SOs,
manteniendo la agitacién en 700 rpm por 2 horas y, posteriormente, se dejé en reposo por
36 horas. El sulfato basico se redisolvid en una solucién de Ba (NOs);, y se sometié a
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ultrasonido por 4.5 horas. Finalmente, la solucion se separé del sélido (BaSO4) por
centrifugacion y se evapor6 a 60 °C, hasta obtener los cristales del nitrato basico de Alis.El
nitrato obtenido, fue empleado exitosamente como agente pilarizante en la modificacién de
las arcillas *°.

1.4.2. Precursor de circonio

La quimica del Zr en solucion es bien conocida; esta especie se hidroliza con las
moléculas de agua que lo rodean para generar especies policationicas tetraméricas cuya
existencia depende de factores tales como el tiempo de envejecimiento de la solucion,
concentracion 'y pH, que producen diferentes grados de polimerizacion %87 Los
polioxocationes de Zr del tipo [Zra(OH)16" (H20)"8]™ o [Zra(OH)s(H20)16(Cl, Br)x] »* han
sido formados disolviendo y envejeciendo el cloruro de circonilo en agua (ZrOCl2.8H20). El
Zr ha sido empleado como precursor para la obtencién arcillas pilarizadas en solucion, con
propiedades acidas y estabilidad térmica significativamente mayor a las establecidas en Al-
PILCs #5%8, A su vez, se han reportado espaciados basales que van desde los 13.4 A hasta
los 20 A, dependiendo del método de obtencion del polication y de la densidad de pilares
alcanzada .

En cuanto al comportamiento quimico del ién Zr** en solucién, este adopta una coordinacion
de ocho y, como consecuencia de su elevada acidez, da lugar a la formacion del i6n
[Zr(OH2)s]™ el cual se hidroliza espontaneamente para formar la especie [Zr(OH)(OHz2)7]*3.
En dicho complejo, la carga del ligante hidroxo es practicamente nula facilitando la
formacion del complejo dihidroxo [Zr(OH)2(OH2)e]*?, el cual se condensa por olacién y
forma un tetrAmero ciclico estable en solucion  :

4[21'{DH}:{DH:\.|¢~]': — [Zr,(OH)¢(OH,),s]" + 8H,O

Los parametros experimentales como temperatura y tiempo de envejecimiento, pH y
concentracion, pueden afectar el grado de polimerizacién de las especies hidroxido de
circonio en la solucién acuosa. El aumento del pH de la solucién, por la adiciéon de NaOH
por ejemplo, favorece la reaccién de hidrolisis y aumenta el grado de polimerizacion. La
precipitacién de Zr(OH), comienza a pH = 3. La concentracion de la solucion de cloruro de
circonilo afecta al grado de polimerizacion y el pH; una soluciébn con menor concentracion
tendrd& un pH mas alto y un mayor grado de polimerizaciéon. Las concentraciones
normalmente utilizadas varian entre 0.1 a 0.33M.

Dichas especies pueden luego unirse y formar otras mas complejas tal como lo muestra la
(figura 1-5). La especie B, la mas comun, corresponde a un tetrdmero de Zr.
Zra(OH)12(H20)14]*. La naturaleza de este ion como agente pilarizante es debatida por la
posible formacion simultanea de especies Zrs y Zri2, dependiendo de las condiciones
desintesis.
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Fig.1-5.Representacién de las especies formadas a partir de una solucién de oxicloruro de zirconio 59

Un aumento de la temperatura de envejecimiento de la solucion y un aumento del tiempo
de envejecimiento (a cualquier temperatura) proporcionaran un aumento en el grado de
polimerizacion 7°.

Cuando el zirconio hace parte de un pilar mixto, constituido principalmente de Al, la
presencia de dicho cation promueve no sélo un incremento del caracter acido del sélido,
sino que mejora las propiedades de estabilidad térmica del mismo 7.

Si se compara las Zr-PILC’s con las Al-PILC’s se observan interesantes diferencias como
un aumento en el contenido y la fuerza acida en Zr-PILC respecto a Al-PILC. Sin embargo,
los espaciados basales alcanzados en Zr-PILC son menores que en Al-PILC; este efecto
aumenta proporcionalmente con el contenido de Zr 4572 | En estos estudios también se ha
concluido que estos sistemas exhiben una mayor selectividad hacia productos de cragueo
en reacciones de hidroconversion de hidrocarburos frente a las Al-PILC, debido a un
aumento en la fuerza &cida y al nimero de sitios acidos Brénsted, como consecuencia de la
protonacién del enlace Si-O(H)-Al inducido por una disminucién del pH caracteristico de
soluciones de circonio .

Para la modificacibn de minerales arcillosos empleando como especie intercalante el
zirconio, se reporta la produccion de materiales con un elevado nimero de sitios &cidos tipo
Lewis, atribuidos principalmente al pilar, con propiedades texturales y estructurales
semejantes a las obtenidas con arcillas modificadas con policationes de aluminio 7 .
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Dentro de las arcillas empleadas en el proceso de intercalacion con policationes de
zirconio, las esmectitas han sido las mas empleadas principalmente montmorillonitas y
saponitas “°. A partir de estos estudios, se han observado diferencias apreciables
principalmente en la fuerza acida de cada uno de estos sistemas, por lo que en este
trabajo, al explorar otro tipo de mineral arcilloso como la vermiculita, se busca obtener
sélidos con propiedades diferentes a las reportadas hasta ahora para las Zr-PILCs
explorando la obtencién del precursor mixto de Al-Zr en “estado sdlido”, con diferentes
contenidos nominales de los metales.

1.4.3. Precursor mixto Aluminio-Zirconio

La intercalacion de arcillas con soluciones que contienen dos o mas cationes ha sido
ampliamente estudiada . Usualmente el primer catiéon es el Al y se adicionan pequefias
cantidades de un segundo cation el cual provee estabilidad térmica (se conserva la
estructura a altas temperaturas y se mantiene la acidez tipo Bronsted), aumento de area
superficial y mejoras en las propiedades cataliticas del sélido final. Estos sistemas
aprovechan las buenas caracteristicas del Al (pilarizacion exitosa en general) y las
propiedades “interesantes” de los otros cationes.

Los metales que se han reportado se adicionan al Al son generalmente: Si, Ga, Fe, Ti, Cr,
entre otros.

La conformacién de pilares mixtos de Al-Zr genera sélidos con espaciados basales de 16.8
A a17.4 A, donde la actividad catalitica se modifica debido a que el Zr origina pilares con
sitios acidos Bronsted fuertes, y mejora la estabilidad térmica respecto a la de los
materiales pilarizados Unicamente con Al. Moreno y colaboradores, entre otros, han
reportado esmectitas pilarizadas con Al-Zr y Al-Ce en solucién, obteniendo soélidos
pilarizados con mayor fuerza y estabilidad en los sitios acidos que las arcillas modificadas
con solo Al 457544 Como se indicd, la presencia de Zr en el pilar mixto aumenta la cantidad
y fortaleza de los sitios acidos Bronsted, lo cual permite obtener sélidos més activos en
reacciones de craqueo, con alta selectividad a gasolinas y gases ligeros. Esto puede
deberse al incremento de la acidez debida a la disminucién del pH del medio de reaccién
(Zr en solucién), lo cual genera una mejor protonacion del enlace Si — O — Al y a la
produccion de sitios acidos tipo Bronsted asociados al Zr 7.

Las propiedades quimicas del segundo catiébn son generalmente muy similares a las del
primero °. En consecuencia, la incorporacién del segundo catién al polication de Aliz es
muy probable para obtener un pilar mixto Al-Mx. Sin embargo, la adicion del segundo catién
no siempre garantiza que éste haga parte de la estructura del primero.

En el caso especifico del Al-Zr, con pequefias adiciones de Zr se logra una mayor
efectividad en la incorporacion, mientras que con grandes cantidades (mas del 20%) es
muy probable que el segundo catiébn forme sus propios polimeros y no se incorpore y
simplemente decore al catiéon Keggin 7 .
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1.5. Acidez de arcillas

Los solidos &cidos, ver tabla 2, son ampliamente utilizados en la industria quimica y
petroquimica y su uso se ha incrementado rapidamente debido a que muchos liquidos
acidos deben ser reemplazados por materiales sélidos que no representen problemas de
manejo ambiental. El amplio rango de utilizacion de los sélidos acidos obliga a investigar las
propiedades estructurales y quimicas del mismo, con suficiente detalle para permitir
relacionar las propiedades cataliticas con la optimizacion del proceso.

Tabla 2: Solidos acidos (tanabe.1989) 16

1. Arcillas naturales: caolinita, bentonita, vermiculita, saponita, zeolitas(H,Y,H-
ZSM),y arcillas intercambiadas

2. Acidos soportados: H,SO,, H,PO, y acético impregnados en silice, cuarzo,
aliimina, etc.

3. Resinas de intercambio catiénico.

4. Carbdn vegetal tratado con temperatura.

5. Oxidos metilicos: ZnO, CdO, Al,O,, CeQ,, ThO,, TiO,, ZrO,, Sn0O,, PbO,
As,0; Bi,O4 Sb,0;, Cr,04, MoOg, WO, CdS.

6. Sales metalicas: MgSO,, CaSO,, SrSO,, BaSO,, CuSO,, FeSO,, CoSO,,
NiSO,, KHSO,, BPO,, AIPO,, CrPO,, FePO,, Cu,PO,, MgPO,, Ni,PO,, ZrPO,,
AgCl, CuCl, AICl,, TiCl,, SnCl,, CaF,,

7. Mezclas de 6xidos: SiO2-Al20s.85102-T102.Ale0s-MgO.Al20s-ZnO. TiO2-
MoQOs.Ale0Qs3-N10.Al0O3-Fe20s.

Las arcillas son solidos acidos y pueden poseer acidez Bronsted o acidez Lewis; los sitios
acidos Lewis son originados por el aluminio que puede aceptar pares electrénicos, y los
sitios Bronsted, estan asociados a la presencia de protones que compensan la carga
negativa de los aluminios presentes en las laminas tetraédricas. En las arcillas, la acidez
tipo Bronsted es generalmente mas débil que la Lewis, sin embargo, entre menor sea el
contenido del agua y mayor sea la relacion de los contenidos de cationes interlaminares
como Al*3,Fe* o Cr*3 la acidez Bronsted aumenta '8, La desaparicién de la acidez tipo
Bronsted es atribuida a la calcinacién y a la migracion de los H* del espacio interlaminar
hacia la capa octaédrica donde se neutraliza la carga negativa debido a las sustituciones
isomorficas.

La acidez Bronsted, resulta de la disociacion de las moléculas de agua adsorbidas, la cual
es inducida por el campo eléctrico de los cationes de intercambio con los cuales las
moléculas de agua estén asociadas. También contribuye a la acidez Brénsted la presencia
de grupos silanol (Si-OH) superficiales provenientes de la ruptura de uniones Si-O-Si de la
capa tetradédrica.
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La acidez Lewis por su parte resulta de la baja coordinacién de 4tomos de Al o Mg en el
borde del cristal y de la presencia de cationes de intercambio acidos. Generalmente se
admite que los pilares son la mayor fuente de acidez Lewis 2.

El método de maodificacion por pilarizacion permite controlar los sitios acidos de Bronsted
incrementando la fortaleza acida del material final y proporcionando centros acidos Lewis
gracias a la naturaleza acida de los componentes quimicos del pilar.

Ming-Yuan y col 7 sefialan que la acidez Lewis varia significativamente con el tipo de
hidroxication utilizado. Materiales pilarizados con distintos metales mostraron el siguiente
orden decreciente de acidez Lewis: Ti>Zr>Al>Fe y Ni. Adema4s, el nUmero de centros acidos
aumenta con la cantidad de pilares, pero decrece con el aumento de la temperatura de
calcinacién. Entre 300 - 500°C ocurre practicamente la desaparicion de la acidez Bronsted
debido a la deshidroxilacion de la superficie y/o a la pérdida total de las moléculas de agua
0 Vaughan y col " indicaron que la reaccion de deshidratacién-deshidroxilacion de los
cationes poliméricos interlaminares viene dada por la reaccion:

2[A|1304(OH)24(H20)]127+—> 13AI0; + 41H,0+14H*

La deshidratacién —deshidroxilacion de los pilares libera protones que podrian aumentar la
acidez Bronsted, pero esto no ocurre ya que a altas temperaturas los protones del espacio
interlaminar migran hacia la capa octaédrica donde no estan accesibles, desestabilizando la
estructura “® y por lo tanto, cuando se lleva a cabo el proceso de calcinacion, los soélidos
evidencian principalmente acidez Lewis.

1.6. Hidroconversion de n-decano

La acidez de los catalizadores puede ser evaluada haciendo uso de reacciones modelo,
donde la selectividad puede ser un indicativo de la acidez y de la porosidad de los
catalizadores. Existen muchos alcanos lineales que pueden ser hidroisomerizados o
hidrocraqueados entre ellos se destacan el butano, pentano, hexano, heptano, octano y el
decano 8 8182 | as caracteristicas de estas moléculas es que permiten evaluar fuerza y
distribucién de los sitios acidos &:.

La hidroisomerizacion es uno de los procesos mas importantes en la industria moderna de
refinado de petrdleo ya que ha sido ampliamente aplicado en la produccion de gasolina de
alto octanaje 8. La hidroconversién de alcanos es un proceso frecuentemente presente
en los esquemas de la refineria de petréleo dado que constituye la alternativa mas
importante no solo para la produccion de alcanos ramificados con alto indice de octano sino
ademds, porque se llevan a cabo las reacciones de apertura de anillo aromatico a partir de
materias primas . En estos procesos las moléculas de hidrocarburos son cragueadas o
isomerizadas, lo cual se ha considerado una alternativa ambientalmente aceptable,
comparada con otras soluciones para aumentar el indice de octano como las mezclas con
compuestos oxigenados o aromaticos ®. La reaccion de isomerizacién de alcanos que
tienen un elevado indice de octano, puede llevarse a cabo sobre varios catalizadores
bifuncionales que cumplen con la funcién hidrogenacion-deshidrogenacion sobre un metal y
la formacién de un carbocation para un rearreglo de la molécula sobre un sitio acido
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aportado por el soporte en su forma cristalina. Un esquema general de este proceso se
ilustra con el n-butano en la figura 1-6.

HC
e TN
CHCHCH,CHy(g)  CH—CHy(g)
HiC
\ - CHyCH,CH=CH (g)—___
f’___f ~—
® HiC,
® C=CH, «. @
H,C :
3 H\(.\_ ; ® N g
HH A—CHjlads) “—=" CH,CH,CH—=CH, (ads)
— | -+ H,C .
Pt | | Silica=alumina l

Fig.1-6. Representacion del mecanismo de reformado de n-butano en un catalizador bifuncional
platino/silica-alimina. Los pasos son (1) quimisorcion de n-butano sobre el platino y
deshidrogenacion, (2) y (4) difusién de butenos y formacién de iones carbenio por accién de sitios
acidos Bronsted, (3) isomerizacién de los iones carbenio y (5) hidrogenacién de los isobutenos
formados.

De acuerdo al mecanismo clésico de reacciones bifuncionales, el metal deshidrogena el
alcano hasta el alqueno correspondiente. El alqueno es protonado luego sobre los sitios
acidos Bronsted para dar iones tipo alquilcarbenio o carbocationes. Posteriormente, estos
sufren reacciones de isomerizacion y escision y son finalmente desorbidos desde los sitios
acidos. Para terminar, los productos insaturados son hidrogenados nuevamente sobre la
fase metalica (Figura 1-7).

rn-alcano

+H
)| lT +2H N S idn n-alguilcarbenio secundario
+
n-alqueno +H
I/——\ B
- 05
+
+H idn i-alquilcarbenio terciario
i-alqueno b
4 e —
_oH lT +2H +H lC

i-alecano
Froductoz de Cragueo

Fig.1-7. Esquema de conversion bifuncional de alcanos A) Protonacion-desprotonacion sobre los
sitios acidos. B) Rearreglos de los iones alquilcarbenio. C) Craqueo de iones alquilcarbenio. D)
Adsorcién-desorcién competitiva de alquenos sobre sitios acidos **°.
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La isomerizacion de heptano como hidrocarburo modelo sobre catalizadores bifuncionales
puede ocurrir por cualquiera de estos dos mecanismos (mono o bimolecular) o por una
combinacién de estos. La diferenciacion del mecanismo es posible, teniendo en cuenta la
formacion de isoheptanos especificos .

Numerosos estudios de transformacion de heptano en presencia de catalizadores
bifuncionales muestran que los productos principales pueden ser divididos en tres familias:

MONORAMIFICADOS: Metil hexanos (2MH y 3 MH) y Etilpentano (3EP)
MULTIRAMIFICADOS: Dimetilpentanos (2,2 DMP; 2,3 DMP; 2,4 DMP y 3,3 DMP)

PRODUCTOS DE CRAQUEO: De C1 a C6. Fracciones de butano y propano en cantidad
equimolar #.

El mecanismo de isomerizacion bimolecular involucra una rapida reaccion del ién
alquilcarbenio comparada con la del mecanismo monomolecular. Un ejemplo de la reaccion
bimolecular competitiva entre productos de cragueo e isomerizacién de heptano se indica a
continuacioén en la figura 1-8:

+ H

L opa fipo A
o Bi-escitiam B-escisian Rapida
v
G~ G 2 x iC,
Froductos de

CrAQUuEe

Fig.1-8. Reacciones competitivas hacia productos de isomerizacién y craqueo en un mecanismo
bimolecular.

Las siguientes reglas pueden ser establecidas para una isomerizacion bimolecular de
heptano:

1. Para ser susceptible a isomerizacion bimolecular, el doble enlace en el alqueno debe
estar localizado entre dos carbonos secundarios. Asi, entre los isbmeros del hepteno,
Unicamente hepten-2-eno, hepten-3-eno, 2-metilhep-4-eno, 2-metilhepten-3-eno, 3-metil-4-
eno, y 2,2-dimelihex-3-eno, son susceptibles a este tipo de isomerizacion.
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2. La posicién del doble enlace en el alqueno determina la posicion de la ramificacién
generada. 2-alquenos son ramificados en C;,3-alquenos en Cs, etc.

3. Si la isomerizacion bimolecular procede via [(-escisidén tipo A, isbmeros con una
ramificacién etil o dimetil no pueden ser generados. Los isbmeros mono y diramificados que
pueden ser generados por el mecanismo bimolecular son: 2MHX, 3MHX, 2,3-DMP, 2,4-
DMP, y 2,2,3-TMB.

Por otro lado, el decano es una de las moléculas mas representativas para este tipo de
reacciones 888° y permite evaluar las caracteristicas del sélido, asi como la distribucién del
tamafio de poro °°l. Para ello, un conocimiento del mecanismo de la reaccion y un
cuidadoso y riguroso estudio de la selectividad, se convierten en elementos fundamentales
para tener informacion relacionada con la accesibilidad de los sitios acidos durante la
reaccion de hidrocraqueo °2%, Los posibles productos de la hidroconversiéon del decano, se
listan a continuacion:

Productos de craqueo del decano %+%:

Provenientes de isbmeros diramificados: C; + metilhexano, C4 + metilpentano, nCs +
isopentano, nCe + isobutano, productos C;

Provenientes de is6meros Triramificados: isobutano+ metilpentano, 2 isopentano,
productos C;'?°,

Los isdmeros del decano son 9-°7:
Isdbmeros monoramificados:2-metilnonano,3-metilnonano, 4-metilnonano, 5-metilnonano.

Isbmeros diramificados: 2,2-dimetiloctano, 2,3-dimetiloctano, 2,4-dimetiloctano, 2,6-
dimetiloctano, 2,7-dimetiloctano, 2,5-dimetiloctano, 3,4-dimetiloctano, 3,5-dimetiloctano, 3,3-
dimetiloctano, 3,6-dimetiloctano, 4,4-dimetiloctano, 4,5-dimetiloctano.

Isdmeros Triramificados: metil-etilheptano.

La distribucion de estos isémeros da una idea de la distribucion del tamafio de poro y de las
caracteristicas texturales del -catalizador, las cuales pueden favorecer isémeros
monoramificados, en caso de tener una microporosidad, o isémeros di o tri ramificados en
el caso de sistemas meso y macro porosos . La obtencion de isémeros di o tri ramificados
también da una idea de la fuerza de los sitios acidos del catalizador , debido a que la misma
molécula puede experimentar varias veces los procesos de deshidrogenacion-
reordenamiento de los iones carbenio e hidrogenacion, dando lugar a isbmeros mas
ramificados y productos de craqueo.

1.7. Catalizador bifuncional

Los catalizadores bifuncionales son aquellos en los cuales tanto el soporte como la fase
soportada actian como sitios activos en diferentes pasos elementales de la reaccion
quimica, siguiendo esquemas cataliticos diferentes 4°. Como se ha venido registrando, en la
industria del petréleo los catalizadores estan compuestos principalmente por dos funciones,
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una de craqueo y una de hidrogenacién/deshidrogenacion. La funcion de craqueo es
proporcionada por un soporte acido, mientras que la funcibn de
hidrogenacion/deshidrogenacion es proporcionada por los metales activos. La
hidroconversion bifuncional de alcanos es una reaccion que requiere catalizadores con una
relacion metal/adcido correctamente balanceada, la cual es empleada como prueba de
actividad catalitica en sélidos previamente impregnados con un metal de actividad
hidrogenante-deshidrogenante como el platino, Ni y otros. El comportamiento de estos
catalizadores depende en gran medida de la naturaleza y la actividad de cada una de las
funciones, ademas del balance entre los sitios #°.

