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RESUMEN  GENERAL 

ESTE  TRABAJO  COMPRENDE  LA  PREPARACION Y CARACTERIZACION  DE  ARCILLAS 
PILAREADAS A PARTIR  DE  BENTONITAS  NACIONALES Y CATIONES  INORGANICOS 
POLINUCLEARES  DEL  ALUMINIO.  LA  PREPARACION  DEL  AGENTE  PILAREANTE  SE 
REALIZO  POR  MEDIO DE LA  HIDROLISIS  DE  SOLUCIONES DE CLORURO  DE  ALUMINIO. 
POSTERIORMENTE  ESTA  SOLUCION SE MANTUVO A 80‘ EN  CONDICIONES  DE  REFLUJO. 
ESTO  INCREMENTO,  EN  CORTO  TIEMPO,  LA  POBLACION  DE  CATIONES  POLINUCLEARES 
QUE  AL  INTERCAMBIARSE  CON  LA  BENTONITA  ORIGINAL  PERMIT10  LA  PRODUCCION  DE 
UN  MATERIAL  PILAREADO MAS ESTABLE.  EL  AREA  ESPECIFICA  Y  LA  DISTANCIA 
INTERLAMINAR  DE LOS MATERIALES  PREPARADOS  MOSTRARON  INCREMENTOS  DE  HASTA 
8OOX Y 6% RESPECTIVAMENTE.  DESPUES  DE  CALCINAR  LAS  ARCILLAS  PILAREADAS  SE 
OBSERVO  QUE  LA  DESHIDROXILACION  DE  LOS  PILARES  OCURRE  ENTRE 350 Y SOO’C, 
TEMPERATURA  EN  LA  QUE SE CONVIERTEN  EN  OXIDOS  PARA  FORMAR  AS1 UNA 
ESTRUCTURA  ESTABLE. A PARTIR  DE  LAS  ISOTERMAS  DE  ADSORCION  DE  LAS  ARCILLAS 
PILAREADAS SE OBTUVO  UNA  ISOTERMA  TIPO  LANGMUIR  LA  CUAL  PROPORCIONA 
INFORMACION  DIRECTA  DE  LA  ESTRUCTURA  MICROPOROSA  INTERLAMINAR  CREADA  POR 
LOS  PI  LARES.  LA  CONTRIBUCION  DE  MICROPOROS  ES  ALREDEDOR  DEL 67% DEL 
VOLUMEN  POROSO  TOTAL.  LA  MEDICIONES  DE  ACIDEZ  MUESTRAN  QUE  LA  ACIDEZ 
DEBIDA A LOS  PILARES  ES  CONSIDERABLE  Y  ES  SEMEJANTE A LA  PRESENTADA  POR  LAS 
ZEOLITA  Y.  LAS  PRUEBAS  DE  HIDROCONVERSION  DE  PARAFINAS  CON  CATALIZADORES 
PREPARADOS  EN  BASE A LAS  ARCILLAS  PILAREADAS  MUESRAN  MAYORES  SELECTIVIDADES 
HACIA  CICLICOS Y AROMATICOS QUE LAS  ALCANZADAS  POR  CATALIZADORES  SOPORTADOS 
EN  ZEOLITAS  Y.  LOS  RESULTADOS  INDICAN  QUE  EL  EFECTO  DE  LAS  DIMENSIONES 
ESTRUCTURALES  DE  LAS  ARCILLAS  PILAREADAS  EN  LA  DISTRIBUCION  DE  PRODUCTOS  ES 
IMPORTANTE. SE EVALUARON  ADEMAS  DOS  REACCIONES  DE  COMPUESTOS  MODELOS 
REALACIONADOS  CON  LOS  CRUDOS  DEL  PETROLEO.  LA  REACC  ION  DE 
HIDRO-ROMPIMIENTO  DEL  DIFENILMETANO  CON  LAS  ARCILLAS  PILAREADAS Y ZEOLITAS 
Y DIO  ACTIVIDADES  SIMILARES.  LOS  RESULTADOS  DE  CATALIZADORES  DE Ni O 