De acuerdo a esto, las siguientes situaciones son tipicas dependiendo de la fuerza &cida
del soporte:

1. Con catalizadores de elevada fuerza &cida, la isomerizaciobn ocurre sobre los sitios
acidos vy la funcién del metal es limitar la formacién de coque y la desactivacién de los
sitios &cidos. Esto ocurre por ejemplo en platino/alimina (tratada con cloro). En este tipo de
sélidos, la isomerizacion es aniquilada por el craqueo.

2. Con catalizadores de muy baja acidez, la isomerizacién ocurre Unicamente sobre sitios
metalicos y el mecanismo depende del tamafio de los cristales.

3. Con catalizadores de acidez media tales como platino/ silica-alimina, la isomerizacion
ocurre a través de un mecanismo bifuncional: los sitios metalicos catalizan la formacion de
olefinas intermediarias y los sitios acidos su isomerizacion. La relacion del metal y del sitio
4cido es determinante como paso limitante de velocidad en la reaccién %,

La fuerza acida del catalizador determina el grado de estabilidad de los iones, su tiempo de
residencia sobre la superficie, y el tipo de reaccién que experimentara el reactivo 1%,

Weisz y colaboradores ! proponen una teoria general para catalizadores bifuncionales y
definen los requisitos para la relacion entre funcién acida y metélica en catalizadores
bifuncionales, dependiendo del grado de conversién de los hidrocarburos, proponiendo un
esquema dividido en las siguientes etapas:

a) Deshidrogenacion de la parafina en la funcién metalica.

b) Transporte de las olefinas desde los centros metalicos, donde se han generado, hasta
los centros acidos.

c) Isomerizacion y/o craqueo de las olefinas en los centros acidos, a través de
carbocationes como intermedios de reaccion.

d) Transporte de las olefinas obtenidas en c) desde los centros acidos a los metalicos.
e) Hidrogenacion de las olefinas en los centros metalicos.

En la etapa c) la olefina llega al centro &cido donde se protona el doble enlace, con la
consiguiente formaciéon de un i6n carbenio. El 16n carbenio puede generarse también
directamente a partir de una parafina por separacién de un i6n hidruro en un centro acido
de Lewis. El i6n carbenio originado puede evolucionar por migracion de un ién hidruro o de
un metilo para formar una especie mas estable (isomerizacion) 12,
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En el esquema de reaccion bifuncional clasico descrito Weiz (figura 1-9), se puede explicar
el mecanismo de isomerizacion y craqueo de n-alcanos sobre catalizadores acidos
bifuncionales. Segun este esquema, el hidrocragueo y la isomerizacién son reacciones
consecutivas mientras que el paso determinante en el mecanismo de reaccion es el tiempo
de vida media de los carbocationes por lo cual, la selectividad estara establecida por el
tiempo de residencia de dichas especies. Esta Ultima caracteristica del catalizador sera
gobernada principalmente por el caracter acido de sus sitios acidos Bronsted. Sin embargo,
otras caracteristicas del catalizador como su porosidad !4 tienen incidencia en la difusién
de los reactivos y productos, lo cual define igualmente su selectividad. Por ello, es
conveniente y necesario que la acidez y la porosidad sean evaluadas en conjunto 193113,

~", *H*
Funciia " s M Funcion lones n-decil-
n-decano Pr— b— G —
mctilica acida carbenio
, e - —

lones ndecilcarbenio  ———+  C" Monoramificades ——— (. Diramificados

Cyy' Multiramificados

C,* Multiramificados - B-Escision et C.* Carbocationes + C, olcfinas
N
(x*+y=10)
r i -
2 oo Funcion Funcién Parafinas
Carbecationes (C,,", C,") ———5 Olefinas C,. C, 3 —— Jn
aada mctialica CweC,
= u, —

*H :

Fig. 1-9. Mecanismo clasico de la conversion bifuncional n-decano 10!

Conclusiones

Las arcillas son minerales que pueden ser modificados via pilarizacion hacia la obtencién
de materiales bidimensionales con incremento de la porosidad.

Las vermiculitas son arcillas potencialmente mas acidas cuando se logra la modificacion
exitosa por pilarizacion.

El empleo de polimeros modificantes con especies de naturaleza acida permite la sintesis
de sélidos que pueden ser empleados en reacciones de catalisis acida.

La pilarizaciébn con especies mixtas del tipo Al-Zr, no ha sido reportada en medio
concentrado, asi como tampoco, la obtencion del polimero mixto sélido.
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Capitulo 2

2. Sintesis de polimeros y modificacion de
arcillas

En este capitulo se describe la sintesis para la obtencion de los sulfatos y nitratos de Aliz, y
Alis+Zr en estado soélido, y se expone la metodologia empleada para la modificacion de dos
arcillas colombianas via pilarizacion (Bentonita y Vermiculita), con los pilares simples y
mixtos. El procedimiento de sintesis empleado para la obtencion tanto de sulfatos y nitratos
de Alis permite, a partir del control de las variables de sintesis, la precipitacion y posterior
separacion de las especies poliméricas en estado sélido.

En cuanto a la obtencion de las PILC’s, se subraya la importancia de los parametros de
sintesis empleados: material de partida, el tipo de agente modificante, los cationes de
intercambio y la temperatura de intercalacion, como factores que inciden en las propiedades
finales del material.

Para minimizar los volumenes de agua se realizé el proceso de pilarizacion de las arcillas
empleando suspensiones concentradas, tanto de la arcilla como del agente pilarizante, y
con el objetivo de disminuir los tiempos de sintesis, se empled el ultrasonido durante la
preparacion.

28



Capitulo 2 Sintesis de polimeros y modificacion de arcillas

2.1. Arcillas de partida: seleccidon y adecuacion

2.1.1. Materiales de partida

Basados en la literatura y en la experiencia del grupo Estado Sélido y Catalisis Ambiental,
se plante6 el uso de arcillas naturales como soportes acidos. Se seleccionaron dos arcillas,
una bentonita y una vermiculita, con caracteristicas de acidez significativamente diferentes
en cuanto a la naturaleza, cantidad, fuerza y accesibilidad de los sitios. La vermiculita
material de elevada carga interlaminar, proveniente de Santa Marta (Colombia), es
suministrada por la empresa “Electrofumigacién Toro Ltda. FUMITORO”. La bentonita
proveniente del Valle del Cauca es suministrada por la empresa “Bentonitas de Colombia”.

La tabla 3 registra la composicion quimica de los minerales de partida, la cual se determiné
empleando un espectrometro de fluorescencia Philips MagiX Pro PW2440, equipado con un
tubo de Rh con 4KW de potencia y 3 detectores (Centelleo, Flujo y Duplex). Los materiales
en polvo se secaron a 95°C durante 12 h; posteriormente se colocaron sobre una cera
espectrofotométrica (marca Merck) y se prensaron para obtener pastillas de 36 mm de
didmetro. Los soélidos sin diluir se analizaron con la aplicacion SEMIQ-20-07. Este
espectrémetro de fluorescencia de rayos X tiene una sensibilidad de 200 ppm (0,02%) en la
deteccién de metales pesados.

Tabla 3: Composicién quimica de los materiales de partida

% de 6xido

A0z = SiO2  Fe203  MgO MnO CaO K20 Na0 TiO2 P20s  Si/Al
Sélido
Vermiculita 15,48 4255 9,21 2526 0,07 083 046 0,24 065 0,11 2,74

Bentonita 20,84 62,01 955 262 006 083 069 226 092 0,06 297

Para el caso de la vermiculita se puede apreciar una menor relacion Si/Al con respecto a la
bentonita, lo que explica que en este material exista una mayor carga interlaminar y lo que
es coherente con una alta capacidad de intercambio cati6nico en este mineral. Por otro
lado, también se observa un mayor contenido de Mg, el cual esta ocupando la lamina
octaédrica de la arcilla y generando la elevada carga estructural del mineral.

Las arcillas como materiales granulares y muy finos pueden ser estudiados por DRX
empleando la técnica de polvo. Los estudios de DRX han jugado un papel primordial en la
investigacion de minerales arcillosos desde 1945 y los minerales arcillosos han sido
caracterizados por los espaciados en 7, 10-15y 17 A.

Los difractogramas en polvo de las arcillas para esta investigacion, fueron tomados en un
difractdmetro X'Pert PRO MPD panalytical equipado con un anodo de cobre (A = 1,5406
A), utilizando una velocidad angular de 1°6/min y un tamarfio de paso de 0.02°6.
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En la figura 2-10 se muestran los difractogramas de las arcillas en estado natural en los
gue se identifica claramente la reflexion en la regién propia de los materiales expandibles
(d001). Este es mayor para la bentonita (6.8°20) que para la vermiculita (6.2°20) sugiriendo
gue la montmorillonita exhibe un mayor ordenamiento. De otro lado, las sefiales a 19°20 y

24°20 son atribuidas al cuarzo, el cual se presenta en las arcillas como la Unica impureza
1,2

Cuarzo Cuarzo
19°280 24°20
iral
.'.'-" F i o~ -
Nl T T [ SR P !

Fig.2-10. Difractogramas de las arcillas naturales

En el proceso de adecuacion del material de partida lo primero que se realiza es la
disminucion del tamafio de agregado aplicando un proceso de tamizado y separacién en
suspension en cilindros Attenberg hasta obtener una fraccion menor a 150 micrémetros.
Basados en reportes anteriores 34 en donde se ha concluido que el tamafio de agregado no
afecta el proceso de modificacién realizado, en éste trabajo se eligié un tamafio de mineral
arcilloso entre 125y 130 pm.

2.1.2. Disminucion de carga interlaminar

Con el fin de disminuir la carga interlaminar de la vermiculita de partida y poder llevar a
cabo el proceso de intercalacién con las especies policatibnicas elegidas, en ésta arcilla se
aplica un tratamiento hidrotérmico (THT) cuya efectividad ha sido establecida trabajos
anteriores %%, Las variables elegidas para llevar a cabo este procedimiento han sido el
resultado de los estudios previos realizados por el grupo ESCA sobre este material, donde
se ha considerado que la estabilidad térmica intrinseca en la estructura de la vermiculita es
superior a las demas arcillas de tipo esmectitico, como resultado del tipo de distribucién
Si/Al en sus laminas tetraédricas. Esta arcilla posee un elevado nimero de sustituciones
isomorficas en las capas tetraédricas 5.6, propia de la sustitucion de AP* por Si*. La
tetracoordinacion de silicio que es el elemento mayoritario, se impone en toda la estructura

generando un exceso de carga negativa proveniente de los grupos AlO* (figura 2-11), y
ocasionando un exceso de carga negativa en las laminas tetraédricas de la arcilla.
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Fig.2-11. Centros de carga negativa AlO* localizados en la estructura de una vermiculita.

De acuerdo a lo expuesto, el tratamiento hidrotérmico THT de uso comudn en la
dealuminizaciéon de zeolitas, ha sido utilizado con notable éxito como método de reduccién
de carga en arcillas para facilitar posteriores procesos de modificacién por pilarizacién 711,

Reactor

~ Controlador T

Fig.2-12. Esquema del montaje del proceso THT

El proceso THT (figura 2-12) comprende los siguientes pasos: se carga el material en un
reactor de lecho fijo (3 g de arcilla) y se somete a la temperatura de trabajo con una
velocidad de calentamiento de 5°C/min. Una vez alcanzada la temperatura seleccionada se
hace pasar durante seis horas un flujo de nitrégeno saturado con vapor de agua, que es
generado a través de un saturador termostatado, en el que se encuentra agua destilada a la

temperatura necesaria para obtener una determinada presion parcial de vapor de agua en
nitrégeno’.

La remocion de las especies extra-red generadas durante el THT y que muy probablemente
se encuentran alojadas en la superficie del material, se realiza posteriormente con &cido
nitrico 0.25M (10ml/g arcilla). Luego, el sélido se somete a varios lavados hasta alcanzar
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una conductividad cercana a la del agua destilada y para finalizar, se seca a 60 °C durante
toda la noche 1.

2.1.3. Homoionizacion

Con el fin de garantizar la mayor eficiencia durante el proceso de insercion del polication
dentro de las ldminas de la arcilla, se realiza la homoionizacion del mineral con un catién de
intercambio. Se ha establecido la importancia de la naturaleza del cation de intercambio
puesto que este puede influir en el comportamiento reoldgico del material en suspension y
en los resultados de estabilidad térmica e hidrotérmica del sélido, asi como en la resistencia
gue presenta la estructura frente a la presencia del ultrasonido. El efecto benéfico que
genera la presencia del catién de intercambio como sodio o calcio alojado en la interlamina
de la arcilla, ha sido descrito en trabajos anteriores 12 1314,

Por otra parte, las arcillas homoionizadas con calcio presentan un mejor comportamiento al
aumentar el tiempo del efecto sénico ®1’, Basados en estos reportes, en este trabajo se
llevo a cabo la aplicaciébn de ultrasonido sobre la Bentonita homoionizada con iones
divalentes (Ca?*) 1718,

Teniendo en cuenta lo anterior, las arcillas se sometieron al procedimiento de
homoionizaciéon con una solucién salina de Ca?" para la bentonita y otra de Na* para la
vermiculita, empleando para cada caso una solucion 3 M con una relacion al 5% P/V de
suspension de arcilla y a una temperatura de 80°C, manteniendo agitacion constante de
750 rpm durante 24 horas para la bentonita, y de 1 hora haciendo 3 intercambios en la
vermiculita. Cabe resaltar que para llevar a cabo este procedimiento en la vermiculita,
obviamente fue primero sometida al proceso de reduccion de carga interlaminar (THT).
Luego se realizaron lavados con agua desionizada y se centrifugé hasta disminucion de la
conductividad y finalmente, se secaron a 60 °C. Luego se trituran en un mortero y son
tamizadas en malla 125.

2.2. Sintesis de las especies pilarizantes Alwiz y Al-Zr.

La IUPAC define el agente pilarizante como “un compuesto que puede ser intercalado en
una estructura laminar y mantiene el espaciado entre laminas adyacentes después de la
remocién del solvente y por consiguiente, induce a la formacién de una estructura porosa”
19 En la mayoria de los casos la férmula quimica de los oligémeros inorganicos empleados
como agentes pilarizantes es desconocida, y se emplean nombres generales como
polihidroxication (forma hidratada) y polioxocatién (forma deshidratada). Para el caso
especifico de la especie polimérica de aluminio, se emplea el término polihidroxialuminio
(forma hidratada) y polioxoaluminio (forma deshidratada) *°.

La hidrdlisis del aluminio ha sido estudiada por mas de 150 afios y durante los ultimos 40 la
investigacion se ha enfocado en el complejo de Alis. Este complejo tridecamérico de
aluminio es una estructura tipo Keggin, cuya formula general es [AlOsAl;12(OH)24(H20)12]*"
20), Este polimero se obtiene a partir de la hidrdlisis de soluciones de APF* con la adicién de
una solucién basica de NaOH o Na,COs %°.
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La estructura del complejo de Aliz en estado solido, fue estudiada por primera vez
mediante difraccion de rayos X por Johansson quien precipitd el sulfato basico de aluminio
y determiné que este compuesto presentaba un sistema cristalino clbico 2!, mientras que
Kloprogge et al. lo describen como un sistema cristalino monoclinico 22, Igualmente, la
formacion de este complejo ha sido estudiada por titulacion potenciométrica, 2’Al-RMN en
solucién y en estado sélido 2>%%, espectroscopia de infrarrojo cercano, espectroscopia
Raman 2324 espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) 26 y andlisis térmico 22,

La organizacion estructural de los polihidroxicationes que posteriormente forman los pilares
ha sido ampliamente investigada particularmente para el aluminio se cuenta con estudios
detallados, y para algunos polihidroxicationes multimetalicos en estado soélido, en donde la
forma como el segundo metal se encuentra dentro del ion Keggin de aluminio ha sido
evaluada.

2.2.1. Sintesis de Aliz en solucion

Durante el desarrollo experimental para la obtencién del precursor polimérico de Aliz en
solucioén, el grado de hidrélisis de la especie Al*® depende del método empleado en la
preparacion de la misma. La relacion OH/AI hace referencia al estado de hidrdlisis, reacciéon
por la cual se forman las diferentes especies ionicas. Asi mismo, a diferentes valores de pH
el ion hidrolizado proveniente del cloruro de aluminio AICIs, produce formas polinucleares
mas o menos solubles llamadas hidrozo complejos, policationes 6 hidroxo polimeros. Para
entender un poco este comportamiento, Raush y Bale usando diferentes métodos quimicos
de identificacion 28, y después de calentar la solucién hidrolizante por 1 hora a 70 °C y con
relaciones OH/AI entre 15 y 225, encontraron un polimero de formula
[Al1304(OH)24(H20)12]""(keggin de Al), el cual ha sido propuesto igualmente por otros
autores 230

La formacion de esta especie de acuerdo a resultados experimentales 2°°, se origina como
sigue:

AP+ HO <~  AOH)? + H*

AI® 4+ 2H,0 . AI(OH), + H*

2AI* + 2H,0 < Alz(OH)2+4 + H*
AOH)Z*  + AIOH 7> AL(OH)E + (x-4)H*

13AI"° + 28H,0 < A|1304 (OH)24+7 + 32HF

Donde es evidente la presencia de diferentes especies polimericas: Al(H20)6",
Al(OH)(H20)5+2, Al(OH)z(Hzo)4+, Alz(OH)x(Hzo)lo.x(G'x)+, Alz(OH)z(H20)8+4 Yy
Al(OH)2404(H20)12*", dependiendo del grado de hidrélisis del aluminio.
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Este tipo de reacciones de condensacion frecuentemente ocurren a altas concentraciones
y proceden via ataque nucleofilico de grupos OH" sobre los cationes metalicos M*. Especies
polinucleares se forman via eliminacion de moléculas de agua de la esfera de coordinacion
del metal que contiene por lo menos, un grupo M-OH.

De acuerdo a lo anterior, para la sintesis de las especies oligoméricas de Aliz en solucion,
en esta investigacion se prepar6 una solucién acuosa de AICIl3 -6H» O y posteriormente se
adicioné, gota a gota, NaOH 0.25 M en solucién hasta alcanzar la relacion OH/Al = 2.46,
relacion ideal, que permite encontrar la mayor formacion de las especies poliméricas de
aluminio Alis(Keggin) [Al1304(OH)24(H20)12]*’, manteniendo la temperatura a 60 °C bajo
agitacién constante a 700 rpm. Luego de la hidrélisis la solucién agitada se envejecié a
70°C durante 1 hora y se dejo enfriar a temperatura ambiente.

2.2.2. Sintesis del precursor de Alizy Al-Zr

Para la sintesis de las especies oligomericas en solucién acuosa se utilizaron como sales
precursoras el AICI; para los polimeros de Aliz, y la combinacion de AICI; con oxicloruro de
zirconio ZrOCl, para el polimero de Al —Zr variando entre 3 y 10 moles el contenido del
segundo catién, Zr (ver tabla 4).

La solucion pilarizante se prepar6 a partir de la hidrolisis de las soluciones precursoras por
adicion lenta de NaOH 0.25M, hasta alcanzar una relacién molar de OH/metal igual a 2.46
para el caso del Alizy de 2.0 - 2.2 para los sélidos de Al-Zr en sus diferentes composiciones
nominales de Al y Zr. Durante estas preparaciones se controlaron factores que afectan la
formacion de las especies oligomericas como la temperatura, el pH, las velocidades de
agitaciéon y adicion y el tiempo de envejecimiento de las soluciones.

La sintesis de las especies poliméricas en “estado solido” se llevd a cabo en tres pasos: en
la primera etapa se realiz6 la sintesis de las soluciones oligomericas en medio acuoso tal
como se describié arriba, en la segunda, se formaron los sulfatos para posterior
precipitacion y secado y en la tercera, formacion de los nitratos correspondientes
empleando ultrasonido (figura 2-13).
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SINTESIS DE LOS POLIMEROS DE Al13 y Al-Zr EN ESTADO SOLIDO

Hidrolisis basica de Al13Cl3,ZrCl3 I

= === I Envejecimiento por 36 h

‘ Precipitacion con Na2SO4 para formar el sulfato basico de Al13y Al-Zr I

‘ Intercambio con Ba(NO3)2 para formar los nitratos de Al13y Al-Zr |

l- === Ultrasonido por 4 h

! Lavado y secado I

Fig.2-13. Esquema de sintesis y metodologia para la preparacion de polimeros Aliz y Al-Zr.

2.2.2.1. Obtencion de los sulfatos de Alizy Al-Zr

Después de realizar la hidrolisis de la solucion precursora, la precipitacion de los sulfatos de
Ali; se llevé a cabo adicionando gota a gota una solucion de NaSO4 0.1 M a la soluciéon
oligomerica. Las moles de Na,SO, adicionadas son iguales a las moles de AICI; empleadas
en la sintesis del precursor polimérico mas un exceso del 20%. Esta adicién se hace gota a
gota bajo agitacion vigorosa (750 rpm) durante 2 horas. La suspensién obtenida se deja
envejecer durante 36 h a temperatura ambiente. Posteriormente, el sulfato del precursor
polimérico obtenido se separa por centrifugacion y se lava con agua destilada hasta
conductividad cercana a la del agua destilada y se seca a 60°C.