SOPORTADO  EN  ESTOS  MATERIALES  MUESTRAN  TENDENCIAS  SIMILARES,  SIN  EMBARGO, 
LA  ACTIVIDAD  DE  NiO/ZEOLITA  Y  ES  MAYOR  DEBIDO A UN  MEJOR  BALANCE  SOPORTE 
METAL.  LAS  FORMAS  SULFURADAS  DE  ESTOS  CATALIZADORES  INDICAN  MEJORES 
SELECTIVIDADES  HACIA  PRODUCTOS  DE  HIDRO-ROMPIIENTO.  ES  IMPORTANTE  RECALCAR 
QUE  LOS  RESULTADOS  PRESENTADOS,  TANTO  DE  CARACTERIZACION  DE  LA  ESTRUCTURA 
POROSA  COMO DE EVALUACION  CATALITICA  MUESTRAN  POR  PRIMERA  VEZ  UN  ANALISIS 
DETALLADO  DE  LA  REGION  INTERLAMINAR AS1 COMO SU EFECTO  EN  LA  SELECTIVIDAD 
EN  CONDICIONES  DE  REACCION. 



CAPITULO I 
INTRODUCCION  GENERAL 

RESUMEN: EN ESTE  CAPITULO A MANERA DE INTRODUCCION  GENERAL SE 
PRESENTA UNA CLASIFICACION  GENERAL DE LAS ARCILLAS Y SE DESCRIBEN  LAS 
PRINCIPALES  PROPIEDADES  ESTRUCTURALES DE  LOS  SILICATOS  LAMINARES,  EN 
PARTICULAR DE  LOS  SILICATOS  LAMINARES  DIOCTAEDRICOS  DEL  TIPO  ESMECTITA  EN 
EL  CUAL  ESTA  INCLUIDA  LA  MONTMORILLONITA. SE PRESENTA  TAMBIEN  UNA  ÁLVISION 
BIBLIOGRAFICA DE  LOS ESTUDIOS  REPORTADOS  SOBRE  ARC  ILLAS  PILAREADAS 
PRACTICAMENTE  DESDE SU INICIO Y DE LA  HIDROLISIS  DEL  CLORURO DE ALUMINIO, A 
PARTIR DE LA  CUAL SE OBTIENEN  LOS WLICATIONES QUE SE UTILIZAN  COMO  PILARES 
EN  LA  PREPARACION DE ARCILLAS. POR ULTIMO SE INCLUYEN  LOS  OBJETIVOS 
PRINCIPALES  PLANTEADOS  PARA  ESTE  TRABAJO. 

1. INTRODUCCION 

1.1. ARCILLAS 

El  termino arcilla se  emplea  en la denominaci6n  de  rocas,  para 
designar  materiales  finamente  divididos  compuestos  por  grupos  limitados  de 
minerales  cristalinos  conocidos  comúnmente  como  arcillas  minerales. 
Tambien  se  usa  como un indicador  de  tamaño  de  partícula,  de  ciertos  suelos 
y minerales,  usualmente  aquellos  con  tamaño mhimo de 2 p. 

Aunque  es  difícil  dar una definici6n  precisa  de  lo  que  son  las 
arcillas,  se  puede  decir  que esth constituidas por minerales  arcillosos y 
no  arcillosos. El primer  grupo  lo  forman  silicatos  hidratados  de  aluminio, 
magnesio y hierro, principalmente.  Estos, por acoplamiento,  constituyen  la 
red  cristalina  de la arcilla. Los minerales  no  arcillosos  tienen 
composici6n  variable y normalmente  constituyen  impurezas. 

En 1953, Grim (1) report6  la  siguiente  clasificaci6n  de  minerales 
arci 1 losos: 
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I. AMORFOS 

r 

* i 1 )  EQUIDIMENSIONAL 

1I.CRISTALINOS A) WS CAPAS 

2) ELONCADO 

1 )  RED  EXPANDIBLE 

1.1) EQUIDIMENSIONAL 

B) TRES CAPAS l. 2 ELONCADO 

1 2) RED  NO  EXPANDIBLE 

I C) CAPAS MIXTAS REGULARES 

D) ESTRUCTURA DE  CADENA 

1.2. CARACTERISTICAS  ESTRUCTURALES DE SlLlCATOS LAMINARES 

El nhero de  los  si1,icatos  es  muy  grande, ya que  sus  componentes 
pueden  combinarse en relaciones  cuantitativas  muy  diversas.  Debido a esto, 
se  clasifican  en  base a la estructura, ya que  ciertos  grupos  estdn 
determinados por principios  estructurales  característicos. 

El  elemento  estructural  fundamental  de  todos  los  silicatos  es  el 
tetraedro  (SiOr)-4.  Varios  de  estos  elementos  pueden  agruparse y 
disponerse  en la red  cristalina  de  modo  muy  diverso para quedar  saturados 
en  cada  caso  por  los  cationes  apropiados y mantenerse  unidos  unos a otros. 
Uno de  los  tipos  de  estructura  mds  comúnes  lo  constituye  la  red 
estratificada  (estructura  en  hojas o filosilicatos),  es  decir  anillos 
sCxtuples  de  tetraedros  unidos  bidimensionalmente  unos a otros  en  planos 
reticulares  infinitos:  oo(SizoS)-2  (Fig. 1.11. En  los  planos  reticulares 
s610 se  encuentran  caras  de  tetraedros,  mientras  que  las  puntas  de  los 
tetraedros,  con  valencias  libres,  emergen  en  el  espacio (2). Este  tipo  de 
red  se  observa  en  los  minerales  del  tipo  de  Micas  (Mica,  Clorita,  Talco, 
Caolinita,  etc. 1. 

La  estructura  de  los  minerales  arcillosos, y en  general  de  las 
arcillas,  est&  compuesta  de  lfuninas  bidimensionales,  paralelas y 
alternadas,  formadas  de  silicio  tetrakdrico y aluminio  octakdrico. 

Otra  característica  común  de  estos  minerales  es  que  contienen  una o 
dos  capas  hexagonales  de  tetraedros  enlazados  compuestos  de  SiO4. Por 
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medio  de  procesos  de condensaci6n-polimerizaci6n es  posible  que  reaccione 
una o bien  dos  capas  de  (SiO3(OH))n  con  una  capa  octakdrica  de  f6rmula 
Al(OH)s,  resultando  silicatos  laminares  tipo  Kandita o bien  tipo  Esmectita 
( 3 ) .  

La  relacibn  entre  el  ncímero  de  capas  tetrabdricas y octakdricas  que 
constituyen  una lbina de  arcilla  permite  clasificar a los  silicatos 
laminares  como 2: 1 o bien 1: 1. El grupo  de  arcillas  tipo  Esmectita  en  los 
cuales  una lhina est6  compuesta por dos  capas  tetrakdricas y una 
octabdrica  est6  constituido por silicatos  laminares 2 : l  tipicos. Por otra 
parte,  los  minerales  arcillosos  del  tipo  Caolinita  est6n  formados  por  el 
acoplamiento  de  una  capa  tetrabdrica  con  una  capa  octabdrica  (clasificaci6n 
1: l )  (Fig. 1 .2 ) .  

Los  silicatos  laminares  en  los  cuales  todas las posiciones  octaedrales 
posibles  estan  ocupadas  se  conocen  como octafilicos o bien trioctaedricos, 
mientras  que  aquellos  en  los  que  solamente  dos  tercios  de las posiciones 
posibles  se  encuentran  ocupadas,  se  llaman heptafilicos o 

dioctaedricos (Fig. 1.3). 

1.3. SlLlCATOS  LAMINARES  TIPO  ESMECTITA 

La  composici6n  ideal  de  este t i p o  de  silicatos  laminares  corresponde a 
lhinas con  tres  capas  constituidas  bcksicamente por AlzSirOlo(0H)z. A 
traves  de  sustituciones  isomorfas  en  dicha  estructura  se  puede  generar un 

desequilibrio  de  carga, Por ejemplo, la sustituci6n  de Al3+ octaedral  por 
Mg2+ y de Si4+ tetraedral por Al3+ genera  deficiencias  de  carga. 