2.2.2.2. Obtencién de los nitratos AlizY Al-Zr

La sintesis de los nitratos se realizé por disolucion de los sulfatos obtenidos en una solucién
diluida de Ba (NOs)., y se sometié a ultrasonido por 4 horas no continuas, empleando
intervalos de tiempo de 30 minutos hasta completar el tiempo total. Pasado este tiempo, la
solucion obtenida se separa del solido por centrifugaciébn y se evapora a 60°C hasta
obtener los cristales del nitrato del precursor polimérico correspondiente. El precursor sélido
obtenido se triturd y tamiz6é en malla 100.
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A B

hidrélisis sales de Al Sulfatos de Alny

D
AICI, + NaOH — Al,, + NaCl+H,0

Al + Na,SO, - Al - SO, ., + NaCl + H,0

13(ag) (precip)

Ay ~S0, ) + Ba(NO,), > Al, - NO, ,,, + BaSO,

(precip)

avaporacion
AIIS -N 03(aq) >A113 = Nos(mlfdo)

Fig.2-14. A) Hidrolisis de la solucién de Aliz B) Precipitado de Ali3-SO. lavado y secado a 60°C, C)
Cristales de los nitratos obtenidos de Ali3(NOs)2, luego de secado a 60°C D) Reacciones
involucradas en la sintesis del agente pilarizante de aluminio.

Las reacciones involucradas en la sintesis del agente pilarizante de aluminio se exponen en
la figura 2-14 3332, La hidrolisis de la solucién de AICls; forma una solucién translucida
incolora lo cual indica que las variables implicadas favorecieron esta reaccion. Al adicionar
el sulfato de sodio a las soluciones oligomericas se forma un precipitado al cabo de los
5 minutos de adicién del sulfato; este precipitado corresponde al sulfato basico de Alis y Alis
—Zr. La separacion de los sulfatos Aliz y Alis-Zr de la solucion se llevd a cabo por
centrifugacion.

Posterior a la obtencion de los sulfatos se sintetizan los nitratos ya que estas especies
poliméricas son solubles en agua y ademas, por que los nitratos se remueven facilmente
por calcinacion. Adicionalmente se ha establecido que el nitrato basico de Aliz solido es
estable y se puede almacenar por largos periodos de tiempo sin que se degrade 2.

Tabla 4: Relaciones molares empleadas en la sintesis de los polimeros de Al, Al-Zr.

Precursor Al Zr

polimérico (% molar) (%emolar)
Aljs 100 0
Al13+Z1(3) 97 3
Ali3+Z1(5) 95 5
Ali13+Z7r1(10) 90 10

Nota-Los precursores poliméricos asociados a los aniones sulfato y nitrato fueron designados como
Al13-SO4 y Al13-NOs, respectivamente, seguido del elemento Zr en el caso del sistema mixto.
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2.3. Proceso de intercalacién

El método comun de pilarizaciéon se realiza a partir de la adicién del precursor polimérico
en solucion sobre la dispersion del mineral arcilloso (intercalacion) y un tratamiento térmico
posterior del mineral arcilloso intercalado. Frente a esto y a las variables correspondientes
en cuanto a la cantidad de volumen de agua y a los altos tiempos de intercalacion en el
método convencional, se encamino esta investigacion con el fin de disminuir el volumen de
agua y los tiempos de sintesis durante este proceso, basados en estudios previos exitosos
del grupo ESCA e incluyendo los reportes donde se ha logrado disminuir el volumen de
agua con el empleo de suspensiones concentradas, tanto de arcilla (10, 15, 20, 40, 50 y
100 %) como de agente pilarizante 3*3°, También se ha logrado reducir el tiempo de
intercalacién de montmorillonita célcica con clorhidrol, mediante la aplicacion de ultrasonido
por unos minutos, obteniendo AI-PILC con elevada estabilidad térmica y propiedades

texturales superiores a las de arcillas modificadas con tiempos de intercambio de 24 horas
36

Aouad et al 3 desarrollaron un procedimiento para la pilarizacion de arcillas con aluminio el
cual minimiza el tiempo del proceso y la cantidad de agua empleada en la sintesis de Al-
PILC empleando la arcilla natural sin purificacion y el agente pilarizante en forma sélida, de
modo que la arcilla en polvo y el nitrato de Aliz se encuentran en contacto contenidos en
una membrana de didlisis *'.

Como ya se menciond, la capacidad de hinchamiento de las arcillas tipo esmectita depende
en gran medida de los cationes asociados al espacio interlaminar. En un medio diluido (2 %
de suspension de arcilla homoionizada en agua), las laminas del mineral arcilloso se
encuentran completamente dispersas, mientras que en medio concentrado (> 2 % de
arcilla), se favorecen las asociaciones cara-borde y borde-borde, lo que conduce a
estructuras tipo tactoide y gelificacion de la suspension 3839,

Durante el desarrollo de esta investigacion se planted un procedimiento para la sintesis de
arcillas pilarizadas empleando una membrana de didlisis que contiene la mezcla formada
por la arcilla en polvo y el agente pilarizante soélido tanto de Alis como de Al-Zr.
Adicionalmente y durante este proceso, la intercalacion del agente polimérico de Aliz en
estado sélido con la arcilla tipo bentonita, se realizé haciendo uso del ultrasonido, con el fin
de evaluar la contribucién de esta aplicacion en la disminucién de los tiempos de sintesis
requeridos (figura 2-15).
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Método de pilarizacion en medio concentrado }

Intercalacion (sin U.S) medio
concentrado
Tiempo= 36 horas

Arcilla (polvo) +
agente pilarizante
(polvo) en un
membrana de
dialisis

Intercalacion (con U.S) medio
concentrado
Ultrasonido=(50 kHz,5-35 min)
Tiempo= 3 horas

Fig.2-15. Procedimiento de pilarizacion en medio concentrado.

2.3.1. Sintesis de Pilc’s en medio concentrado

El procedimiento convencional de intercalacién emplea grandes volimenes de agua y
elevados tiempos de contacto de acuerdo a las siguientes etapas implicadas en el proceso
40.

. Dispersién e hinchamiento de la arcilla (1 o0 2 %) en agua (12-24 h).

. Preparacion de la solucion pilarizante (1-24 h).

. Adicion lenta de la solucién pilarizante sobre la suspension de la arcilla (4-12 h).

. Intercambio entre la suspension de arcilla y el agente pilarizante (3-48 h).

. Lavados sucesivos de la arcilla intercalada por centrifugacion y/o didlisis.

. Secado de la arcilla intercalada.

o o A b~ WO DN PP

. Tratamiento térmico de la arcilla intercalada hasta obtener la arcilla pilarizada.

Como se explicé anteriormente, con el fin de disminuir el volumen de agua se han
modificado las condiciones experimentales de sintesis empleando suspensiones
concentradas de arcilla o arcilla en polvo, asi como el empleo de agente pilarizante en
estado sélido. Algunos de los principales trabajos se resumen en la tabla 5.
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Tabla 5: Condiciones experimentales reportadas en la pilarizacién de arcillas en medio

concentrado.
Arcilla OH/AI | [A] Arcilla/agua | J1emPode 1 ovado | "€F
intercambio
0]
Mt 1.6 0.1M 40 % MD 24y 48 h 2D 20
Mt 2.0 01M 10 % MD 1,3y7dias | 1D 60
: :
Mt 2.0 ND (13) wyarcilla |5, 4L 61
Al-Cu 0
Mt 2.0 M AR 33 % MDy 48 h 5D 47
M Cu2* arcilla (P)
Clorh 50 % 0 38
Mt ND Clorh 50 % + | 20 % e; 17 h 4L
FE(NO3)2 1M aceton agua
Mt 2.0 Clorh 50 % )1/%0105/; 20,40 | 7 minMo) | L-cr |®?
Arcilla (P) y Filtro- 63
0]
Mt Sap 1.9 Clorh 50 % 11.4 % 12 h prensa
0]
Mt ND Locron 50 9 | 20 %0 €en 2h p_cr |9
acetona
Mt 2.4 Al13 sélido f‘/lrg”a (Pren '\p 5D 37
AliztFe Arcilla (P) en 65
Ben 2.0 6lido MD 60 h 6L
2%, 30%y . ~ |66
3+ ] _
Ben 2.0 0.2 M Al Arcila (P) 10 min (MO) | L—Cl

Mt: Montmorillonita Ben: Bentonita ND: No definido Clorh: Clorhidrol MD: membrana de dialisis
P: Polvo MO: Microondas D: Dialisis L: Lavado D-CI: Didlisis hasta libre de CI- L-CI-: Lavado hasta
libre de CI-.

De otro lado, esta bien establecido que el ultrasonido es una vibracion mecéanica que se
transmite a través de un medio fisico. El origen del efecto quimico del ultrasonido en los
liquidos es el fendmeno de cavitacion acustica mediante el cual el sonido se transporta a
través de un liquido como una onda, con ciclos alternados de compresién y expansion. Si la
onda de expansion es lo suficientemente poderosa pueden generarse presiones negativas
y las moléculas se separan formando “micro-burbujas” o cavidades. Durante los ciclos de
expansion, la presion negativa que se ejerce sobre las burbujas hace que en ellas se
acumulen pequefias cantidades de gases disueltos y vapor del solvente, y durante los
ciclos de compresion, los didametros de estas burbujas aumentan #4243, Las burbujas van
aumentando el tamafio gradualmente durante los ciclos hasta llegar a un “tamafio critico”
donde colapsan violentamente generando gran cantidad de energia. Este colapso establece
un ambiente inusual para las reacciones quimicas.

Los factores mas importantes para el éxito de la aplicacién del ultrasonido son: frecuencia,
caracteristicas de solvente, temperatura, presion externa e intensidad 442, En la
modificacion de arcillas el empleo del ultrasonido se ha explorado como una alternativa
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para reducir el tiempo de sintesis, en especial, el tiempo de intercalacion entre la arcilla y el
agente pilarizante, proceso que normalmente implica entre 3y 48 h 4445

Sivakumar et al. realizaron la intercalacion de bohemita (sol) en montmorillonita sodica (10
%), aplicando ultrasonido (50 kHz) durante 20 minutos, generando la delaminacion de la
arcilla y la formacién de una estructura tipo “castillo de naipes” “° .

Katdare et al.® modificaron montmorillonita calcica con clorhidrol y asistieron la
intercalacién con ultrasonido (50 kHz, 20 minutos) obteniendo AI-PILC con elevada
estabilidad térmica y propiedades texturales superiores a las de la arcilla modificada con el
polihidroxicatién de aluminio con tiempos de intercambio de 24 h. Ademas, la intercalacion
con ultrasonido no alter6 propiedades como la acidez o la actividad catalitica'®?'’.
Posteriormente analizan los factores que afectan la preparacion de montmorillonita
pilarizada con aluminio empleando ultrasonido; esto incluye: el efecto de los cationes
intercambiables en la arcilla (Na*, Ca?", La®*), los diferentes precursores pilarizantes
(AI(NO3)s y soluciones comerciales ACH® y Takibin®), la concentracién de la suspension
de arcilla (5, 10 y 20 % en agua) y la relacion de los meq AP*/g arcilla 4748
Independientemente del precursor de aluminio, las propiedades texturales de la arcilla se
conservan; sin embargo, el tiempo de sonicacion es dependiente del catién de intercambio
asi: 5 minutos para Na*-montmorillonita, 20 minutos para Ca**-montmorillonita y 80 minutos
para La**-montmorillonita.

Las Zr-PILC’s han sido igualmente sintetizadas empleando ultrasonido (10 y 20 minutos) en
la intercalacion de montmorillonita sodica. Los sélidos obtenidos presentan espaciados
basales de 22.1 A y la actividad catalitica se ha probado exitosamente en la acilacién de
dioles y alquilacién de benceno 49,

Pérez et al, emplearon ultrasonido en el envejecimiento de la solucién pilarizante de Al-Ce y
Al-Ce-Fe (10 minutos) y en la intercalacién del agente pilarizante en una bentonita (20
minutos). El uso de ultrasonido revelé un efecto benéfico disminuyendo el tiempo del
proceso y obteniendo arcillas pilarizadas con caracteristicas fisicoquimicas y actividad
catalitica en reacciones de oxidacién similares a las obtenidas mediante la metodologia
convencional ®%.

En general, el ultrasonido en la etapa de intercalacion se aplica con el fin de mejorar el
transporte de materia (intercambio de especies), dispersar y/o desaglomerar los sélidos en
suspension, reducir el tamafio de particula (por efecto de colisién) y homogenizar la mezcla.

El procedimiento general para la sintesis de arcillas en medio concentrado se resume en el
diagrama de flujo de la figura 2-16. El proceso de intercalacion del polimero sélido en la
arcilla en medio concentrado (relacion de 20 meq metal total /g de arcilla), se lleva a cabo
en una membrana de dialisis (Spectra/Por 4) donde se introduce la cantidad establecida de
los polimeros (Al, Al-Zr) y la arcilla homoionizada en polvo. La membrana con la mezcla es
sellada en los extremos y cubierta con una minima cantidad de agua destilada. Luego se
agita durante 36 horas sin ultrasonido y 3 horas de agitacion cuando es sometida al bafio
de ultrasonido (50 kHz) durante intervalos de 30 minutos. La seleccion del tiempo de
aplicacion de ultrasonido se realizé con base en la literatura disponible y trabajos previos
del grupo de investigacion ESCA 5253, El material modificado es retirado de la membrana,
lavado por centrifugacion hasta conductividad cercana a 20 S/cm y secado a 60 °C. La
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calcinacibn de los sdlidos intercalados se realizd con el fin de convertir los
polihidroxicationes en éxidos los cuales se fijan fuertemente a la arcilla (pilares) calcinando
durante 2 horas a 400 °C (2 °C/min) %4,

Los sélidos obtenidos se denominaron de la siguiente forma: B-nat para la bentonita de
partida, pilarizada con solo Al en presencia de ultrasonido B-Pilc Al13US, B-Pilc Alis (sin US),
pilarizada con polimero mixto Al-Zr sefialando con los subindices las cantidades nominales
de Al'y Zr presentes en el polimero, B-Pilc Alg7 Zr3, B-Pilc Algs Zrs, B-pilc Algo Zrio.

Bentonita Vermiculita
Separacién de la arcilla por | Tamizado de la arcilla I
tamafo de particula (< 2 ym) T
v
Homolonizacién con CaCl; | Tratamiento Hidrotérmico .
(THT)

| Tratamiento acido HNO3z0,25 M I

l Homoionizacién con NaClz I

L J

Mezcla del nitrato del polimero (polvo) + arcilla (polvo) en una ‘ Sintesis del agente pilarizante en
membrana de dialisis sumergida en una minima cantidad de agua : estado sélido
'
I Proceso de intercalacién ] Hidrolisis de AICI3 +NaOH
{ * Formacion del sulfato del precursor
Sin ultrasonido Con ultrasonido polimérico de Al Al-Zr
Agitacién constante por 36 h Agitacién constante por 3 h mas : M
30 minutos de ultrasonido Formacion del nitrato de Al, Al-Zr
’ Lavado por centrifugacion I
.
Secado a 60 °C
Arcilla intercalada
v
Calcinacion a 400 °C por 2 h (2 °C/min)
Arcilla pilarizada

Fig.2-16. Diagrama de flujo para la sintesis de arcillas pilarizadas.

2.3.2. Pilarizacion de vermiculitas en solucion

En el capitulo siguiente se ilustra, a partir de las caracterizaciones, la razén de porqué fue
necesario pilarizar la vermiculita siguiendo el método convencional en solucion. El mayor
inconveniente para pilarizar una vermiculita radica en su elevada localizacion de carga
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negativa en el espaciado interlaminar, lo cual no permite una intercalacion efectiva de
cationes del tipo Keggin-Ali3°3. Como ya se ha mencionado, en las vermiculitas su densidad
de carga negativa interlaminar es mucho mayor que la de las esmectitas, por lo que son
considerados minerales intermedios entre las micas y las esmectitas *°.

En la literatura se encuentran pocos reportes de vermiculitas pilarizadas con aluminio **y en
todos ellos se reporta la necesidad de tratamientos de acondicionamiento del material para
poder lograr su modificacion. También se han reportado vermiculitas pilarizadas con
especies poliméricas de aluminio, circonio, titanio, hafnio, y con sistemas mixtos de Al-Zr 5
54% La adicion de cationes metalicos con fuerte caracter acido a la solucién polimérica de
aluminio, promueve significativamente las propiedades acidas de los materiales respecto a
los sistemas simples de aluminio 6.

En este trabajo, la vermiculita natural de elevada carga laminar caracterizada previamente,
fue sometida a un proceso hidrotérmico de reduccion de carga a 400°C bajo una mezcla de
vapor de agua-N: al 75%, de acuerdo a las condiciones seleccionadas °"°8 y descritas en el
capitulo 1.

Este sélido fue empleado como material de partida en la sintesis. Posteriormente, y con el
fin de garantizar la mayor eficiencia durante el proceso de insercion de las especies
pilarizantes dentro de las laminas de la arcilla, se realizd la homoionizacion con sodio, para
lo cual a una suspensién del sélido al 5% p/v se le adicioné una solucién de cloruro de
sodio 3M; la temperatura se llevé a 80°C y se mantuvo una hora bajo agitacién constante.
Este procedimiento se repiti6 tres veces renovando la solucion de cloruro de sodio.
Finalmente las arcillas fueron lavadas y secadas a 60°C.

Para la sintesis de la solucién polimérica de Al-Zr, se prepar6 una solucion de AICI;0.1 M a
la que se le adicioné ZrOCl; 0.1 M hasta obtener la relacién 2.2 (mmol Al+mmol de Zr)/g de
arcilla (los volumenes se determinan de acuerdo a la cantidad de sélido a modificar).
Posteriormente se adicioné gota a gota una solucién de NaOH 0.25 M hasta alcanzar la
relacion OH/(Al+Zr) = 2 (relacién que permite que no se formen especies que precipiten),
manteniendo la temperatura a 60 °C.La solucion permanecié durante 2h a la misma
temperatura.

Después de ser envejecida durante 36h a temperatura ambiente la solucién pilarizante fue
adicionada lentamente a una suspension de arcilla (2% p/v), manteniendo una agitacion
vigorosa a 80°C. Una vez finalizada la adicion, dicha temperatura se mantuvo durante 4h
adicionales. La suspensiéon final de arcilla fue envejecida durante 12h adicionales a
temperatura ambiente. Posteriormente, el exceso de sal fue excluido por lavados con agua
destilada. Finalmente los materiales fueron secados a 60°C y calcinados a 400°C (2°C/min)
durante 2h.

Las relaciones de los metales fueron seleccionadas teniendo en cuenta el valor 6ptimo de
metal/gramo de arcilla para la pilarizacién de vermiculita con aluminio y de otro lado,
asegurando que la concentracion del segundo metal no fuera muy elevada para favorecer
su probable insercion en la estructura Keggin de aluminio °°.
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Conclusiones

La sintesis de los sulfatos y nitratos de Aliz, Alis-Zr mediante un procedimiento similar al
descrito por Furrer et al. y Shi et al. 232 y al propuesto por el grupo de investigaciéon ESCA
31 permite la eficiente precipitacion y separacion de las especies poliméricas de Al y Al-Zr
en estado sélido para ser empleadas como especies modificantes en la pilarizacion de
bentonita.

La vermiculita presenta dificultades para la modificacion en medio concentrado (elevada
carga interlaminar) por lo que debe ser pilarizada en solucién diluida.
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3. Caracterizacion textural de los polimeros
obtenidos y las arcillas pilarizadas
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En este capitulo se ilustran las caracterizaciones basicas realizadas a los sulfatos y nitratos
de Aliz y Alis+Zr obtenidos en estado sélido, asi como las de las arcillas naturales
colombianas pilarizadas con estos sistemas empleando minimos volumenes de agua y
menores tiempos de intercalacion mediante la aplicacién de ultrasonido. Los sélidos se
caracterizaron mediante analisis quimico (FRX), difracciéon de rayos X (DRX), capacidad de
intercambio catiénico (CIC), analisis textural- (fisiadsorcion de N.), y andlisis de la acidez
por TPD-NH3 y DRIFT-NHs. Estas caracterizaciones se realizaron con el fin de evaluar las
principales caracteristicas estructurales y texturales de los materiales obtenidos y sus
propiedades éacidas. En general todas caracterizaciones confirman el éxito de la
pilarizacion de bentonita en medio concentrado con pilares simples de Al y mixtos de Al-Zr y
la pilarizacion de la vermiculita en solucion.
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3.1. Introduccioén

La sintesis del ibn Keggin en estado solido a partir de la obtencion del polimero en solucién
ha sido reportado en literatura 2. Este se obtiene a partir de la precipitacion del sulfato
basico de Aliz por adicién de sulfato de sodio a la solucion hidrolizada de Al y luego la
formacion del nitrato de Aliz por intercambio de sulfato con nitrato. El nitrato de Aliz a
diferencia del sulfato es soluble en agua %, lo cual facilita su uso como agente pilarizante
en solucion concentrada.

Una gran ventaja del uso de este polimero en estado sélido frente al uso del polimero de
Aliz como agente pilarizante en solucién, es que el ibn Keggin es mas estable como
sélido (nitrato) y permite su almacenamiento durante mucho tiempo, sin sufrir alteraciones
en su estructura y propiedades. Debido a esto, permite la disminucion del empleo de
grandes volumenes de agua durante el proceso de pilarizacién de arcillas. Por otro lado
y como se mencion0 en los capitulos anteriores, la sintesis de los polimeros de Aliz y
Alis-Zr y su utilizacién como agentes pilarizantes en solucién ha sido reportada® obteniendo
arcillas exitosamente pilarizadas con espaciados basales cercanos a los 17.5A; no
obstante, el polimero Al-Zr no ha sido sintetizado en estado sélido .