La principal  característica  estructural  de las arcillas  tipo  Esmectita 
es  que  tanto  el agua como  otras  molbculas  polares,  incluyendo  molbculas 
organicas, pueden  penetrar  dentro  del  espacio  interlaminar  causando  una 
expansi6n  de la red  en la direcci6n  del  eje c. Este  fen6meno  se  debe a que 
las lhinas paralelas  que  constituyen  este  grupo  de  arcillas esth unidas 
por  medio  de  fuerzas  de  van  der  Waals y otras  fuerzas  electrost6ticas.  La 
magnitud  de las fuerzas  de uni6n depende  de la carga  ani6nica  sobre  la 
superficie  de l a s  lfuninas y de su compensaci6n por los  cationes 
interlaminares.  Adem*,  el  espacio  interlaminar  de  arcillas  completamente 
deshidratadas  puede  depender  del  tamaflo  de  los  cationes  interlaminares 
presentes.  Las  deficiencias  de  carga  típicas  en l a s  l h i n a s  son  del  orden 
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. 
Figura 1.2, Estructura simplificada de minerales arcillosos del 
tipo 1:l (Caolinita) y 2:l (Montmorillonita, Illita).  Estos tres 
ejemplos constituyen los principales tipos de arcillas. 
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de O.  4 a 1 .2  por SisOZo. 
Si las especies  que  se  pretende  intercalar  son  no  polares, la 

expansibn  de  arcillas  tipo  Vermiculitas, las cuales  se  derivan  del  Talco y 

la Pirofilita, y de  arcillas  tipo  Esmectita  no  es  usual.  Sin  embargo,  con 
cationes inorghicos es  posible  crear  un  espacio  interlaminar 
permanentemente  abierto,  produciendo  entonces  materiales  expandidos  tipo 
malla  molecular  capaces  de  adsorber  moleculas  polares y no  polares. 

1.3.1. MONTMORILLONITA 

La  Montmorillonita  (de  Montmorillon,  Francia)  es  un  .filosilicato 
diocta6drico 2: 1 de  color  blanquecino  gris&ceo o amarillento. Su carga 
laminar  se  origina  de la sustituci6n  de Al3+ octaedral por m'+. Los f 

cationes  hidratados  sobre l a s  superficies  interlaminares  de  los  minerales 
originales  pueden  reemplazarse  casi por cualquier  cati6n  utilizando 
tkcnicas  simples  de  intercambio  i6nico. 

- 

Según  .varios  autores (4-71, la  unidad  laminar  de  una  Montmorillonita 
consiste  de  tres  capas:  Una  octakdrica  de  hidrargi 1 ita-bruci  ta 
[Al(OH)3"g(OH)21  incluida  entre  dos  capas  tetrakdricas  de  silicio y de 
oxígeno. Estas capas esth combinadas  de tal forma  que  los  extremos  de  los 
tetraedros  de  silicio  de la primera y la tercera  capa  forman  parte  de  los 
octa6dros  de la segunda  capa,  con  &tomos  de  oxígeno  en  lugar  de  hidroxilos. 
Las lhinas de  esta  arcilla  son  continuas  en l a s  direcciones  de  los  ejes a 

y b y estan  apiladas  una  encima  de  otra  en la direcci6n  del  eje c (Fig. 
1.4). 

La  característica  estructural m8s sobresaliente  de la Montmorillonita 
es  que  tanto  el  agua  como  otras  mo16culas  polares, orghicas e inorghicas, 
pueden  penetrar  entre l a s  capas  elementales  causando  una  expansi611  de  la 
red  en la direccibn  del  eje c .  La dimensi6n  de  este  eje varia desde 9.6  A 
hasta  una  separaci6n  casi  completa. 

El  aluminio y algunas  veces  el  f6sforo  pueden  sustituir al silicio  en 
coordinaci6n  tetraedral,  mientras  que  el  magnesio,  el  hierro,  el  zinc,  el 
níquel y el litio pueden  sustituir al aluminio en coordinaci6n  octaedral. 
A travis  de  este  tipo  de  sustituciones, por ejemplo,  ,Mg2+por Al3+ y Al3+ 
por Si4+, la red  est&  siempre  eldctricamente  desbalanceada.  Generalmente, 
dsto  se  compensa por medio  de  sustituciones  internas  entre las capas 
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CATIONES INTERCAMBIABLES 
X Hz0 