La determinacién de la estructura del sulfato de i6n Keggin de Al mediante DRX ha
sido reportada en literatura, donde se explica que éste puede cristalizar en dos fases
cristalinas, monoclinica 4" y cubica %°1° dependiendo del tiempo de precipitacion y las
condiciones de sintesis. El sistema cubico presenta la  férmula:
Na[Al1304(0OH)24(H20)12](SO4) x H.O mientras que el sistema monoclinico corresponde a la
formula quimica Al,;0,(OH),5(H20),,(SO4) x H,0O cuya diferencia fundamental esta en los
parametros de celda.

3.2. Caracterizacion de las especies pilarizantes de Aliz y
Al-Zr

Con el fin de obtener informacién relacionada con la composiciéon y estructura de las
especies que posteriormente permitirdn la formacion de los pilares, los sulfatos y nitratos
de Aliz, Alis+Zr fueron caracterizados a través de diversas técnicas.

FLUORESCENCIA DE RAYOS X (FRX)

La técnica de fluorescencia de rayos X se fundamenta en la excitacion de los electrones de
los elementos que constituyen la muestra, de tal manera que algunos de ellos abandonan
los niveles orbitales originales para ser posteriormente ocupados por otros emitiéndose un
foton con una energia caracteristica para cada elemento. La concentracion de cada
elemento se determina midiendo la intensidad de la energia asociada a cada transicion
electrénica . El campo de aplicacién de fluorescencia de rayos X es muy amplio y la
simplicidad de este método reside en que el espectro de emisién de rayos X es sencillo de
obtener y de interpretar. En general, el método de analisis quimico cuantitativo por
fluorescencia de rayos X tiene como finalidad evaluar la concentracién de un elemento
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contenido en una muestra dada, basado en las mediciones de la intensidad de la radiacion
fluorescente emitida por los atomos del mismo elemento 2.

El analisis quimico de los sulfatos y nitratos de Alis, Alis-Zr se realizé en un equipo Philips
MagiX Pro PW-2440 provisto de un tubo de rodio con una potencia maxima de 4 kW. Las
muestras fueron homogenizadas por agitacién y se prepararon en forma de perla fundida,
luego fueron prensadas sobre una base de cera marca Merck a 120 kN por minuto para
obtener pastillas prensadas de 37 mm de didmetro que posteriormente se midieron bajo
una aplicaciéon semicuantitativa.

DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Cuando un haz monocromatico de rayos X llega a un cristal con un angulo de incidencia 6,
para que la radiacion reflejada esté en concordancia de fase y por lo tanto dé lugar a la
difraccién, es necesario que la diferencia de recorrido de dos rayos sea multiplo de la
longitud de onda (). Sélo si el angulo de incidencia satisface la condicion sen6 = nA/2d, la
interferencia es constructiva 2.

Para encontrar los distintos angulos de incidencia en los que la radiacion reflejada esta en
fase, la muestra se gira lentamente y el registro de la radiacion es el patron de difraccion o
difractograma. Generalmente para identificar las diferentes fases cristalinas obtenidas se
utilizan los patrones de difraccion disponibles en la base de datos JCPDS (Joint Committee
for Powder Diffraction Sources) de la ICDD (International Center for Diffraction Data) 3.

Para caracterizar y definir los patrones de difraccibn de rayos X de los polimeros
sintetizados y para su respectivo andlisis por DRX se emple6 un difractbmetro X Pert PRO
MPD PANalytical equipado con un anodo de cobre (A = 1,5406 A), tamafio de paso de 0.01
026 y tiempo de paso de 2 s en el rango de 2-80° 26. Previo al andlisis, los polimeros fueron
triturados y tamizados en malla 100 ASTM.

3.3. Resultados y discusion

La hidrolisis de la solucién de AICl; generd una solucion translucida incolora. Al adicionar
sulfato de sodio a las soluciones oligoméricas, se formé un precipitado que decanto
facilmente y posteriormente se separd. Durante este apartado se discutira la caracterizacion
estructural de los soélidos obtenidos, donde se establece que dicho precipitado
corresponde al sulfato basico de Al;s y de Alis-Zr.

3.3.1. Andlisis quimico por fluorescencia de rayos X

En la Tabla 6 se encuentran los resultados de andlisis quimico elemental de los polimeros
solidos. Por medio de estos analisis se puede hacer una aproximacion de la estructura del
oligocation en su forma de sulfato, ya que si la relacién molar entre aluminio y sodio es de
13:1 el sulfato de Aliz tendrd una estructura cubica y si es de 13:0.1 la estructura es
monoclinica. Kloprogge et al.  analizaron la composicién del sulfato de Alis con sistema
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cristalino monoclinico y establecieron una relacion atémica Al:Na:S en 13:0.1:3.55, acorde
con la férmula Nag 1[Al1304(OH)24(H20)12](SO4)355.XH20. De otro lado, el sulfato de Aliz con
sistema cristalino cubico descrito por Johansson °y posteriormente indexado por Parker et
al.1° con férmula Na[AlO4Al12(OH)24(H20)12](SO4)4.XxH20 y con un nimero de moléculas de
agua de hidratacién igual a 10 tiene una relacion Al:Na:S de 13:1:4 *2.

Tabla 6: Analisis quimico de los sulfatos y nitratos de Alis, Alis-Zr.

Al Zr S Na Rel. Atdmica

SULFATOS
(%) (%) (%) () ["AlINa | S/Na
Al13-SOq4 32.40 12.55 2.2 12.54 3.84
Al13-SO4+Zr(97-3) 27.29 2.34 10.23 1.79 13.00 4.10
Al13-SO4+Zr(95-5) 25.52 | 12.38 | 10.05 1.74 12.49 412
Al13-SO4+Zr(90-10) 25.23 | 16.04 9.95 1.77 12.14 4.03

NITRATOS
Al13-NOs 30.32 ---- 0.11 2.06
Al13-NO3+2Zr(97-3) 29.27 1.46 0.16 2.01

Al13-NO3+Zr(95-5) 29.62 | 10.69 0.11 1.79

Al;3-NO3+Zr(90-10) 2854 | 11.89 | 0.12 | 1.86

(%): Porcentaje en masa.

Como se observa en la tabla 6 el elemento mayoritario en los polihidroxicationes es el Al
cuyo valor oscila entre 25.23 y 32.40 %. De acuerdo con los valores de la tabla, las
relaciones atdmicas Al/Na y S/Na para algunos sulfatos sintetizados en este trabajo son
parecidas que las obtenidas por Kloprogge ’ y cercanas a las reportadas por Parker et al °,
Los productos de la hidrdlisis del aluminio incluyen numerosas especies de las cuales 11
son conocidas: 5 monémeros, APF*, AI(OH)?*, Al(OH),*, Al(OH)s(aq) y AI(OH)*; un dimero,
(Alz(OH)2)**; un trimero, (Als(OH)4)%*; dos polimeros tipo Keggin, (AlO4Al12(OH)24(H20)12)* y
(AlsoOs(OH)ss(HzO)24)18+y otros dos poll'meros, (A|13(OH)24(H20)24)15+ y (A|8(OH)14(H20)18)10+.
Para las condiciones de sintesis empleadas en este trabajo se reporta que la especie
Keggin de Aliz debe encontrarse en mayor proporcion en todos los casos. La adicion de
Na,SOs a la solucién que contiene los productos de la hidroélisis del Al, permitié separar las
especies poliméricas ya que estas forman complejos insolubles, mientras que las especies
de Al de menor peso molecular (monémeros, dimeros y trimeros) forman complejos
solubles.

El contenido de azufre en los nitratos basicos de Alis, Alis-Zr es muy bajo, indicando un
intercambio exitoso de las especies polihidroxicationicas de la forma sulfato a nitrato.
Teniendo en cuenta la cantidad nominal de Zr empleada en la sintesis para cada uno de
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los casos, la incorporacion de este metal tanto en los sulfatos como en los nitratos de las
especies poliméricas es correspondiente a la cantidad nominal prevista , aunque se
observa una disminucién en el contenido de Zr en las especies poliméricas al pasar de la
forma sulfato a nitrato debido probablemente a que parte del Zr que hidroliza de forma
independiente, no se retira completamente con el lavado y puede permanecer ocluido en el
precipitado y después de la redisolucion en Ba(NOs), su exceso se elimina.

3.3.2. Difraccién de rayos x de los sélidos de Al y Al-Zr

Como se menciond anteriormente, no existen reportes en la literatura de un sistema mixto
Al-Zr en estado solido para la modificacion de minerales arcillosos via pilarizacion en medio
concentrado. El planteamiento del mismo, se basé en la extrapolacion de las condiciones
de estabilidad que deben cumplir los sistemas mixtos Al-M y de las propiedades
fundamentales de cada uno de los cationes involucrados en solucion. Por lo tanto, se
establecieron las condiciones para obtener una estructura en la que predomine un pilar de
Aliz y se desfavorezca la hidrélisis natural del zirconio para formar especies poliméricas, o
cual dificulta su acoplamiento en la estructura del complejo de Alis (keggin) 4.

El otro factor que hay que tener en cuenta para que se forme el sistema mixto Al-Zr, es la

relacién carga/radio de los cationes y su pKa (Tabla 7).

Tabla 7: Relacién carga/radio de los cationes y su pKa *°

lon Radio i6nico Z?r" | pKa
Al*3 0.54 A 0.134 | 5.0
Zr+t 0.84 A 0.186 | -0.3

Como se puede apreciar en la tabla, ambos cationes no presentan el mismo estado de
oxidaciébn (3* y 4%) por lo que se genera una desestabilizacion del sistema por
descompensacion de carga. Ademas, los radios iénicos difieren en mas de un 15 % lo que
no permitiria una posible sustitucién isomorfica del zirconio en la estructura del Al Keggin,
pero puede generar una distorsion significativa en la estructura. Cuando se tiene mayor
relacion molar Al:Zr es muy probable que el Zr forme sus propios polimeros y haga parte de
la estructura Keggin Unicamente decorando el catién de Aliz al unirse con los oxigenos de
este.

Sulfatos de Alizy Al-Zr

El patréon de difraccién de rayos X reportado por Kloprogge et al.” y posteriormente por
Aouad et al.® para el sulfato de Aliz corresponde al grupo espacial Pa o P2/a, sistema
cristalino monoclinico y formula Nag 1[Al1304(OH)24(H20)12](SO04)3.55.XH20, en tanto que el
sulfato de Alis sintetizado por primera vez por Johansson y luego descrito por Parker et al.1®
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tiene un grupo espacial F-43m, sistema cristalino cubico y férmula
Na[AI1304(OH)24(H20)12](8 O4)4.XH20.

Los difractogramas de los sulfatos de Al y Al-Zr obtenidos en esta investigacion fueron
comparados con los resultados obtenidos en literatura y con resultados de estudios previos
del grupo ESCA, con el fin de poder clasificar la estructura cristalina correspondiente a cada
solido sintetizado en esta investigacion.

La figura 3-17 corresponde a los difractogramas obtenidos para los sulfatos de este trabajo.
En la figura A,B,C se registran igualmente los DRX reportados en literatura para los
sulfatos de Aliz en estado sélido 679,

El sulfato de Alis presenta una alta de cristalinidad con respecto a algunos reportados
en literatura para el sistema cubico, mientras que para los sulfatos de Alis-Zr (3) y Alis-Zr (5)
existe una pérdida de cristalinidad respecto al sulfato de Alis-Zr (10), el cual exhibe mayor
cristalinidad revelando planos correspondientes al sistema monoclinico. Esto puede
atribuirse a que la modificacién con Zr con cantidades nominales crecientes de 0.3-0.5y 10
mmol y el pH de la solucion pilarizante, juegan un papel importante modificando la
estructura. Adicionalmente, para los sulfatos el tiempo de precipitacién varié (fue mas lento
para los sulfatos con menor relacion nominal) y asi mismo su cristalinidad, lo que permite
proponer que la acidez de la solucién es clave puesto que permite se formen especies
poliméricas de diverso tamafio, favoreciendo su acoplamiento a la estructura keggin de
Aluminio *°. Se observa igualmente un ligero corrimiento de algunas sefiales de difraccion
de los sulfatos obtenidos hacia valores °28 mayores respecto al sulfato de Alis, lo cual
podria indicar que el Zr decora o se incorpora a la estructura del Al por medio de especies
no tan voluminosas, indicando una leve modificacién en el parametro de celda de la red de
Aluminio Keggin posiblemente asociandose a los oxigenos de la estructura Keggin.

Como se mencion6 anteriormente, se obtuvieron en el caso de los sulfatos de Ali; sefiales
caracteristicas similares a las del sulfato de Aliz cristalizado en el sistema cubico ’,
mientras que los sulfatos sintetizados con el sistema Aliz -Zr presentan planos
caracteristicos del sistema cristalino monoclinico "6 .

Las intensidades de las sefiales de los sulfatos sintetizados con Al-Zr indican diferencias
tales como la disminucién de los planos (011) y en la sefiales en 19.1 y 31.6 °20 con
espaciados de 4.4A y 2.6A propios de la estructura monoclinica en los sulfatos de Alyz —Zr
(3) y Al1z-Zr (5) respecto a los sulfatos de Alis-Zr (10). En este Ultimo, se puede observar la
sefial en el plano (011) mas intensa y la aparicion de sefales en 10.1 y 27.3 °26,
correspondientes a los espaciados de 8.8 A y de 3.4 A caracteristicos, segln reportes de
literatura, de una estructura monoclinica para el sulfato de Alis. Por otro lado, se pudo
observar que para el sulfato de Aliz casi todos los planos son correspondientes a los
reportados para la estructura clbica cristalina *’.

Es necesario subrayar que no existen reportes para los sulfatos de Al-Zr en estado soélido, y
gue lo obtenido en este trabajo describe una sintesis exitosa y caracteristica que confirma
gue la presencia del zr, genera sefiales amorfas y cambios en la estructura cristalina del
Aliz Keggin segun la cantidad de metal incorporado.
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Fig.3-17. a) Patrones de difraccion reportados en literatura para A) sulfato de Aliz en sistema
cubico?®®. B). sulfato de Al;s en sistema monoclinico. C) sulfato Aliz en sistema monoclinico obtenido
con microondas y ultrasonido 8. Figura 17 b. Patrones DRX obtenidos para los sulfatos de esta
investigacion. (c - cubico y m- monoclinico)

Nitratos de Aliz y Al-Zr

La figura 3-18 presenta los difractogramas de los nitratos de Aliz obtenidos por el
intercambio de los sulfatos correspondientes con nitrato de bario. Los nitratos sintetizados
registran sefiales con un pico en espaciado interplanar de baja cristalinidad, ubicados
entre 11.4 y 12.3 A comparables con los valores reportados en la literatura para dicho
complejo *°. El hecho de que el nitrato de Ali; presente diferente intensidad en la sefial
correspondiente 11.4 y 12.3 A con respecto a los nitratos de Alis —Zr, indica una ligera
pérdida de cristalinidad por la presencia de Zr. Las sefiales bien definidas encontradas en
todos los nitratos a mayores grados 26, corresponden al nitrato de bario que queda como
impureza en el polimero. Tal como lo reporta la literatura, en este medio de sintesis y por la
adicion de Ba(NOs). (JCPDS 76-0920 24-1305) la contaminacién asociada a este
compuesto esté siempre presente.
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Fig.3-18. DRX de los nitratos de Ali3 de literatura 58, y los nitratos obtenidos en esta investigacion.

3.4. Caracterizacion de las arcillas pilarizadas.

Luego de llevar a cabo el proceso de identificacién de las especies poliméricas precursoras,
se realiz6 la pilarizacion de las arcillas en medio concentrado para la bentonita, y en medio
diluido para la vermiculita. Esta Ultima se pilariz6 empleando metodologia convencional
debido a que, a pesar de haber obtenido una reducciéon de carga mediante el tratamiento
hidrotérmico y posterior lavado con acido, no se logré verificar una pilarizacion exitosa con
las especies precursoras tanto del Al;3 como de las especies mixtas Al-Zr en las diferentes
relaciones de Al-M.

3.4.1. Identificacion por DRX

En el estudio de arcillas la reflexion d0O01 en DRX es la mas importante ya que es el plano
gue corresponde al espaciado basal de la interlamina. El cambio en este espaciado, entre
la arcilla de partida y la arcilla pilarizada, es quien permite la determinacion directa de si el
proceso de intercalacion-pilarizaciéon sobre el sélido se llevé a cabo de manera exitosa 8.

Las sefales asociadas con la difraccion de planos especificos en un sdlido cristalino estan
determinadas por la ecuacion de Bragg:

nA =2 dwiSen 6
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donde n es el orden de la reflexién, A la longitud de onda del tubo de R-X empleado, d el
espaciado del plano y 6 el angulo de difraccion *°.

En el caso de la bentonita y de la vermiculita sin modificar, el espaciado varia de acuerdo a
la naturaleza de los cationes presentes y a su estado de hidratacién. Para las esmectitas
pilarizadas esta reflexion permite establecer si la introduccién de pilares fue efectiva, puesto
gue su valor aumenta considerablemente respecto al del material de partida.

En cuanto a la Bentonita que es una esmectita octaédricamente cargada, ésta carga se
encuentra distribuida sobre todos los oxigenos de su estructura lo que posiblemente implica
una menor definicién de sefiales en el difractograma como puede observarse en la figura 3-
19. La bentonita célcica de partida usada en esta investigacion reporta una sefial con un
espaciado en d001 de 14.2 A. Adicionalmente y como se mostré en el capitulo 2 de este
trabajo, este material presenta las reflexiones 4.26 Ay 3.34 A que corresponden al cuarzo,
el cual se encuentra como principal impureza en esta arcilla °. Todas las demas reflexiones
confirman que la bentonita célcica de partida es un mineral arcilloso tipo montmorillonitico.

d001-14.2 A

Intensidad

Py Y

2 T 12 1 2 n 2 o

°2Tetha

Fig.3-19. Patron de difraccion parala bentonita Colombiana.

En el caso de la vermiculita el difractograma tipico muestra una fuerte reflexion a 14.9 A,
gue es muy definida y de intensidad elevada lo que la distingue de otro tipo de arcillas como
las cloritas o montmorillonitas 2!. Las reflexiones caracteristicas de vermiculitas y las
encontradas para la vermiculita Colombiana del presente estudio (figura 3-20), se
describieron en el capitulo anterior. Los resultados obtenidos muestran la gran pureza del
material de partida y su elevado grado de cristalinidad a pesar de haber sido sometido a un
proceso THT y lavado con acido, lo que probablemente explica el corrimiento hacia valores
mayores °20 (figura 3-20b). La reflexion d001 del material sin calcinar corresponde a un
espaciado basal de 14.9 A el cual es caracteristico de la estructura con alta densidad de
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carga que conserva los cationes de compensacion hidratados. Sin embargo, después de
someter la vermiculita al tratamiento hidrotérmico de reduccién de carga interlaminar, se
disminuye el espaciado basal del material a valores entre 12 y 13 A correspondientes al
colapso o “cierre” completo de las laminas, como se observa en los difractogramas de la
figura 20.

a b d001-12.18A

d 001-14.9A |
V-natural

[ V-THT-homoionizada Na

intensidad

| |
Gl

[ A\

’ |
M‘w”’ \\WM.'W‘.,‘."} VA

Intensidad

4 9 14 19 24 29 34

°2 Theta 2 Theta

Fig.3-20. a) Patron de difraccion de vermiculita colombiana Figura. 20b. Sefiales d001de vermiculita,
pre tratado por homoionizacién con sodio, después THT y lavado con acido.

3.4.1.1. Bentonitas pilarizadas en medio concentrado

Las arcillas modificadas via pilarizacién con los polimeros sélidos previamente sintetizados
muestran el evidente corrimiento del espaciado basal del plano d001 hacia menores valores
°206 (figura 3-21) confirmando la insercién efectiva de las especies polioxocationicas en el
espacio interlaminar de la arcilla (tabla 8). Los resultados muestran que a medida que se
aumenta el contenido de zirconio, el espaciado d001 disminuye aunque su valor siempre es
mayor que el del material de partida.

La muestra modificada con solo Al da un pico bien definido con una intensidad
elevada después de la pilarizacién y un espaciado basal que es superado por el sélido
pilarizado con Al en presencia de ultrasonido. La forma del pico indica, segun autores como
Michot 2°, el “orden” de los pilares dentro de las laminas de la arcilla. El uso del ultrasonido
favorece la formacion de pilares de mayor tamafio y de distribucibn mas homogénea
permitiendo a su vez, para el solido modificado en presencia de esta técnica, la obtencion
del mayor espaciado basal 223, En general, el ultrasonido en la etapa de intercalacién se
aplica con el fin de mejorar el transporte de materia y el intercambio de especies ademas
de dispersar y desaglomerar los sélidos en suspension y permitir reducir el tamafio de
particula (por efecto de colision) y homogeneizar la mezcla.
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Tabla 8: Espaciados d001 de las bentonitas pilarizadas

Sélido Espaciado d001
(A)
B-natural 14.2
B-Pilc Al;3 US 18.6
B-Pilc Aly3 (sin US) 17.0
B-Pilc Alg7 Zr3 17.7
B-Pilc Algs Zrs 17.5
B-Pilc A|90 Zrm 16.0

En cuanto a los espaciados interlaminares del mineral de arcilla pilarizada con las especies
polioxocatidnicas de Al-Zr, la sefial d001 (figura 3-21) es un poco irregular sugiriendo la
probable presencia de fracciones pilarizadas y no pilarizadas en el material, que pueden ser
consecuencia del efecto de las condiciones de pH al pilarizar con especies mixtas de Al-Zr.
Se ha reportado que procesos de pilarizacion que involucran pHs bajos, degradan la
estructura de la arcilla como resultado del ataque acido a las laminas de silicato 2. Sin
embargo y como se aprecia en la figura, para los sélidos AlgsZrs y Alg7Zr3 la pilarizacion
ocurre de manera parcial ya que se observan sefales en 4.9°26 y 6.1°20, evidenciando
una insercidbn de especies polioxicatibnicas de menor y mayor tamafio en medio
concentrado, probablemente por las limitantes en el proceso difusivo de los polimeros hacia
la arcilla o por cambios como los mencionados de pH por el polimero que contiene Zr,
respecto al que sélo contiene Al.