0 O @OH Q Al, Fe, Mg 
Si, AI 

&A 

t %M& e s  
9.6 - 2 ~ 4 h  

X Hz0 

60 4si 
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Figura 1.4. Estructura de la Montmorillonita (a). 
Representación  tridimensional de una  lámina  de  Mont- 
morillonita y su  espacio  interlaminar (b). Represen- 
tación de la fórmula Al 4Si O (OH) 4x820 
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tetrakdricas y octaedricas,  aunque la carga  neta  de la red  permanezca 
aproximadamente  igual (z  O. 66 ;/unidad  de  celda). Esta deficiencia  de 
c&ga se  balancea  con  cationes  intercambiables  adsorbidos  entre las capas 
unitarias y alrededor  de sus orillas. 

La Montmorillonita  es  el  constituyente  predominante  de la Bentonita, 
sin  embargo,  otras  arcillas  como la Illita y la Caolinita, así como  una 
cantidad  variable  de  minerales  pueden  estar  presentes  en  esta.  En  general, 
la  composici6n  de  la  propia  Montmorillonita  varía  de  una Bentonita a otra, 
ya sea  en  su red o bien  en la naturaleza  de  los  iones  intercambiables. 

El  tdrmino Bentonita fue  aplicado por vez  primera por Knight a una 
clase  particular  de  arcilla  descubierta  hacia  finales  del  siglo XIX cerca 
de  Fort  Benton,  Wyoming. En la actualidad, Bentonita es el  nombre 
comercial  comlin  de  un  grupo  de  arcillas  finamente  divididas  que  contiene  no 
menos  del 85% de  Montmorillonita.  Existen  dos  tipos  principales, la 

Bentonita Sdica, comúnmente  conocida  como  Wyoming o "Western", la cual  es 
altamente  expandible  en  agua,  obteniendose una sustancia  tixotr6pica 
gelatinosa  con  fuertes  propiedades  coloidales. El sodio  es su principal 
cati6n  intercambiable. El segundo  tipo  esta  constituido  por  la  Bentonita 
Calcica o "Southern",  que  se  caracteriza por expansiones  despreciables  en 
agua y porque su principal  cati6n  intercambiable  es  el  calcio. 

1.4. 

Las 
petr6leo 

MONTMORILLONITAS  PILAREADAS 

Bentonitas han  tenido  aplicaci6n  en la extraccibn y refinacidn  del 
desde las etapas  iniciales  de  esta  industria. Se usan  junto  con 

las baritas  como  lodos  de  perforaci6n,  sin  embargo, su uso  como 
catalizadores se limit6 al periodo  previo a la propagaci6n  de 
sil icoaluminatos  sint6t  icos  como  cata1  izadores  de  rompimiento.  Con  el 
advenimiento  de  los  silicoaluminatos  cristalinos  (zeolitas),.  dotados  de 
propiedades  tipo malla molecular y sitios  activos  con  características 
controlables, las arcillas  naturales  no  reunían  los  requisitos  necesarios 
para  compe t ir. 

En  los  últimos d o s  han  aparecido  reportes  sobre  m6todos  de 
preparaci6n  de  montmorillonitas  pilareadas (Pillared  Hontmori1lonites). 
Debido a l a s  características  propias  de las arcillas  dioctaedricas  se  puede 
modificar a voluntad la distancia  interlaminar.  obteniendo asi materiales 
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con  propiedades  tipo malla molecular.  Esto  ha  causado  un  inter&  renovado 
en el  estudio  de  arcillas  modificadas,  puesto  que  se  parecen a las 
zeolitas,  con la diferencia  de  que  se  obtienen a partir  de  minerales 
abundantes en la naturaleza, y de  que  no es necesario  utilizar  un  esquema 
complejo  de  síntesis  como  en  el  caso  de  los  aluminosilicatos  cristalinos 
sintdticos. 

El concepto  de  arcillas  expandidas  basadas  en  esmectitas  fue  planteado 
hace m b  de 25 d o s  por Barrer y MacLeod ( 8  1. En l a s  primeras 
pl.éparaciones se  usaron  cationes orghicos como  agente  pilareante,  p.ej. 
ketralquilamonio,  encontrandose  que  el  material  expandido  era  capaz  de 
actuar  como malla molecular,  principalmente  para la adsorci6n  de molkulas 
orghicas. El  uso  de  reactivos orghicos en la  preparacibn  de  este  tipo  de 
materiales-  fue  revisado  recientemente por Barrer (31 y por  Pinnavaia (9). 
Las  aplicaciones  catalíticas  de .estas arcillas  expandidas esth limitadas 
por su baja  estabilidad  tkrmica,  que  difídilmente  alcanza  los 45OoC (47). 

M& recientemente,  diferentes  mktodos  de  preparaci6n  de  arc.illas 
pilareadas  altamente  estables  han  sido  reportados  en la literatura. 
Brindley et ai., (10,ll) fueron  los  primeros  en  publicar  que 
hidroxi-cationes  del  aluminio y del  zirconio  pueden  situarse  dentro  del 
espacio  interlaminar  de  montmorillonitas a travds  de  intercambio  i6nico. 
Este  proceso  produce  arcillas  pilareadas  con  estabilidad  tdrmica 
relativamente  buena. 

En principio,  cualquier  i6n  cargado  positivamente  puede  ser 
intercambiado.  Por  ejemplo, las preparaciones  con  cromo y titanio  permiten 
obtener  arcillas  con poros grandes.  Una  comparaci6n  rbpida  de  los 
resultados  reportados  muestra  que la calidad  del  s6lido  resultante 
-determinada por la magnitud  del  espacio  interlaminar  (d(001)), la 
estabilidad  termica y l a s  propiedades  catalíticas-  depende  fuertemente  de 
la química  de la soluci6n  utilizada  para la intercalaci6n.  Sin  embargo, 
pocos  casos  se  entienden  completamente  desde un punto  de vista químico 

La  magnitud  del  espacio  interlaminar en estos  materiales  esta 
determinada por l a s  dimensiones  moleculares  del  catibn  intercalado, 
mientras  que la distancia  entre  pilar_e__s_-@ensidad  de  pilares),  es  funci6n 
de la densidad  de  carga  de la.,.~cilla. De esta  forma, la incorporaci6n e 
inmovilizaci6n  de  cationes  polinucleares  dentro  de la arcilla  permite  la 

_I "C - -" " - . ~ 4" 

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

formaci6n  de  materiales  con alta porosidad (12) (Fig.  1.5). 
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Montmorillonita Natural 

di) d2 

Al-Montmorillonita 

Al-Montmorillonita  Calcinada 

Figura 1.5. Representacihn del proceso de pilareo. 
La Montmorillonita Natural se intercambia con com- 
plejos hidroxialumínicos y posteriormente se calci- 
na  para obtener así una estructura microporosa in- 
terlaminar. 
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En  general,  los  &todos  de  preparaci6n  de  estos  nuevos  materiales 

pueden  resumirse  en  dos: 
(a).  El  mbtodo  de  formaci6n in sftu, en  el  cual un cati6n  polinuclear  se 
produce  dentro  de la arcilla por medio  de una transformaci6n  debida a 
manipulaciones  del  pH  de la mezcla. 
(b). El mbtodo  de  entrecruzamiento,  en  el  cual  el  cati6n  met&lico 
polinuclear  se  prepara por separado y posteriormente  se  intercambia  con 
materiales  arcillosos. 

Desde  entonces,  tanto la formaci6n  COLa  la  preparaci6n  de 
hidroximetal-Montmorillonitas y especialmente hidroxiA1-Montmorillonitas se 
han  estudiado  extensivamente.  En  particular, las arcillas  intercambiadas 
con  complejos  cati6nicos  del  aluminio y del  zirconio  pueden  tomarse  como 
modelos  en la preparaci6n  de  estos  materiales.  Los  factores  químicos y 
físicos  que  tienen  influencia  predominante  sobre  el  grado  de  intercambio 
dentro  de  la  arcilla  son  la  concentracibn,  el  pH  de la soluci6n  -ya  que 
generalmente  controla la distribuci6n  de las especies  i6nicas  en  soluci6n-, 
.la presencia  de  otros  iones y las limitaciones  difusionales. 