De otro lado, la sefial d0O0O1 relativamente mas simétrica del pilar del sélido Algo-Zrio sugiere
gue el catién dopante Zr se incorpora a la estructura Keggin de Al permitiendo obtener una
mayor homogeneidad de los pilares.

Aunque se ha establecido que la adicion de zirconio en la solucién pilarizante puede
incrementar la distribucién de especies generadas, los resultados muestran que se logra la
inclusién de especies de gran tamafio que mantienen las ldminas de la arcilla separadas. A
pesar de tener cambios importantes en por ejemplo el pH y de realizar el intercambio en
medio concentrado, se verifica igualmente una pilarizacién exitosa con especies de Al-Zr en
estado soélido sobre lo cual, a nuestro conocimiento, no existen reportes de literatura.
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Fig. 3-21. Difractogramas de las bentonitas modificada con Al y Al-Zr en medio concentrado.

3.4.1.2. Vermiculita pilarizada en solucion (método tradicional)

Los espaciados d001 de las vermiculitas pilarizadas en esta investigacion son reportados
en la tabla 9 donde es evidente que todos los sélidos sufrieron una modificacién estructural,
puesto que el espaciado basal dO01 muestra un corrimiento hacia menores valores ° 20
respecto a la vermiculita de natural de partida.

Tabla 9 Espaciado d001 de las vermiculitas modificadas

Sélido Espaciado d001 *Fraccion pilarizada / Fraccion no
(A) pilarizada

V-natural 149 |
V-THT 1218 | -
V-Pilc Aly3 17.04 0.33
V-Pilc Alg7 Zr3 17.38 0.34
V-Pilc A|95 Zl"s 18.01 0.78
V- pilc A|90 Zr1o 17.83 0.32

*medida a través de la intensidad de las sefiales caracteristicas.

Los difractogramas de las vermiculitas pilarizadas (figura 3-22), exhiben sefiales en °20
diferentes. El valor de 17.0 A corresponde al pilar de solo aluminio intercambiado entre las
laminas de la arcilla y el de 12.18 A corresponde al espaciado basal de vermiculita de
partida es decir, que existe una fraccién de arcilla que no fue intercambiada por iones
Keggin. Este resultado, igualmente reportado por Michot.et.al. 25, sugiere que la vermiculita
no tiene un espaciado interlaminar caracteristico de un material completamente pilarizado.
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V THT
= \/ Pilc Al13
= \/ Pilc Al97Zr3
V Pilc Al95Zrs
=== \/ Pilc Al90Zr10

14.12A | 12.18A

d 001

Intensidad

°2 Theta

Fig. 3-22. Difractogramas de vermiculitas modificadas con Al y Al-Zr

A pesar de que no todos los materiales presentan una fraccion similar de fase no
modificada, la aparicion de sefiales a espaciados d001 menores asi como la mejor
definicién de dichas reflexiones en los sélidos, sugiere que la inclusion de especies de Al y
Al-Zr fue exitosa y probablemente, una insercion de especies de Al-Zr de mayor tamafio es
muy probable.

Puede apreciarse igualmente una tendencia al aumento del ancho a altura media de la
sefal con el incremento del contenido de circonio. Este comportamiento es consistente con
la acidez intrinseca de cationes Zr 4+ que pueden causar deformacién en la estructura del
pilar de aluminio debido a su influencia en las condiciones 6ptimas de sintesis del polimero
y generar una disminucion en la intensidad del espaciado basal respecto a las esmectitas
pilarizadas Gnicamente con aluminio 6.

La relacion entre las fracciones pilarizadas y no pilarizadas del mineral son facilmente
distinguibles y pueden ser estimadas por la relacion entre las intensidades de las sefales
correspondientes (tabla 9). La coexistencia de las fracciones pilarizadas y no pilarizadas
pueden indicar una mezcla entre Al-M-pilarizado y Al-M-intercambiado con especies de
menor tamafio o distribuidas en los alrededores de las particulas. En este sentido, las
relaciones de estas fracciones encontradas para la serie con Zr, indican una disminucion en
la fraccion pilarizada respecto a la vermiculita modificada con solo Al, manifestando que la
introduccion del Zr en mayor concentracion afecta las condiciones 6ptimas de formacién del
polimero de aluminio y en consecuencia, llevan a un menor grado de pilarizacion.

Los resultados obtenidos para las dos arcillas pilarizadas permite evidenciar que en la
bentonita este proceso es mas efectivo, razén por la cual aparece una Unica reflexion,
excepto para los soélidos B-pilc Algy Zrs y B-pilc Algs Zrs que muestran una pilarizacion con
especies menos voluminosas. En el caso de la vermiculita, dada la dificultad de llevar a
cabo el proceso de intercambio, aparecen sefiales que indican la presencia de pilar y de
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una fraccion de arcilla sin modificar. Esta dificultad propia de la naturaleza especial de la
vermiculita, es lo que no permite llevar a cabo la modificacién via pilarizacion en medio
concentrado con este mineral.

3.4.2. Capacidad de intercambio cationico y fraccion de carga
compensada

La capacidad de intercambio catidnico permite aproximar el valor de la fraccién de carga
compensada es decir, la fraccibn de carga de la arcilla que fue intercambiada
irreversiblemente por agentes precursores de pilar como Al y Zr. Se puede igualmente
establecer de forma aproximada, la efectividad de la reduccién de carga interlaminar para el
caso de la vermiculita por medio del tratamiento Hidrotérmico (THT) y evidenciar la eficacia
de los procesos difusivos de las especies pilarizantes cuando se emplea el ultrasonido.

La capacidad de intercambio catiénico (C.I.C.) inicial y residual antes y después de la
modificacion respectivamente, se realiz6 mediante el analisis micro-Kjeldahl, utilizando una
técnica estandarizada previamente por el grupo ESCA 27282° |nicialmente las muestras se
deben poner en contacto con una solucién de acetato de amonio 2M durante 24 horas a
temperatura ambiente; posteriormente las muestras se lavan hasta obtener un valor de
conductividad similar a la del agua destilada. Luego, las muestras se someten al analisis
micro-Kjeldahl en el cual el NH; (g) desprendido se recoge en una solucién de acido bérico
al 4% (p/v). Finalmente, esta solucion se titula con HCI 0.02 N previamente estandarizado
utilizando un indicador de referencia.

Como ya se ha comentado en los capitulos anteriores, el grado de intercalacion depende
en gran medida de la naturaleza de los cationes interlaminares. Una medida de la
capacidad de intercambio i6nico en la arcilla natural sera un indicativo de la disposicion de
empleo del material para el proceso de pilarizacion. Asi mismo, la determinacion de la CIC
después de la modificacion es un indicativo aproximado del grado de pilarizacion o de
intercambio obtenido ya que es una medida de la fraccién de carga interlaminar que no es
compensada por la especie catidnica pilarizante %31, Por lo tanto, una disminucién en la
CIC de una arcilla pilarizada, es un indicativo de la efectividad del proceso de intercambio.

En general, en literatura se muestra que en las arcillas tipo montmorillonita, la CIC varia
entre 80 y 100 meq/100g y en las montmorillonitas pilarizadas dicho valor se encuentra
entre 30 y 40 3% Para la vermiculita, la CIC se reporta que puede tener valores entre
100-150 meq/100g *.

La vermiculita empleada en este estudio tiene una CIC de 97.6 meq/100g, valor mucho
mayor que el de la bentonita 44.4 meq/100g y que como ya se mencioné es debido a que la
vermiculita posee una mayor carga interlaminar es decir mayor cantidad de cationes de
compensacion

Los resultados obtenidos después de realizar duplicados del andlisis son indicados en la
tabla 10, donde se puede analizar que la CIC de las arcillas modificadas con y sin
ultrasonido durante la intercalacion presenta una disminucion significativa respecto al
material de partida, permitiendo confirmar un intercambio iénico exitoso. En los sdlidos
modificados, la fraccion de carga compensada para la bentonita oscila entre 59 y 68 % y
para la vermiculita de 42 a 52%.
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Tabla 10: CIC de las arcillas naturales y las arcillas modificadas con Al y Al-Zr.

Solido CiC Fraccion de carga
meq/100 g | compensada (%)
B-nat 44.4
B-Al sin US 18.3 59
B-Al con US 14.1 68
B-Pilc Alg7 Zr3 175 61
B-Pilc Algs Zrs 16.7 62
B-Pilc Algg Zr1o 16.1 64
V-natural 976 | @ -
V-THT 80.2 | @ -
V- Pilc Alys 52,7 46
V- Pilc Alg7Zr3 47.0 52
V- Pilc AlgsZrs 49.1 50
V-Pilc AlgoZrio 56.4 42

Estos valores de fraccibn de carga compensada indican que se dio efectivamente el
intercambio de iones por aluminio y por especies mixtas de Al-Zr, los cuales deben
encontrarse compensando carga en el espaciado interlaminar y ocupando una posicion
dentro de la estructura del material.

La diferencia més significativa en las bentonitas pilarizadas se obtiene en la arcilla donde la
intercalacién se asistié con ultrasonido comprobando una vez mas, el efecto favorable del
mismo hacia una mayor introduccién del agente pilarizante en la estructura laminar del
sélido.

El solido obtenido a partir de la vermiculita natural y después del tratamiento THT revela
una disminucién de carga lo cual es un resultado importante, ya que demuestra la
efectividad del tratamiento para hacer este material mas susceptible de intercambio idnico.

De otro lado, se comprueba la efectividad de la pilarizacién puesto que se obtiene un
importante porcentaje de carga compensada en todos los sélidos. Los resultados de esta
caracterizacién confirman que en todas las arcillas se dio la inclusiéon de especies presentes
en la solucion pilarizante las cuales quedaron fuertemente enlazadas a las laminas
seguramente en su forma de 6xido después de la calcinacion.

3.4.3. Andlisis textural

La textura de los materiales en general y el area superficial en particular son propiedades
muy importantes de estudio y en catalisis heterogénea, se convierten en un factor
determinante de la accesibilidad hacia los sitios activos. Dependiendo de estas propiedades
un catalizador heterogéneo controla los fenbmenos de transporte y gobierna la selectividad
en una reaccion determinada.
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La técnica de fisiadsorcion de gases es la mas usual en la determinacion de éareas
superficiales y distribucién de tamafios de poro de catalizadores. Al ponerse en contacto un
gas con la superficie de un sélido se produce un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y
las moléculas en fase gaseosa, que depende de la presion del gas y de la temperatura. La
relacion entre el volumen de las moléculas adsorbidas y la presion a temperatura constante
se recoge en una isoterma de adsorcion; esta técnica de caracterizacion permite junto con
otras caracterizaciones como la difraccion de rayos X comprobar si la modificacion de los
materiales arcillosos fue exitosa.

Segun la clasificacion IUPAC 343, |as arcillas tipo montmorillonita y en general los sélidos
gue contienen micro y mesoporos, corresponden a isotermas combinadas tipo II-1V. Los
minerales arcillosos como la montmorillonita tienen la capacidad de adsorber moléculas
polares situandose entre las ldminas que conforman su estructura. Se ha demostrado que
el factor clave en la adsorcion de estos materiales es la polaridad de las moléculas de
adsorbato, por lo tanto si estas son polares la adsorcion en el espacio interlaminar ocurre
rapidamente formandose una gran variedad de complejos entre el adsorbato y los cationes
interlaminares.

La histéresis de adsorcion y desorcién es producida por las diferencias entre la evaporacién
restringida del adsorbato a partir del menisco del liquido que llena los poros en desorcion, y
la construccién del sistema monocapa/multicapa en adsorcion que aumenta el grosor al
llenarse los poros. Las ecuaciones usadas para el calculo del espesor de la capa adsorbida
(t) cuando el adsorbato es nitrégeno, son las de Halsey y Harkins-Jura 35 36:37:38,

Las caracteristicas texturales de los sélidos en esta investigacion fueron analizadas desde
las isotermas de adsorcidén-desorcion de las arcillas y se realizaron con un sortémetro
micromeritics ASAP 2020 que opera a la temperatura del N liquido. Para la determinacion
del area superficial de las arcillas naturales y las pilarizadas se emplearon los modelos
BET y BET moadificado; el area superficial externa y el volumen de microporo se determin6
mediante las curvas t (espesor estadistico t entre 3.5 y 5.0 A) empleando la ecuacion de
Harkins-Jura 3°40

3.4.3.1. Andlisis textural de Bentonita

La figura 3-23 revela que después de la pilarizacion se obtienen sdélidos mayoritariamente
microporosos con isoterma tipo 1V y bucle de hysteresis tipo H3 cuya superficie especifica
fue evaluada empleando el modelo BET y corregida segin Remy.et.*. La isoterma
correspondiente a la bentonita natural muestra en la regién de baja presion relativa (P/Po)
gue el comportamiento se asemeja a la isoterma tipo IV mostrando poca cantidad de
microporos en el material, caracteristico por la poca cantidad de gas adsorbido. El
incremento a P/Py 0.4-0.85 es debido al llenado de los mesoporos en el material y por
encima de P/Po 0.9, el volumen adsorbido aumenta considerablemente debido a la
condensacion en la region interlaminar de la estructura de la bentonita.
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Fig.3-23. Isotermas de adsorcidén-desorcion de la bentonita natural y pilarizadas con Al 'y Al-Zr.

Una de las caracteristicas de las arcillas pilarizadas es el incremento importante en el
volumen adsorbido lo que se refleja en un aumento en la microporosidad del material. En la
tabla 11 se resumen los valores correspondientes a las principales propiedades texturales
de las Bentonitas.

Tabla 11: Propiedades texturales de Bentonitas modificadas.

S Edterna -
Sppr | S o sersomy Swoeo Vi
sélido (m?/g) g T (nfg)  (enrlg)
(n’/g)
B-natural 38 39 38 1 0.0052
B Pilc Al,; sin US 114 120 39 81 0.0293
B Pilc Al,; US 143 160 22 138 0.0486
B Pilc Al, Zr, 136 141 36 105 0.0373
B Pilc Alys Zr, 109 13 38 75 0.0271
B Pilc Algy Zr,, 103 109 39 70 0.0252

Es evidente que la pilarizacion provoca un aumento importante del area superficial y del
volumen de microporo del material, lo que confirma la modificacion exitosa por pilarizacion
de las arcillas en medio concentrado. EI aumento del contenido de Zr en el polimero
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mixto, provoca una disminucién del area especifica y del volumen de microporo del sélido
donde probablemente la acidez intrinseca del Zr causa deformacién en la estructura del
pilar y lo que explicaria la disminucién del area y del volumen de microporo. Este resultado
esta en concordancia con la ligera disminucion del espaciado basal de los sdlidos
modificados con zirconio respecto a los solidos donde solo se tiene el aluminio. Es evidente
gue el sélido con mayor &rea superficial corresponde a la arcilla modificada con aluminio en
presencia de ultrasonido, lo que confirma que su intervencion favorece la homogeneidad y
distribucién de los pilares generando una mayor microporosidad en el sélido final

En cuanto a las arcillas modificadas con el pilar mixto de Al-Zr se puede observar que
existe una mayor microporosidad en el material modificado con la menor cantidad de
zirconio respecto a las modificadas con un mayor contenido de este elemento, y con
respecto a la del pilar simple de Al sin presencia de ultrasonido. Evidentemente la adicion
de un segundo catién afecta la calidad de los pilares que se forman y va en contra de una
pilarizacion ptima que genere mayor volumen microporoso.

Los resultados de la caracterizacion textural de la bentonita pilarizada con Al y Al-Zr
muestran el éxito del empleo de suspensiones concentradas de arcilla-agente pilarizante y
ponen de manifiesto igualmente el beneficio del empleo del ultrasonido en la etapa de
intercalacién, logrando una disminucién considerable en el volumen de agua y en los
tiempos de sintesis para la obtencion de sdélidos con excelentes propiedades texturales. Es
importante resaltar que el éarea superficial de todos los sélidos modificados esta
determinada casi en su totalidad, por el area de microporos, lo que demuestra la formacién
de estructuras microporosas estables como consecuencia de la pilarizacion exitosa.

Estos analisis permiten concluir de manera complementaria a la DRX y la CIC que se logré
con éxito la pilarizacion de los materiales en medio concentrado con precursores mixtos de
Al-Zr en estado s6lido, obteniendo resultados comparables a los reportados por pilarizacion
empleando el método convencional.

3.4.3.2. Andlisis textural de vermiculita
La figura 3-24 muestra los resultados de las isotermas obtenidas para vermiculita natural e

hidrotratada y las pilarizadas en solucion con especies de Aliz y de Al-Zr empleando las
mismas reacciones molares que para la bentonita.
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Fig.3-24. Isotermas de adsorcién de vermiculita natural y pilarizada con Al y Al-Zr en solucion.

Las isotermas de adsorcion de nitrégeno obtenidas exhiben un comportamiento tipico de
so6lidos microporosos y corresponden a isotermas tipo | con bucle de histéresis tipo H4. Este
resultado indica la presencia de mesoporosidad, que es frecuente en agregados de
particulas laminares o en adsorbentes que contienen poros en forma de rendijas entre
laminas paralelas. Los perfiles de las isotermas de los sélidos después del proceso de
pilarizacion con Al y Al-Zr, revelan diferencias en cuanto a la cantidad de nitrégeno
adsorbido y un notable incremento en la regidon de adsorcién de microporos respecto al
mineral de partida V-THT que son caracteristicos de arcillas pilarizadas *°.

La generacion de microporosidad en las vermiculitas pilarizadas se inicia durante el THT y
es favorecido por el tratamiento acido, ya que hay remocién de especies estructurales y no
estructurales durante el THT y luego solubilizacién durante del lavado &cido lo cual crea un
aumento en la porosidad.

Las areas superficiales de la vermiculita THT y de las vermiculitas pilarizadas fueron
calculadas mediante el método BET *'. Sin embargo, los resultados registraron bajos
coeficientes de correlacion lineal y valores negativos para la constante C, lo cual indic6 que
este método no es adecuado para la determinacién de las areas superficiales de estas
arcillas modificadas.

A pesar de que las vermiculitas modificadas presentan caracteristicas correspondientes a
isotermas tipo |, la teoria de Lagmuir para la evaluacion de estos solidos tampoco es
adecuada dado que en los perfiles se puede observar la contribuciébn importante de
superficie mesoporosa. En el contexto anterior, para una apropiada evaluacion del area
BET en PILC’s Remy et al # plantean: i) la determinacion del volumen microporoso y su
posterior transformacion en &rea de microporo y ii) la evaluacion del area superficial externa
por la metodologia BET convencional, en la cual la formacién de multicapa es posible pero
sin considerar el volumen de la regidon microporosa obtenido en i). De esta manera, el area
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total del sélido es igual a la contribucion del area superficial externa y el area de la regién
microporosa.

La evaluacion del volumen de microporo se llevd a cabo con las curvas ty con el método de
Dubinin-Raduskevich (DR). En el rango de 10-18(log P/Po?), donde el coeficiente de
correlacion lineal es superior o igual a 0.998. El area total de los s0lidos (Siotal BETremy)
corresponde a la sumatoria del area Sgerexx Y €l &rea Smicrop, €Sta Ultima obtenida a partir
del volumen de microporo calculado por la metodologia Dubinin-Raduskevich (DR). valores
gue fueron consignados en la tabla 12.

Tabla 12: Propiedades texturales de vermiculitas modificadas

S totar BeT-ROmy | S Extema -BET-Remy Shmicrop V microp

Sélido (n7/g) (n7/g) (n7/g) (cn’/g)
V-THT 6 4 2 0.001
V Pilc Al;, 97 61 36 0.020
V Pilc Aly, Zr, 48 29 19 0.014
V Pilc Algs Zrs 132 85 47 0.026
V Pilc Algg Zr,q 68 40 28 0.017

La modificacion de la vermiculita colombiana produjo un importante cambio en el area
superficial respecto a la arcilla de partida. Durante el proceso de pilarizacién la expansion
de laminas y la inclusion las especies poliméricas contribuyen al aumento de la porosidad
en la vermiculita modificada, donde se pueden observar areas entre 68 y 132 mg, respecto
a s6lo de 6 mzg en el mineral de partida V-THT.

La influencia del zirconio en la solucion de aluminio para la sintesis de las vermiculitas
pilarizadas registra inicialmente una disminucion respecto al material modificado
Unicamente con Al. Sin embargo, las mayores contribuciones al volumen de microporo y al
area superficial encontradas en la serie Zr no presentan una tendencia lineal respecto al
contenido de metal incorporado puesto que el incremento mas notable se obtiene en el
sélido V Pilc Algszrs.

Justamente es este solido el que muestra en el difractograma de rayos X una sefial mas
homogénea en comparacion con los demas sélidos, lo que podria indicar una mayor
distribucion y homogeneidad de los pilares.

Estos resultados confirman nuevamente el logré de la pilarizacion de vermiculita
Colombiana con cantidades de circonio importantes en el polimero mixto de Al-Zr.

66



Capitulo 3 Caracterizacion textural de los polimeros obtenidos y las arcillas pilarizadas

3.4.4. Acidez

El concepto de acidez en el estado sélido tiene como base fundamental las interacciones
intermoleculares acido-base que se pueden presentar en una fase o a través de una
interfase, como resultado de la donacion-aceptacion de protones o electrones entre
moléculas vecinas o grupos funcionales, permitiendo la formacion de complejos. Dos
definiciones acido-base han sido las mas aplicadas al estado sélido: i) Bronsted y ii) Lewis.
La funcionalidad &cido-base de la superficie de un sélido esta asociada a la presencia de
grupos funcionales en la superficie del mismo que pueden afectar el ambiente quimico de
los elementos que conforman el material 4. La acidez o basicidad depende tanto de
ambientes covalentes (atados a) como de estados coordinados (rodeados por) incluyendo
la interaccién con especies adsorbidas 2.

En el capitulo 1 se describe que la acidez Bronsted en una arcilla natural puede tener dos
origenes: (i) Los cationes de compensacion pueden polarizar las moléculas de agua
coordinadas y convertirlas en “donoras” de protones. (ii) Sitios especificos en los bordes de
las laminas de arcilla. La terminacién de una lamina deja como resultado un enlace roto el
cual puede compensarse con la formacién de grupos OH. Por ejemplo, el rompimiento de
un enlace =Si-O-Si= en la lamina tetraédrica origina la formacién de un sitio 4cido Brénsted
0 grupo silanol=Si-OH. Igualmente, pueden formarse grupos aluminol o magnesol que
generalmente son menos acidos.

De otro lado, AR+ y Mg?* con coordinacion insaturada se forman facilmente en los bordes
de las laminas siendo generadores de centros acidos Lewis. Solomon y Rosser “3 proponen
qgue los AR octaédricos localizados en los bordes actiGan como un sitio acido Lewis
después de sufrir una deshidratacién. Los iones de aluminio pueden ser aceptores de
pares de electrones lo que les confiere propiedades de sitio 4cido Lewis. Una vez el agua
se une (una base de Lewis) a dicho sitio, lo convierte en un sitio acido Bronsted limitando
el estudio de los sitios acidos Lewis en sistemas anhidros. Las configuraciones del Al3* son
indicadas en la figura 3-25 44.

Ne' Na
0 o 0. .0.-.0 o, 0- X 0 _-0-0 _0
a) S{IO’K” g N A 'S"o o > § A B Si A S
000000000000 000000000000
Arcilla Acidez de Bronsted
H H
O R L < P o v 0
o] . . 0. -0 . y ;
b) Slo K TN Ny 0 +20 S “g S S ‘N‘ S
0000000 000¢Q0 450-550°C 0000000 00000

Acidez de Bronsted Acidez de Lewis

Fig.3-25. Esquema de los sitios 4cidos de Bronsted y Lewis de las arcillas *.
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Cuando se lleva a cabo la modificacién de un mineral arcilloso via intercalacién-pilarizacion
a partir de especies policatibnicas de naturaleza variada, la acidez del material se
incrementa principalmente en su caracter Lewis debido al tipo de estructuras incorporadas
(tipo oxidos) en el material y a la naturaleza quimica de las especies constituyentes
43444546 Sin embargo, un incremento en la acidez tipo Bronsted puede ser atribuida a la
presencia de grupos OH asociados al pilar o incluso, presentes en el espacio interlaminar o
en superficie como iones compensadores de carga.

La relacion entre el numero y la fuerza de los de sitios acidos en PILC’s, y la naturaleza de
la arcilla ha sido evaluada. En efecto, cuando se compara la acidez en una arcilla
dioctaédrica pilarizada con aluminio con su analoga en estructura trioctaédrica (saponita),
se observa una mayor acidez en esta Ultima debido a que no hay sitios vacantes
disponibles en la lAmina octaédrica que permitan la migracion de protones; por esta razon,
arcillas del segundo género son mas atractivas en la sintesis de sélidos acidos. Para el
caso de las vermiculitas, estas exhiben igualmente esta caracteristica debido a que poseen
un elevado numero de sustituciones isomorficas en las capas tetraédricas, al igual que las
beidelitas y las saponitas, sinébnimo de sitios potencialmente acidos a los cuales se tendria
acceso al lograr una pilarizacién exitosa.

Se ha establecido que el polimero Ali3 es un poliacido Bronsted (Furrer y col) ° que al ser
sometido a calentamiento después de la intercalacion en la arcilla puede proveer protones
incrementando la acidez Bronsted presente en la intercapa del material. Tennakoon y
colaboradores #’ estudiaron la aparicion de protones durante la calcinacion, los cuales
siguen rutas diferentes de acuerdo a la naturaleza de la arcilla. Asi, en una arcilla
dioctaédrica como la montmorillonita hay presentes vacantes en el octaedro y se asume,
gue los protones migran a estos sitios donde son estabilizados.

Teniendo en cuenta la complejidad que puede encontrarse en la superficie de un sélido
acido, las medidas de la acidez deben permitir una clara distincién entre los diferentes sitios
acidos del material. En este sentido, diversas metodologias han sido utilizadas para la
determinacion de las propiedades acidas del sélido tales como su naturaleza, cantidad,
fuerza y distribucion. Al contrario de los sistemas homogéneos, la determinacién de acidez
en solidos presenta principalmente dos dificultades: i) los sélidos acidos no pueden ser
representados por una fuerza acida unica, dado que generalmente exhiben sitios acidos
con diferentes ambientes generando distribuciones de fuerza acida variable y ii) la
determinacion de esta distribucion no es simple y en las estructuras porosas el nivel de
interpretacion es mas elevado “2.

La localizacién de los sitios acidos sobre arcillas pilarizadas se puede sintetizar con el
modelo propuesto por Ming-Yuan ° (figura 3-26) donde el Al (V1) y Al (IV) corresponden al
Al octaédrico y tetraédrico respectivamente. El pilar es simbolizado como MxOy(OH)z. O-T
y T-P corresponden a los enlaces entre laminas tetraédricas y octaédricas y de éstas con
los pilares donde:

a. Lamina Octaédrica. El AI(CI), expuesto en los bordes o defectos de la estructura,
puede actuar como sitio Bronsted (Al protonado) o como sitio Lewis (Al aceptor de pares de
electrones).
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b. Lamina tetraédrica. Cuando un ion aluminio de valencia tres reemplaza a un silicio
enlaza a cuatro atomos de oxigeno por tanto, un protén es requerido para balancear la
carga.

Este proton es facilmente donable y convierte a este sitio Al(1V) protonado en un sitio acido
Bronsted. De igual forma los grupos silanol tienen caracter 4cido. La acidez en dicha
lamina es principalmente debida a la presencia de aluminio, y puede ser mejorada por
activacion acida. En este proceso se incrementa el numero de sitios &cidos Bronsted
particularmente por la introduccién de protones 49°,

c. Pilares. En arcillas pilarizadas calcinadas el pilar es la forma oxidada del metal y su

contribucioén a la acidez en la estructura es generalmente de tipo Lewis.
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Fig. 3-26. Modelo de localizacién de sitios 4cidos en una Al-PILC esmectita.

CARACTERIZACION DE LOS SITIOS ACIDOS

Una variedad de técnicas se emplea para determinar la acidez de soélidos incluyendo el uso
de indicadores, la cuantificacion de bases gaseosas adsorbidas a diversas temperaturas, el
uso de reacciones especificas y la cualificacion y cuantificacibn mediante técnicas
espectroscoépicas como el IR de bases quimiadsorbidas.

Los métodos de caracterizacion de la acidez por adsorcion de bases se pueden clasificar
en dos grandes categorias:

(i) Caracterizacion global de la acidez
(i) Distincion entre sitios acidos Bronsted y sitios acidos Lewis.

La determinacion de acidez total permite comparar los valores de acidez obtenidos para los
sélidos modificados utilizando como molécula sonda el amoniaco, contra el valor de acidez
para el material de partida (Bentonita natural y vermiculita natural). En relaciéon al niamero y
fuerza de los sitios &cidos, al igual que la exploracion de su localizacibn ambiente y
accesibilidad, la temperatura de desorcion programada (TPD) de una molécula béasica
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absorbida como el amoniaco, es un método apropiado para la determinacion de este grupo
de propiedades a partir del area del pico de desorcién, su posiciéon y forma. Sin embargo,
empleando el analisis convencional TPD-NHs no es posible determinar directamente la
naturaleza de los sitios de adsorcion o la estructura del amoniaco adsorbido. La
espectroscopia IR utilizando moléculas bésicas adsorbidas en la superficie es una técnica
de caracterizacién que permite hacer una efectiva identificacion de los sitios &cidos a partir
de las vibraciones caracteristicas de la molécula sonda asociada a cada tipo de sitio &cido.
No obstante, la cuantificacion de la acidez total y de la fuerza acida es en algunos casos
dificil por medio de una sola técnica. Es por esto que la combinacion entre IR y TPD con
moléculas béasicas como el NH; generan informacion complementaria entre las dos
técnicas.

3.4.4.1. Estudio de la acidez de las arcillas pilarizadas por desorcion
de amoniaco (TPD-NH3)

La determinacién de la acidez total de la muestra constituye una de las principales
caracterizaciones del material. EI ndmero y fuerza de los sitios acidos depende
principalmente del metal elegido como precursor del pilar (Al-Zr) y de las condiciones
experimentales de sintesis, ademas de la naturaleza de la arcilla de partida.

Para caracterizar los sitios acidos el método mas simple es la adsorcion de moléculas
“sonda”, moléculas que poseen un caracter basico y funcionan como sondas de acidez las
cuales interaccionan con los sitios acidos del material. Generalmente son empleadas en
estado gaseoso sobre los catalizadores activos (desgasificados, para eliminar las moléculas
preadsorbidas sobre su superficie).

El principio de la termodesorcion programada (TPD) se basa en que si la temperatura de
desorcién aumenta, la interaccion entre el adsorbato y el adsorbente es mas importante. El
uso de NHjs en este tipo de analisis permite gracias a sus pequefas dimensiones (3.7 x 3.9
x 3.1R), el acceso a sitios acidos en poros con un tamafio mayor a 4A 5.

Bentonita

Los resultados fueron analizados de manera cualitativa estableciendo la temperatura a la
cual se llevé a cabo la desorcién de amoniaco y estableciendo una relacion semicuantitativa
entre éste y el area bajo la curva. La acidez total de los sélidos fue obtenida a partir de la
integracion del area total del perfil de desorcion mediante el programa Origin PRo.

Estos analisis se realizaron en un equipo Micromeritics AutoChem 2920 donde se cargaron
200 mg de muestra y con un TCD como detector. Se realiz6 una desgasificacion en helio
por 30 min a 350°C, en una rampa de temperatura de 10°C/min y un flujo de 30mL/min.
Posteriormente, se dejé enfriar a 50°C y se adsorbié el amoniaco durante 30min en una
mezcla al 5% NHs/He. Luego se purgo el montaje con helio por 1 hora y por ultimo, se llevo
a cabo la desorcion hasta 700°C empleando una rampa de 10°C por minuto.

En la figura 3-27 se muestran los perfiles de desorcion de amoniaco en funcion de la
temperatura para la bentonita modificada en medio concentrado con Al con y sin presencia
de Ultrasonido y las pilarizadas con especies mixtas de Al-Zr.
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Fig.3-27. Perfiles de desorcién de amoniaco para bentonitas modificadas.

Se puede observar que todos los sélidos presentan una sefial de desorcién de amoniaco
entre 100 y 200 °C aproximadamente, la cual ha sido reportada para arcillas modificadas
via intercalacion-pilarizacion 5253% |os sélidos B-Pilc Alis, B-Pilc Aliz (US) y B-Pilc Alg7Zr3
son los que presentan las mayores temperaturas de desorcion (125 y 131 °C
respectivamente), constituyéndose en los materiales cuya “fuerza acida” podria ser mayor
gue la de los sodlidos B-Pilc AlgsZrs yB-PilcAlgo-Zrio. Los sélidos pilarizados con solo Al
presentan caracteristicas similares en sus perfiles, aunque el sélido que fue tratado con
ultrasonido presenta un aumento en la temperatura de desorcion de cerca de 6°C lo que

podria sugerir una mayor fuerza acida.

Se puede observar que la incorporacion de zirconio al pilar en sus diferentes cantidades
nominales genera una ligera disminucion en las temperaturas de desorcion.

En cuanto al valor de acidez total los resultados obtenidos para la Bentonita natural y los
s6lidos modificados se encuentran reportados en la tabla 13, donde se evidencian cambios
en acidez si la modificacion se hace en presencia de ultrasonido o si se involucra Zr en

polimero modificante.

Tabla 13: Acidez total por TPD-NH; para bentonitas

SOLIDO T Max.* Acidez total
(°C) (umol/g)

B-natural 143.4 56

B Pilc Aliz (sin US) 125.0 127
B Pilc Al Us 132.0 138

B Pilc A|97-ZI'3 125.6 129

B Pilc Algs-Zrs 118.4 141

B Pilc Algo-Zrio 122.5 156

*TMax: (temperatura a la cual se obtuvo el maximo de desorcién de NHs).
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Se aprecia un incremento significativo, casi del doble y triple de la acidez en todos los
sélidos respecto al valor de la bentonita natural. Los materiales modificados con Al-Zr
presentan una acidez total mayor que la bentonita natural y, excepto para el sélido B Pilc
Alg7Zr3 también mayor respecto a los sélidos modificados con Al con y sin presencia de
ultrasonido.

La pilarizacién con Zr tiene un efecto mucho més apreciable en el incremento del contenido
acido de la arcilla debido a su naturaleza *° (el 6xido de Zr posee caracteristicas mas acidas
gue elAl203). La zirconia como un acido méas duro que la alimina tiene mas afinidad por los
protones que se generan en las reacciones de pilarizacion y asocia méas facilmente los
protones generadores de acidez Bronsted.

Con estos resultados se confirma que la adicion de un segundo metal también afecta la
acidez de las PILCs. La adicion de Zr genera un incremento en la acidez respecto a los
materiales modificados con solo Aluminio; el Zr asocia la aparicion de grupos fuertes OH en
los bordes de los pilares, como se sefiald en el primer capitulo.

Vermiculita

En los espectros TPD-NHz de las vermiculitas pilarizadas, la sefial con la menor
temperatura de desorcion puede ser el resultado de diferentes contribuciones si se tiene en
cuenta que es posible encontrar diversas fuentes de acidez en la arcilla. Adicionalmente, el
proceso de pilarizaciéon introduce en el mineral otro grupo de nuevos sitios activos los
cuales pueden encontrarse en los pilares o localizados como clusters en la superficie del
mineral.

El contenido &cido total del material de partida V-THT y de los modificados, y la distribucién
de sus sitios acidos por medio de cada una de las regiones encontradas en la
descomposicion del perfil de desorcion (Figura 3-28), se consignan en la Tabla 14. Las
curvas TPD registran dos sefiales principales con maximos de temperatura de desorcion
localizados en 120 y alrededor 500°C. Esta Ultima sefial se asocia con la presencia de sitios
acidos de elevada fuerza en la estructura de la arcilla °°. Los perfiles sugieren que la
primera sefal del espectro TPD en vermiculita puede asociarse a sitios acidos Lewis,
mientras que la dltima sefial puede corresponder a la desorcion de sitios acidos Bronsted
fuertes.
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Fig.3-28. Perfiles de desorcion de amoniaco de las vermiculitas modificadas

En la Tabla 14 se observa el marcado incremento en el contenido acido en las vermiculitas
pilarizadas respecto al material de partida (V natural).

Tabla 14: Acidez total por TPD-NH3

SOLIDO T Méax. T Méax. Acidez total
(°C) (°C)> 500°C (umol/g)
V-natural 106.9 ---- 3
V Pilc Alis 128.1 613.6 177
V Pilc Alg7-Zr3 124.0 557 131
V Pilc Algs-zrs 123.8 562 122
V Pilc Algo-Zr10 135.9 576.4 243

*TMax: (temperatura a la cual se obtuvo el maximo de desorcidn de NH3s).

En cuanto a la acidez total para el caso del grupo de catalizadores modificados con Al-Zr la
tendencia no es lineal dentro del rango evaluado respecto al contenido de zirconio
adicionado. Sin embargo, el mayor contenido de sitios acidos se alcanza en la vermiculita
con Al-Zr que tiene el mayor contenido del segundo elemento (Algo-Zr10).

3.4.4.2. Espectroscopia infrarroja de reflectancia (DRIFT).
Cuando la radiacion IR incide en la superficie del solido dos tipos de reflexion pueden

ocurrir: la reflectancia especular y la reflectancia difusa. La reflectancia difusa es la que
penetra en la muestra y emerge, en consecuencia, es aquella que brinda informacién
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acerca de la estructura del material. La opacidad de las muestras, las interferencias
generadas por el soporte en los catalizadores o la necesidad de realizar estudios in-situ,
limitan el uso de la espectroscopia IR de transmision. La diferencia entre estas técnicas
radica en la forma en la cual el rayo IR atraviesa la muestra, como se ilustra en la figura 3-
29: °7

\

S
ATIN ;
I
Reflentancia
Transmision Difusa

Fig.3-29. Interaccion del rayo IR en técnicas empleadas para el andlisis de catalizadores.

En esta investigacion, la espectroscopia DRIFT fue empleada para determinar el tipo, la
proporcion y la fuerza de los sitios acidos presentes en los sélidos mediante el empleo de
NHs; como molécula sonda. Para esto se empleé un equipo infrarrojo SHIMADZU con
adaptacion de una camara DRIFT que permitié operar in-situ.

El procedimiento empleado fue el siguiente:

e Pretratamiento del s6lido a 400 °C con un flujo de N2 (7mL/min) durante 1h.

e Adsorcion de NHz (g) durante 1h a temperatura ambiente (7.5 mL/min)

e Posterior desorcion durante 1h con un flujo de N2 de 7mL/min a 100, 200, 300 y 400
°C.

e Los espectros se toman después de cada tratamiento y a temperatura ambiente.

La adsorcién del amoniaco sobre la superficie del sdélido genera principalmente dos
vibraciones: i) a 1450 cm® correspondientes a la presencia de amoniaco protonado
asociado a la interaccién con sitios Bronsted y ii) 1640 cm? del amoniaco coordinado a
sitios acidos Lewis >89,

OH ]
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Fig. 3-30. IR de minerales arcillosos bentonita y vermiculita.
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Dado que la asignacion de vibraciones de grupos estructurales OH puede ser dificil debido
al elevado contenido de agua de estos solidos, se procedié a la desgasificacion de la
muestra a 400°C. En el espectro DRIFT de las arcillas (figura 3-30) se observa una banda
amplia y de intensidad considerable entre 3650 y 3000cm™ la cual involucra vibraciones
originadas por distintas especies. Asi, las vibraciones de estiramiento pertenecientes a los
grupos OH de agua y agua residual se encuentran en 3600cm™ y 3400cm™ las cuales
disminuyen después de la desgasificacion. Sin embargo permanece la vibracién a 3600cm-
!, la cual puede incluir grupos SiOH cercanos a aluminio en coordinacién cuatro y, la banda
a 3650cm™ que puede ser asignada a especies AIOH %°61 Adicionalmente el ancho de
banda de esta vibracion exhibe caracteristicas propias de grupos OH asociados con
vacantes en ambientes dioctaédricos y aunque en este caso el mineral en consideracion es
de tipo trioctaédrico (bentonita), tales vacantes pueden ser producidas por la pérdida de
hierro durante el proceso de meteorizacion.

Las bandas alrededor de 3620-3630 cm™ corresponden a las vibraciones caracteristicas de
los grupos OH estructurales tipicos de una montmorillonita; un hombro alrededor de 3270
cm? puede ser atribuido a un sobretono del agua enlazada con una vibracién visible
alrededor de 1650 cm? ¢ Una banda sobre 3000 cm™ corresponde a grupos OH,
mayoritariamente estructurales. A esta banda se solapa una alrededor de 3400 cm™
caracteristica de H-O-H en montmorillonitas.

La eliminacién de agua de la superficie es posible y con ella las vibraciones de deformacién
del agua entre 1638 y 1647cm. Otras sefiales complementan el perfil DRIFT de estos
minerales por ejemplo la banda en 1200cm™ debida a la vibracién del enlace silicio-
oxigeno, dentro de la cual se incluyen las vibraciones de las unidades silicio-oxigeno
apicales las cuales son perpendiculares a las ldminas (atomos de oxigeno compartidos por
laminas tetraédricas y octaédricas) y las vibraciones de estiramiento de este enlace dentro
de la lamina tetraédrica ®:.

Un amplio pico alrededor de 1200 cm™ corresponde a O-Si-O del cuarzo. Esa banda es tan
amplia que alcanza a solapar la sefial caracteristica del Si-O. La absorcion que se observa
alrededor de 800 y 900 cm? es una banda caracteristica de los minerales
montmorilloniticos y es asignada a la deformacion MgAI-OH 6364,

Bentonita

En la figura 3-31 se indican los espectros correspondientes a las muestras modificadas a
partir de la bentonita.

El espectro de la Bentonita pilarizada con Aluminio con y sin presencia de ultrasonido
presenta cierta similitud respecto al material sin modificar pero en estos, se observa un
incremento en el ancho y la intensidad relativa de la banda préoxima a 3680 cm™ que
corresponde a grupos silanol “externos”. El incremento en dicha banda corrida hacia
menores frecuencias, es el resultado de la pilarizacion, que al generar en la intercapa un
nuevo sistema de microporos provoca que los grupos silanol similares se expongan en la
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superficie externa. La formacion de pilares de alumina es probablemente responsable del
aumento de la absorcién en la regiéon entre 3000 y 3700 cmt 6566,

Un hombro que se observa cerca de 1100 cm™?  corresponde al pico de alrededor de 1000
cm®. Este corrimiento se relaciona con una modificaciéon de la simetria en la superficie del
SiO-Si, asociado a un cambio en el campo eléctrico cercano a los grupos Si-O, como
resultado de la introduccion de Al ¢,
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Fig.3-31. Espectros DRIFT de B-natural, B Pilc Ali3( sin US)— B Pilc Ali3(US) y B Pilc Algo-Zr1o

En la arcilla B-PilcAl;z (US) se evidencia un pequeiio corrimiento de la banda
correspondiente al enlace Si-O de 1230 a 1250 cm ; algunos autores como Busca ©°
sugieren que dicho corrimiento es debido a la presencia del pilar de aluminio.

Respecto a la arcilla B-Pilc Algo-Zrio se observan sefiales mas definidas a 1230 y 1400 cm™.
Dichos cambios se atribuyen al proceso de modificacion con el pilar mixto de Al-Zr que
afectan enlace Si-O, como lo sugiere Acemana y Busca %,

Para todas las arcillas pilarizadas esta contribucion puede ser debida a vibraciones de
nuevos grupos hidroxilos creados por la intercalacion y que aun, después del tratamiento
térmico, es posible que existan puesto que algunos estudios sobre arcillas pilarizadas
muestran que una deshidroxilacion completa del pilar suele ocurrir a temperaturas cercanas
a 500 °C. Este resultado es muy interesante puesto que permite establecer que dichos
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grupos hidroxilos en las arcillas modificadas se hacen mas “resistentes” gracias al efecto
estabilizador que brinda el Zr.

Estos resultados permiten sugerir que posiblemente en el pilar mixto Al-Zr, el Zr hace parte
fundamental de la estructura y refuerza los efectos estabilizadores del pilar en la arcilla.

En la evaluacion de las propiedades acidas de los solidos empleando como molécula sonda
el NHs3, las vibraciones a 1450 y 1630 cm* son empleadas como indicadores de la
presencia de amoniaco protonado y el amoniaco coordinado respectivamente % donde se
pueden relacionar directamente con la presencia de sitios 4cidos Bronsted y Lewis.

La proporcion que existe entre la cantidad de sitios acidos y el area bajo la banda
respectiva, permite llevar a cabo una estimacién semicuantitativa del nimero de sitios
acidos presentes y a partir de su evolucion en funcién de la temperatura la fuerza acida.
Empleando N2 como gas de arrastre y desorbiendo el NH3 entre 25 y 400°C, se integraron
los espectros para cuantificar el amoniaco adsorbido. El seguimiento de las sefiales puede
verse en la tabla 15.

Claramente se puede observar que las modificaciones con Al y Al-Zr incrementan los dos
tipos de acidez del material. En efecto, la modificacion por pilarizacion genera un mayor
acceso al interior del sélido y por consiguiente un incremento importante de la acidez del
material.

La bentonita pilarizada con Al en presencia de ultrasonido muestra un importante
incremento de la acidez respecto al material modificado sin ultrasonido. Probablemente
este resultado este asociado a una mejor distribucién de los pilares dentro de la estructura
cuando se emplea el ultrasonido.

De otro lado se confirma que la incorporacion de Zr en el pilar de Al modifica las
propiedades acidas del material. Las diferencias en acidez Bronsted entre los sélidos son
muy importantes, mientras que la acidez Lewis va en aumento de manera lineal segun
aumenta el contenido de Zr, generando en consecuencia materiales con mayor contenido
acido total.

Tabla 15: Determinacion por DRIFT-NH; a Temperatura ambiente de la acidez de
bentonitas modificadas

Acidez Acidez Acidez

SOLIDO Bronsted Lewis Total
(u.a) (u.a) (u.a)

B natural 1.2 1.8 3.0

B Pilc Alis sin Us 18.9 37.0 56.0
B Pilc Ali3 US 70.0 31.7 101.7
B Pilc Alg7Zr3 42.8 70.4 113.2
B Pilc AlgsZrs 62.0 90.3 152.3
B Pilc AlgoZrio 147.0 94.1 241.1

Las pequefias inclusiones de zirconio en el agente pilarizante constituyen un aporte
significativo a la acidez del sdlido final obteniendo con la relacion nominal AlgoZrio la mayor
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contribucién a la acidez del soélido pilarizado en suspension concentrada o “estado sélido”.
El aumento de acidez tipo Lewis y Bronsted en general, casi duplican y triplican los
correspondientes valores de los soélidos que contienen sélo aluminio como agente
modificante.

La figura 3-32 muestra los resultados de la evolucién de la acidez Bronsted y Lewis en
funcién de la temperatura.

La arcilla con mayor acidez Bronsted es la B-PilcAlgeZrio y su contenido 4cido en funcién de
la temperatura es el mas estable respecto a los otros soélidos. Se evidencia que las
pendientes de los sélidos pilarizados con Al-Zr es menor que la obtenida para el material
modificado con solo Al con y sin presencia de ultrasonido, mostrando que el pilar mixto
incrementa adicionalmente la estabilidad de los sitios acidos del sélido. Es igualmente
importante sefialar que para la B-PilcAlsoZrio ambos tipos de acidez se mantienen a altas
temperaturas (400°C). Esto indicaria sitios &cidos muy fuertes y mas estables a
temperaturas elevadas para este catalizador. Este efecto es igualmente importante en los
sélidos B-PilcAli;s US y B-PilcAlgsZrs donde sobre los 300°C se presenta aun acidez
Bronsted.
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Fig. 3-32. Sitios acidos Bronsted y Lewis en funcién de la temperatura para bentonitas modificadas.

Vermiculita

El estudio por DRIFT-NH3 de la vermiculita modificada con Al (V Pilc Alis) y con Al-Zr (V Pilc
AlgoZr10), (figura 3-33) revelan 2 nuevas bandas de baja intensidad respecto al espectro de
la vermiculita de partida, en la zona de 4000 y 3000 cm™. Una banda a 3741 cm™ debida a
la presencia de grupos silanol expuestos en la superficie que no tienen en la vecindad
atomos de aluminio tetraédricamente coordinados. La frecuencia de vibracién del enlace O-
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H depende de la electronegatividad del centro de coordinacién del grupo y del nimero de
cationes coordinados enlazados a éste; el caracter donor de un grupo hidroxilo debe
aumentar con el incremento de la polarizabilidad y por ello disminuir la frecuencia del
alargamiento O-H. De esta manera, se explica la aparicion de dicha banda a una
frecuencia mayor, posiblemente por la disminucion de Al.

3741 3049
%
__.,/\ ~—

V Pilc A190Zr10

Unsdades Kateloa Munk

V Pilc Al13

V-natural
1800 1300 4800 2300 1800 1300 00

Numero de onda cm'

Figura 3-33. Espectros DRIFT de V-natural, V Pilc Al'y V Pilc Algo-Zrio

Las otras dos bandas pequefias en 3156 y 3047 cm, se originan en una zona donde la
formacion de pilares en esmectitas tetraédricamente cargadas es responsable de su
aparicion.

Los espectros de la vermiculita modificada después de la adsorcion de NHsz revelan
contribuciones originadas por la interaccion de amoniaco con centros de coordinacion Lewis
y con sitios acidos proténicos localizados en 1625cm * y 1430cm™ respectivamente (figura
3-34). Lainteraccion de amoniaco y los sitios acidos tipo Brénsted, ocasiona la formacién y
estabilizacion de iones NH#%. La estabilizaciébn de estos iones tiene lugar debido a su
coordinacion a la red oxigenada de la arcilla, por lo cual los modos de vibracién del i6n
amonio daran como resultado dos o tres bandas entre 1350 y 1550cm, dependiendo de la
homogeneidad y accesibilidad de la red oxigenada. En las vermiculitas pilarizadas, dicha
absorcion se manifiesta en sefiales asimétricas en las cuales varias contribuciones son
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evidentes, indicando la heterogeneidad en el ambiente de los sitios protdnicos localizados
en las arcillas.

Por otro lado, las bandas ubicadas en la regién de 1625 cm™ pueden estar asociadas a
flexiones de tipo asimétrico de NH3 absorbido sobre sitios 4cidos Lewis. En las vermiculitas
pilarizadas esta sefial es claramente definida; sin embargo se encuentra acompafiada por
una sefial adicional alrededor de 1670cm™. Es importante resaltar el efecto del agente
pilarizante de Al-Zr ya que este puede originar nuevos sitios acidos tipo Bronsted 6 Lewis.
Estos ultimos igualmente pueden estar localizados en diversos ambientes ya que los 6xidos
metdlicos pueden encontrarse formando parte de los pilares 6 pueden localizarse sobre la
superficie de la arcilla en forma de clusters y generar la asimetria en la vibracién de la
regiéon comprendida entre 1620 y 1680cm™ 22,

Las cantidades relativas de los sitios &cidos Bronsted y Lewis se registran en la Tabla 16 y
su comportamiento en funcién de la temperatura se ilustra en la figura 3-35.

V natural

—V-Pilc Al13

V Pilc AlI97-Zr3

=V Pilc AI95 Zr5

Unidades Kubelka-Munk

—V Pilc AlI90-Zr10

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300

Numero de onda cm™?

Fig. 3-34. DRIFT- NHsz de la vermiculita modificada.

Como se observa el proceso de modificacion por pilarizacion incrementa de manera
considerable la acidez de la arcilla de partida. Al igual que en el caso de la bentonita,
cuando se modifica con el sistema mixto Al-Zr el incremento de la acidez es mucho méas
importante, alcanzando solidos mucho méas &cidos que cuando se modifica una bentonita
con el mismo sistema.
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SOLIDO Acidez Acidez Acidez
Bronsted Lewis (u.a) | Total
(u.a) (u.a)

V natural 23 22 45

V Pilc Alis 80 94 174

V Pilc Alg7Zr3 100 73 173

V Pilc AlgsZrs 123 106 229

V Pilc AlgoZrio 173 138 311

Tabla 16: determinacion por DRIFT-NHs de la acidez de vermiculitas modificadas

De la figura 35 es posible concluir que el s6lido con mayor contenido de Zr presenta mayor
fuerza tanto de los sitios acidos Lewis como Brénsted con respecto a los deméas materiales
modificados. Sin embargo, es importante subrayar que todas las vermiculitas pilarizadas
mantienen incluso después de tratamientos a 400°C, sitios acidos Bronsted y sitios acidos

Lewis, mostrando que la fuerza 4cida de estos catalizadores es muy importante.
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Fig.3-35. Sitios acidos Bronsted y Lewis en funcién de la temperatura para vermiculitas modificadas

Conclusiones

El sulfato de Al cristaliza en una estructura cristalina cubica, mientras que los polimeros
mixtos de Al-Zr lo hacen en una estructura monoclinica.

El empleo de los polimeros sdlidos sintetizados permite la modificacion exitosa via
pilarizacion de bentonita en medio concentrado.
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Las caracteristicas propias de la vermiculita (elevada carga interlaminar, a pesar de la
disminucion de carga alcanzada) No permiten su pilarizacion en medio concentrado sino en
solucion.

La DRX, CIC vy las propiedades texturales confirman el éxito de la pilarizacion de bentonitas
en medio concentrado y de vermiculita en solucion diluida.

La pilarizaciéon con Al en medio concentrado y empleando ultrasonido conduce a solidos
igualmente modificados pero en menores tiempos de sintesis y con propiedades
estructurales y texturales mejoradas.

La pilarizacion tanto de bentonitas como de vermiculitas logra catalizadores con mayores
propiedades acidas, incremento de la acidez Bronsted y fuerza acida considerable que se
mantiene en algunos casos, después de 300-400°C

La adicion creciente de Zr al polimero de Al aumenta la acidez del sélido final modificado
con dicho polimero.

Las vermiculitas pilarizadas revelan mayor acidez que las bentonitas modificadas con las
mismas especies Yy en la misma relacién. Este resultado esta obviamente asociado a la
naturaleza del mineral de partida.

La maodificacién con pilares mixtos Al-Zr genera sitios acidos Bronsted mas estables al
tratamiento térmico que cuando se modifica la arcilla con el pilar simple de Al

La pilarizaciéon con Al-Zr genera en los dos tipos de arcilla, sélidos con mayor contenido
acido total y presenta la mayor estabilidad de los sitios acidos a mayores temperaturas.
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Capitulo 4

4. Actividad catalitica: Hidroconversion de
decano sobre arcillas modificadas con Al y
Al-Zr

El potencial catalitico de las arcillas modificadas con precursores mixtos de Al y Al-Zr, ha
sido evaluado en la hidroconversion de decano con el fin de estudiar la naturaleza acida de
los materiales, donde la selectividad es un indicativo de la acidez y la porosidad de los
catalizadores. La actividad catalitica de los sélidos evaluados permiti6 comprobar una
superioridad respecto al material de partida tanto para la bentonita como para la
vermiculita, después de ser modificados. El efecto del precursor mixto Al-Zr como especie
pilarizante se manifest6 en la distribucién de los productos de reaccién de decano y en la
selectividad a productos de isomerizacion y mayoritariamente a craqueo. La comparacion
de estos resultados obtenidos frente a los reportados en literatura para mantenerlos
semejantes indican que las propiedades cataliticas de los sélidos modificados en el
presente trabajo registran una actividad catalitica superior a la de otros sélidos acidos.
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4.1. Introduccion

Los aspectos fundamentales mas importantes en el desarrollo de esta investigacion son el
desarrollo, mejora y continuidad del conocimiento cientifico para la modificacion de arcillas
colombianas, usadas como catalizadores en procesos que sean mas limpios y amables con
el medio ambiente. La calidad de las gasolinas es un problema mundial que ha sido
abordado en busca de posibles alternativas en pro de su mejoramiento. La busqueda de
nuevos materiales se desarrolla con el fin de suministrar alternativas ecolégicas
limpias, que favorezcan la disminucidon de costos y mejore los procesos industriales.
El perfeccionamiento de catalizadores sélidos con propiedades acidas dentro del campo
de la catalisis ambiental, ha generado un gran impacto econdmico, ecolégico y ha
mejorado los catalizadores en cuanto a su selectividad, actividad y estabilidad. Dentro de
estos solidos acidos desarrollados, se encuentran las arcillas pilarizadas en donde, la
pilarizacion de arcillas se realiza entre otras, con el fin de generar materiales altamente
porosos, con una elevada estabilidad hidrotérmica y con propiedades cataliticas
particulares ! . Estos procesos y la seleccion de las moléculas modificantes permiten
generar modulaciones en los sitios activos que favorecen algunas reacciones de interés
industrial y ambiental.

A partir de las caracterizaciones fisicoquimicas de los soélidos modificados se pudo
establecer un cambio en la estructura de los catalizadores respecto a las arcillas naturales,
siendo necesario complementar su evaluacion mediante el estudio del comportamiento
catalitico en la reaccién de hidroconversion de n-decano la cual requiere la presencia de un
catalizador bifuncional el cual consiste basicamente de un metal altamente disperso
soportado en un solido acido. El balance de los dos sitios: sitios de hidrogenacion—
deshidrogenacion (fase metalica) y sitios acidos (H* en el soporte), junto con las
caracteristicas texturales determinan la actividad, estabilidad y selectividad del catalizador 2.
La reactividad de los n-alcanos incrementa con el largo de la cadena, mientras que la
selectividad a isdmeros decrece con la misma 3. La actividad, la estabilidad y la
selectividad en general, dependen fuertemente del balance de las funciones acido-
metdélica.

La caracterizacion directa de la superficie acida de los catalizadores sélidos mediante esta
reaccion aporta informacién concerniente a varios aspectos fundamentales como: (a)
naturaleza de los sitios activos presentes (b) concentracién de estos sitios y (c) arquitectura
porosa. De esta manera, la hidroconversion n-decano provee las herramientas necesarias
para llevar a cabo una evaluacion de estas propiedades en el catalizador acido.

Como se ilustré en el capitulo I, el esquema de reaccion bifuncional clasico descrito por
Weiz y Garwood #° permite explicar el patron de isomerizacién y craqueo de n-alcanos
sobre catalizadores acidos bifuncionales donde el hidrocraqueo y la isomerizaciobn son
reacciones consecutivas. El paso determinante en el mecanismo de reaccion es el tiempo
de vida media de los carbocationes por lo cual la selectividad estara establecida por el
tiempo de residencia de estas especies. Esta caracteristica del catalizador sera gobernada
principalmente por el caracter cido de sus sitios Bronsted, debido a que la fuerza 4cida del
sOlido determina el grado de estabilidad de los iones, su tiempo de residencia sobre la
superficie y el tipo de reaccién que experimentaran . Una vida larga favorece el craqueo el
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cual se da por rompimiento de las moléculas en otras de menor nimero de carbonos. La
hidroconversion de alcanos ha sido estudiada y desarrollada en algunos casos con el fin de
emplear las fracciones mas pesadas de la destilacion del petréleo y en la obtencién de
moléculas mas pequefas aplicadas como combustibles o precursores de su sintesis.

En el mecanismo bifuncional las acciones de las funciones acidas y metdlicas estan
perfectamente diferenciadas. La hidrogenacion-deshidrogenacion se efectla sobre sitios
metalicos y por ello, la presencia de H: es necesaria para la obtencién de un maximo de
actividad y una buena estabilidad de la funcion metélica "8. En estos sitios se activan
homoliticamente los enlaces C-H a fin de deshidrogenar los alcanos e hidrogenar los
alquenos y otros compuestos insaturados presentes en los productos. Los elementos
guimicos que sirven de base para elaborar especies activas de hidrogenacion pertenecen al
grupo de metales de transicion con orbitales d o f incompletos. Estos componentes pueden
actuar en estado metalico donde se utilizan metales del grupo 10 (Pt, Pd, Ni) o bien
mezclas de 6xidos o sulfuros de los elementos del grupo 6 (Mo, W) con los del grupo 8,9 6
10 (Fe, Co, Ni), actuando estos ultimos como promotores. Los elementos del grupo 6 son
mas resistentes al envenenamiento por compuestos sulfurados y oxigenados pero bastante
menos activos, por lo que no son habitualmente empleados. Los elementos més utilizados
son el Pt, Pdy Ni en estado metalico °.

En este trabajo el metal se incorporé a la arcilla modificada, que sirve de soporte y aporta a
la funcion acida, a través de impregnacion. Es necesario sefialar que la técnica de
incorporacion del metal y el precursor utilizado influyen decisivamente en la actividad y
selectividad del catalizador final debido a que para un mismo metal e iguales contenidos
del mismo, la técnica y el precursor utilizado determinan en gran medida la dispersion del
metal obtenido sobre el soporte, lo que condiciona fuertemente el comportamiento del
catalizador 1°.

En un mecanismo bifuncional como ya se explicé en el capitulo | se produce la formacion
de un algueno (n-CnH2n) por deshidrogenaciéon del alcano (n-CnH2,"?) sobre un centro
metdlico. El alqueno formado es protonado en un centro acido formando un ion carbenio (n-
CnH+20"1) que sufrird reacciones de isomerizacion de esqueleto (i-CnH:2n") 0 de ruptura
mediante B-escision. La hidrogenacion de los alquenos resultantes (i-CnH2n) en los centros
metdlicos conduce finalmente a los diferentes productos de reaccion (i-CnHzn"?).

El craqueo, por su parte, puede seguir los mecanismos via 3-escision A, B1, B,y C que se
indican en la figura 4-36. EI nimero minimo de atomos de carbono del carbocation para
sufrir estos tipos de (3-escision es de 8 (A), 7 (B1 y B2) y 6 (C). Estas reacciones implican la
migracion de dos electrones del enlace C-C en la posicion B del atomo de carbono con
carga positiva, al enlace C-C en la posicion a@.

Después de la ruptura el enlace C-C en la posicion & se transforma en insaturado, mientras
que el atomo de carbono inicialmente en posicion y termina como deficiente en electrones
de un ion alquilcarbenio mas pequefio. La distincion entre los mecanismos esta basada en
la posicion de las cadenas laterales con respecto al &tomo cargado.
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Fig. 4-36. Mecanismos de 3-escisién

4.2. Parte experimental
4.2.1. Preparacion de catalizadores bifuncionales

Dadas las caracteristicas acidas de las arcillas pilarizadas se realizé la impregnacion de Ni
siguiendo el proceso de la impregnacion hiumeda para lo cual los sélidos fueron tratados
con una solucion de Ni(NO3)..6H20 al 5% en peso de Ni que posteriormente se pone en
contacto con la arcilla a temperatura ambiente y se deja agitar durante 2 horas, luego es
secado a 60°C hasta evaporacion. Los catalizadores obtenidos fueron calcinados a 400 °C
por 2 horas (2°C min). Posteriormente la muestra es tamizada a 100um.

4.2.2. Montaje de reaccion:

Los ensayos cataliticos de los soélidos bifuncionales se realizan en un sistema que opera en
un reactor de lecho fijo a presion atmosférica utilizando un montaje similar al empleado
para determinar de la conversién del heptano el cual ya ha sido reportado en trabajos del
grupo ESCA 111213,

El analisis de los productos se lleva a cabo en linea con un cromatografo de gases marca
GC 17A Shimadzu. ElI montaje empleado para el estudio de esta reaccion consta de dos
partes fundamentales: un sistema de reaccion y un sistema de deteccién- cuantificacion de
los productos generados (figura 4-37).
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*  Reactor catalftico |
» Tuboenl r

Cromatografo de ga
GC I7A Shimadzu

Fig.4-37. Montaje para la hidroconversion de n-decano.

El sistema de reaccion posee dos partes: un saturador y el reactor catalitico. Los gases se
alimentan al equipo mediante controladores de flujo masico independientes (SIERRA
INSTRUMENTS. SERIES 100 SMART TRAK 2 MODEL: C100L). Como fuente de oxigeno
se emplea aire seco (mezcla compuesta por 80% N2 y 20%0, con una pureza de 99.99%)
y como gas de arrastre se emplea H> (99.996% de pureza). El saturador con decano se
encuentra a 80°C controlado por un bafio termostatado. El control de la temperatura de
reaccion se llevé a cabo con un controlador y la termocupla que se sitia en el interior del
reactor cerca al lecho catalitico. El tubo en U se empacé con SiC (Dp=1.68 mm) sobre el
cual se mezclan 0.3 g de catalizador. El WHSV fue de 1.16 g C10/g catalizador. h.

Después de la reacciéon la mezcla resultante sale del reactor y se transporta hacia el
cromatégrafo de gases a través de tuberias de acero que se mantienen entre 120°C y
140°C empleando cintas de calentamiento (McMASTER-CARR). Todo el montaje esta
cubierto con las cintas de calentamiento tanto a la entrada como a la salida del reactor, las
cuales son controladas por tres redstatos con el fin de evitar la formacion de puntos frios a
lo largo del sistema. Los productos de reaccion se analizaron en linea por cromatografia de
gases empleando un cromatégrafo de gases Shimadzu GC-17, provisto de una columna
ZB-1 (60m x 0.53mm x 0.32 pum) y un detector FID.

4.2.3. Protocolo para efectuar el test catalitico

Los ensayos cataliticos para la hidroconversion de decano contemplan fundamentalmente
3 etapas. La primera de ellas es la activacion del catalizador, la segunda es la denominada
“estabilizacion del sistema” (toma de blancos), y la tercera es el ensayo catalitico como tal.

4.2.3.1. Activacion del catalizador

El reactor se carga con 30 mg de catalizador y después de ajustar las piezas metélicas se
permite el paso de un flujo de aire seco por 2h a 400°C y se verifica la ausencia de fugas.
Posteriormente, se admite un flujo de N> durante 15 min para limpiar el circuito. Los
catalizadores se activan realizando una reduccién con un flujo de Hz puro (30 mL/min) a
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400°C por dos horas. Finalizada la reduccién se cierra el flujo de H. y se enfria el reactor
hasta 150°C.

4.2.3.2. Tomade los blancos

Mientras el catalizador se encuentra en el proceso de reduccion, la mezcla de
alimentaciéon (decano/H;) en estado gaseoso esta ingresando al cromatdgrafo con el fin
de cuantificar la concentracién inicial del decano (blanco) y comprobar el buen
funcionamiento del sistema de deteccién, verificando la reproducibilidad de las areas
cromatogréaficas del decano en la corriente de alimentacion.

4.2.3.3. Ensayo catalitico

Después de la activacién del catalizador y del registro de areas cromatogréficas
constantes del reactivo, se cambia la direccion del flujp de la corriente de
alimentaciéon desde el bypass hacia el reactor, con lo cual se tiene el tiempo cero
del ensayo. El analisis de los productos de reaccion se efectla aproximadamente
cada 40 min, teniendo en cuenta el tiempo de acondicionamiento que requiere el
cromatégrafo para empezar nuevamente el programa de temperatura inherente al
método de analisis.

4.2.4. Analisis de los datos

El andlisis cromatografico de gases permitio la separacién y cuantificacion de los
diferentes componentes de la mezcla gaseosa del efluente del reactor. Como en
cualquier técnica cromatografica el area bajo la curva de cada pico obtenido se relacion6
con la concentracion de la especie detectada para obtener la distribucion de los productos
de reaccion y el balance de materia del sistema.

El célculo de la conversion decano se realizé utilizando la siguiente expresion:

Ngecano que entran — Ndecano que salen
%(C = < q 1 * 100

Ngecano que entran

Para la selectividad a isémeros y al craqueo se empled la siguiente expresion:

%X = ( nproducto deseado > « 100

Ntotales de todos los productos

La actividad de los catalizadores se analiza teniendo en cuenta la conversion total de
decano en funcion de la temperatura en un rango de 150 a 400°C, y la temperatura a la
cual el 10 % de la conversion corresponde a isomeros de decano ¢ Tigso. Dicha
temperatura se considera la mas apropiada para evaluar la actividad de los solidos puesto
gue en dicha zona las reacciones de craqueo son minimas o inexistentes y no enmascaran
el comportamiento consecutivo de la reaccion.
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Para presentar los resultados cataliticos se hard primero un analisis para cada tipo de
arcilla y luego, se comparara el sélido de mejor comportamiento catalitico entre las
bentonitas con el de las vermiculitas pilarizadas.

4.3. Resultados y analisis

El comportamiento tipico de los catalizadores bifuncionales aparece en la figura 4-38, en la
cual se observa una reaccién consecutiva donde la conversién total es el resultado de la
sumatoria de la isomerizacion y el craqueo. La reproducibilidad de esta técnica se evalué a
partir de los ensayos realizados para cada catalizador donde se estim6 que el margen de
error es +/- de 3% lo que servird para evaluar si existen diferencias representativas entre
los diferentes materiales testeados.

100 S 9
90
80
o7 —e=Craqueo
0 60 =8=|sdmeros
250
] —e=Conversion
> 40
c
O 30
[ ]
32 20
10
0 hd h i | I hd b ;

100 125 150 225 250 275

175 200
Temperatura (°C)
Fig.4-38. Hidroconversion de n-decano

4.3.1. Bentonitas

En la figura 4-39 se observa el comportamiento catalitico en funcién de la temperatura de
reaccion para la arcilla de partida, las bentonitas pilarizadas con Al-Zr y la bentonitas
pilarizadas con Al con y sin presencia de ultrasonido.

Se puede apreciar una variacion importante del comportamiento catalitico entre la bentonita
natural y las bentonitas pilarizadas que resultan mucho mas activas que el material de
partida. Este aumento es mayor en las bentonitas pilarizadas con mayor contenido de
zirconio (B-PilcAlesZrs y B-Pilc AlgeZrio). De otro lado, la arcilla pilarizada en presencia de
ultrasonido muestra un aumento significativo en la conversion total, respecto a la misma
modificada en medio concentrado pero sin presencia de ultrasonido.
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Fig.4-39. Conversion total de decano en funcion de la temperatura de reaccion sobre Ni/bentonitas.

Estos comportamiento confirma los resultados de acidez analizados en el capitulo 1l en
donde se concluy6 que existe un incremento de las caracteristicas acidas mas importantes
en los solidos pilarizados con mayor contenido de Zr que sobre las arcillas pilarizadas con
aluminio. Este incremento de acidez genera un aumento de la actividad catalitica en la
reaccion de hidroconversion de decano.

En cuanto a las arcillas modificadas con Al, el empleo de ultrasonido posiblemente
favorecié el acceso a los sitios acidos del material y mejoré la dispersion del Al en el
espacio interlaminar permitiendo alcanzar un maximo de conversion similar a la de los
sélidos modificados con especies mixtas.

En la figura 4-40 aparece la selectividad hacia los productos de craqueo en funcion de la
temperatura y en la figura 4-41, la evolucién correspondiente a los productos de
isomerizacion. En la tabla 17 se encuentra resumida la informacién mas importante acerca
del desempefio catalitico de los sélidos en la reaccién de hidroconversion de decano donde
se registra :la T10lso, temperatura a la cual el catalizador alcanza el 10% de isomerizacion,
y la TMax.Iso correspondiente a la temperatura a la cual la isomerizaciébn es maxima, y a
esa temperatura, la conversién total, el rendimiento a isémeros (YiSO.) y a productos de
craqueo (YCRA), que son los parametros que permiten comparar el comportamiento
catalitico de los sélidos y evaluar su rendimiento.
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Fig.4-40. Selectividad a productos de craqueo sobre bentonitas modificadas en medio concentrado.
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Fig. 4-41. Selectividad a Isbmeros en bentonitas modificadas en medio concentrado.
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Tabla 17: Parametros de evaluacion de la actividad catalitica en Ni/Bentonitas

B-natural 220 250 33.2 23.0 10.2
B-Pilc Alys(sin US) 180 225 60.9 43.4 17.5
B-Pilc Al;3 US 175 225 69.8 39.8 31.0
B-Pilc Alg7Zr3 169 225 63.6 50.2 13.4
B-Pilc AlgsZrs 172 225 75.1 29.3 45.8
B-Pilc AlgoZrio 190 225 81.1 18.4 62.7

Los resultados obtenidos con los materiales pilarizados con Al y Al-Zr revelan un
comportamiento tipico de reaccion consecutiva en donde se forman primero los isbmeros
del decano y luego se dan los productos de craqueo (figura 4-40 y 4-41). Cuando se
adicionan cantidades crecientes de Zr en el pilar, la selectividad hacia los productos de
craqueo aumenta lo que se observa por ejemplo en los sélidos B-PilcAlgsZrs y B-PilcAlgeZr1o.
Este comportamiento esta asociado al aumento en la acidez y particularmente a la fuerza
acida. En cuanto al sélido B-PilcAlyzZr; modificado con la menor cantidad de Zr, éste sigue
un comportamiento muy similar al de materiales pilarizados sélo con Al es decir su
selectividad se va hacia la isomerizacion.

Respecto a la bentonita modificada con aluminio, el sélido que es sintetizado sin ultrasonido
(B-PilcAli3 sin US) presenta mayor selectividad hacia productos de isomerizacién respecto
al sélido donde se aplica ultrasonido en la sintesis (B-PilcAl;3US), que presenta mayor
selectividad hacia productos de craqueo. El cambio en la selectividad estd asociado a la
dispersion de los pilares alcanzada con el empleo de ultrasonido; probablemente se tiene
un mayor acceso a los sitios acidos presentes lo que incrementa la selectividad hacia
productos de craqueo del decano.

En la tabla 17, la Tiolso (temperatura a la cual se alcanza el 10% de isomerizacion)
disminuye considerablemente en todos los materiales exitosamente pilarizados en medio
concentrado respecto a la arcilla de partida, asi como la temperatura de maxima
isomerizacion (Tmax-iso) comprobando nuevamente que la modificacién por pilarizacién en
medio concentrado con Al y con pilares mixtos Al-Zr, fue exitosa en la bentonita y genero
catalizadores eficientes en la hidroconversion de decano. En cuanto al rendimiento a los
productos de isomerizacion y craqueo, tal como se sefial6 anteriormente, la adiciéon de
cantidades crecientes de Zr al pilar mixto provocan un cambio considerable en la
selectividad del material convirtiéndolos en catalizadores mayoritariamente craqueantes, lo
gue muy probablemente esta asociado con el incremento en la acidez Bronsted y con la
fuerza 4cida del material modificado.
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4.3.2. Vermiculitas

Es evidente el cambio apreciable de la actividad catalitica de todos los solidos modificados
respecto a la vermiculita natural (figura 4-42).

El comportamiento catalitico de las vermiculitas modificadas es comparable y demuestra
resultados superiores a diversos catalizadores que han sido reportados, particularmente
sélidos obtenidos a partir de arcillas naturales con sustituciones tetraédricas, tales como
saponitas (75.4% a 285°C) *, montmorillonitas con Al-Zr y Al-Si ° (71 y 69% a 325°C
respectivamente), Pd/montmorillonita sulfatada %(61.9% a 330°C), e incluso, materiales
muy &cidos y eficientes como SAPO-5 17 (75.43% a 325°C).
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10
0
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Temperatura °C

Fig.4-42. Conversion de decano en funcién de la temperatura de reaccion sobre Ni/ vermiculitas.

El resultado catalitico sin duda confirma la efectividad de las modificaciones realizadas
sobre la arcilla natural las cuales tienen un efecto favorable en el aumento de la conversion
de la reaccion de hidroconversién de decano.

Las figuras 4-43 y 4-44 presentan la selectividad hacia productos de craqueo y de
isomerizaciobn sobre las vermiculitas pilarizadas a las diferentes temperaturas de
conversion. Globalmente puede observarse la importante selectividad de todos los sdlidos
hacia productos de craqueo, confirmando el caracter altamente craqueante de los
materiales asociado a sus importantes propiedades &cidas.
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Fig.4-43. Selectividad a craqueo de las vermiculitas modificadas
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Fig.4-44. Selectividad a Isémeros de las vermiculitas modificadas

En la Tabla 18 se presentan los parametros caracteristicos para evaluacion de la actividad
catalitica de vermiculitas modificadas.
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La presencia del segundo cation de caracter acido en el polimero se manifiesta en el
aumento de la conversién de decano, respecto a su equivalente modificado con solo
aluminio (aumenta la conversion y la selectividad a craqueo).

Tabla 18: Parametros para la evaluacion de la actividad catalitica en Ni/Vermiculitas

pilarizadas en solucion.

T101SO Tmax.iso Conv YISO YCRA
SOLIDO (°C) °C) (%) (%) (%)
V- natural 200 200 14.7 6.8 7.9
V-Pilc Al 163 175 40.7 13.6 27.1
V-Pilc Alg:Zrs 173 200 93.6 19.5 74.1
V-Pilc AlgsZrs 168 175 52.0 13.1 38.9
V-Pilc AlgoZr1o 175 175 63.3 7.4 55.8

En cuanto al sélido con el menor porcentaje de Zr (V-PilcAly;Zr3) este presenta una alta
selectividad hacia el craqueo pero a una temperatura de Tmax.Iso méas importante.

De otro y comparando el comportamiento catalitico de los dos soélidos mas activos
obtenidos a partir de las arcillas estudiadas, la figura 4-45 evidencia que la vermiculita
modificada en solucién con el polimero mixto Al-Zr, resulta en un catalizador mas activo
gue su contraparte bentonita modificada en medio concentrado.

100

a0

= B-Pilc AlS0 Zr10

60 V-Pilc AI90Zr10

% conversion

150 200 250 300 350 400
Temperatura°C

% Isomerizacion

Temperatura °C

Fig.4-45. A) Conversion total en funcion de la temperatura B) productos de isomerizacion C)
productos de craqueo para los dos catalizadores mas activos.
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4.4, Correlacion entre la acidez de las arcillas y su

comportamiento catalitico en la hidroconversion de
decano.

Las diferencias de actividad catalitica entre las dos series de muestras preparadas a partir
de los dos tipos de arcillas, no pueden ser explicadas Unicamente por sus caracteristicas
texturales o por las diferencias encontradas en la calidad de los pilares.

Las propiedades acidas de los catalizadores fueron determinadas a través del TPD-NH3
(desorcién desde 50°C hasta 700°C) y el andlisis DRIFT con NH3; como molécula sonda
(acidez total a Temperatura ambiente)
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Fig. 4-46. Correlacién entre las caracterizaciones de Acidez por DRIFTS-NH3 y Acidez total por TPD-
NHs,
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Como se puede observar en la figura 4-46 los sélidos que presentan la mayor acidez total
en los dos tipos de arcillas, son los que poseen el mayor contenido de Zr. Adicionalmente
las arcillas modificadas a partir de la vermiculita son materiales mas acidos debido a la
acidez intrinseca del mineral. Para esta serie de arcillas la correlacion lineal no es tan
buena probablemente porque con esta arcilla la pilarizacion no fue completa y se obtuvieron
fracciones no pilarizadas y composicion heterogénea que puede incidir en la determinacién
de las propiedades acidas del material.

Para la serie de solidos de bentonita y vermiculita la figura 4-47, ilustra la relacion entre la
conversion a la temperatura de maxima isomerizacion y la acidez total determinada por
DRIFT-NHs. Para la bentonita el efecto del contenido de Zr influye en el aumento de su
conversion conforme aumenta igualmente su acidez de igual forma, el empleo del
ultrasonido en la sintesis genera materiales mas acidos y en consecuencia mas activos.

En cuanto a las vermiculitas y excluyendo el sélido V-PilcAlg7Zr; que presenta la mayor
conversién pero a una T max-iso mucho mayor (200°C) se observa igualmente una muy
buena correlacion entre la actividad catalitica y la acidez total de los materiales. Entre
mayor acidez mayor conversion.
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Fig. 4-47. Conversion de decano, en funcién de la acidez total en a) bentonitas pilarizadas y b)
vermiculitas pilarizadas.

La figura 4-48 compara la selectividad de los catalizadores a la Temperatura de maxima
isomerizacion,
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Fig. 4-48. Selectividad hacia productos de craqueo y de isomerizacién de n-decano sobre
Bentonitas y Vermiculitas pilarizadas, en la temperatura de maxima isomerizacion.
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Se puede observar que los sdlidos presentan una elevada selectividad a craqueo
particularmente en el caso de las vermiculitas, posiblemente por el aporte de la naturaleza
acida de este material respecto a la bentonita.

Adicionalmente en los solidos modificados a partir de bentonita, el B-PilcAly;Zr; tiene una
mayor selectividad a productos de isomerizacion a la T max.Iso resultado que coincide con
la evaluacion de acidez por DRIFT-NHz; para este material donde a pesar de poseer Zr,
presenta menor fuerza en comparacion con los demas solidos. Por el contrario la
vermiculita modificada con las mismas proporciones de Al-Zr, V-PilcAls7zZr; posee una
mayor conversion y selectividad a craqueo, recordando sin embargo que este sélido
presenta la mayor T max.Iso (200°C) en relacién con los demas catalizadores.

En general y para los dos tipos de arcilla, cuando aumenta el contenido de Zr, los
catalizadores son mucho mas selectivos al craqueo.

Conclusiones

Para todas las arcillas modificadas el efecto del cation presente en la solucién pilarizante
se manifestd especialmente en la distribucion de los productos de reaccion de decano.

Las AlZr PILC son los sélidos que presentan la mayor selectividad a craqueo debido a la
generacion de fuertes sitios acidos.

La bentonita pilarizada en medio concentrado genera catalizadores que muestran un
comportamiento consecutivo en la reaccion de hidroconversion de decano.

Por el contrario, las vermiculitas pilarizadas en medio diluido son catalizadores
mayoritariamente craqueantes del decano.

Existe correlacion lineal entre las propiedades (nimero y fuerza) y la actividad en la
conversion del decano.
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5. Conclusiones generales

De acuerdo a los objetivos propuestos y a los resultados obtenidos en esta investigacion se
puede concluir:

La caracterizacién de los materiales de partida y de los sélidos modificados confirman el
éxito de los tratamientos previos como la homoionizacion y el THT para el caso particular de
la vermiculita, donde se evidencia la disminucién de la carga interlaminar de la misma
permitiendo la posterior modificacion mediante el proceso de pilarizacion con Al y Al-Zr.

La sintesis de polimeros de Als tipo keggin modificados con Zr en “estado sélido”
empleando la ruta de sintesis desde el Ali3-SO4 hasta el Ali3-NOs, permite obtener el
polihidroxication metalico mixto para ser usado como agente pilarizante de arcillas.

Se logra una pilarizacion exitosa en suspensién concentrada (arcilla en polvo y polimero
sélido) cuando se emplea bentonita como material de partida.

Debido a la naturaleza caracteristica de la vermiculita (elevada carga interlaminar) no es
posible su modificacién en medio concentrado y debe ser pilarizada en solucion.

El empleo del ultrasonido en la etapa de intercalacion permite incrementar el transporte y
facilita el intercambio de las especies pilarizantes, mejorando la dispersién y permitiendo
una mejor insercion del polimero en los minerales arcillosos. La inclusion de las especies
precursoras del pilar se ve favorecida en una mayor homogeneidad cuando se emplea esta
técnica, ademas de representar un importante ahorro en el tiempo del proceso.

La caracterizacion fisicoquimica de los solidos obtenidos permite establecer el éxito de la
modificacion y confirma cambios en la estructura, textura y la composicidon quimica
respecto a los dos minerales de partida

Las determinaciones de acidez total por medio de las técnicas utilizadas presentan
diferencias considerables entre los soélidos modificados y el material de partida, confirmando
el efecto del Zr incluido en el agente pilarizante mixto puesto que cuando esta presente hay
un incremento de la acidez tanto Lewis y Bronsted del material.

Todos los catalizadores obtenidos a partir de la pilarizacion de la bentonita y la vermiculita
con Al y Al-Zr, resultaron activos en la hidroconversion de decano.

El comportamiento catalitico es mas importante, en términos de actividad y selectividad a
craqueo, para los solidos modificados con mayores cantidades de Zr.

Existe una correlacién lineal entre la acidez de los sélidos y la actividad catalitica en la
reaccion de hidroconversiéon de decano.
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