El intercambio  en  los  sil.icatos  laminares  depende  de la carga y el 
tamaño  de  los  cationes a intercambiar (13,141. La  selectividad  hacia  el 
cati6n  intercambiado  es  proporcional a la  carga  de las especies,  mientras 
que la velocidad  de  intercambio  es  inversamente  proporcional al tamdo de 
l a s  mismas. 

La distribuci6n  de l a s  especies  polimbricas  catibnicas  dentro  de la 
arcilla  depende  de l a s  posibles  limitaciones  difusionales,  adem&s  de  la 
competencia  con  otros  cationes.  Todo  esto  est&  relacionado  con la s  
condiciones  de  preparaci6n. 

Un  material  preparado  de tal forma  que  contenga  partículas  grandes  de 
arcilla,  aparece  menos  cristalino  que  el  preparado a partir  de  partículas 
muy  peque-.  El &rea  superficial  decrece  cuando se incrementa  el tamdo 
de las partículas  de  arcilla.  Vaughan et al. (15) enfatizan  la  importancia 
de  usar  partículas  pequefias. 

La  influencia  de la distribucih de  pilares  sobre la estabilidad 
termica  de una arcilla  pilareada  se  explica  en  t6rminos  de la distancia 
promedio  entre  pilares, y por lo  tanto la facilidad  de  sinterizado  depende 
tambibn  de  esta  distribuci6n. La estabilidad  t6rmica  es una determinaci6n 
indirecta  que  depende  de l a s  condiciones  experimentales  del  intercambio. 
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El efecto  de la temperatura  de  intercambio  de  arcillas  pilareadas  con 
Al 6 Z r  fue  investigado por Elartley y Burch  (16,171.  Estos  autores , 

observan  mejor  estabilidad  termica  con las arcillas  pilareadas  preparadas a 
partir  de  soluciones  de  ZrOCl2  mantenidas  en  reflujo. 

Para este  caso,  est&  generalmente  aceptado  que la hidr6lisis  parcial 
del  cloruro  de  zirconio  produce  el  cati6n  tetramerico  [Zrr(OH)s(Hz0)1s]~+ 
(181, sin  embargo, la identidad  del  agente  pilareante  aún  es  debatida. 

A continuaci6n  se  presenta  un  revisi6n  sobre la preparaci6n  de 
policationes  en m e  a la hidrdlisis  de  sales  del  aluminio,  los  que 
fueron  utilizados  como  agentes  pilareantes  en  este  trabajo. 

1.5. HlDROLlSlS  DE  SALES  DE ALUMINIO 

El estudio  de la hidr6lisis  de  sales  de  aluminio  ha  sido  objeto  de 
numerosas  investigaciones.  El  conocimiento  de la formaci6n y el  tipo  de 
iones  polimbricos  del  aluminio  es  importante  en  estudios  de  formaci6n  del 
suelo, así como  para  investigaciones  de  nuevos  procesos  de  eliminacibn  de 
coloides y de  material orghico de  aguas  residuales a partir  de  coagulaci6n 
y f loculaci6n. 

En  soluciones  de baja acidez,  los  iones  de  aluminio  se  polimerizan 
para  formar  compuestos  polinucleares  hidroxiacuosos  con  Btomos  de  aluminio 
unidos uno a otro  probablemente por medio  de  puentes  tipo  diol (19). ? 

Debido a este  comportamiento  es  posible  que  existan en equilibrio  iones 
polinucleares  con  diversos  grados  de  polimerizaci6n.  desde un simple 
mon6mero  hasta  alúmina  coloidal  hidratada. 

- 

Gracias a l a s  numerosas  investigaciones  sobre la hidrblisis  de 
soluciones  acuosas  de  este  tipo  de  sales,  se  ha  concluido  que  iones 
complejos  del  aluminio esth presentes  en  soluci6n,  aunque  no  se  ha  logrado 
un  acuerdo  general  en  cuanto a l a s  especies  exactas  presentes. Mati jevic 
(20) asegura  que  el  complejo A~s(oH)~~'+ esta  presente  en  algunos  cristales 
de  soluciones  de  sales bbicas del  aluminio,  mientras  que  para  Johansson 
(21 )  el  complejo  presente  es  A1130r(OH)zr(Hz0)12'+. En general  se  puede 
asegurar  que  el  tamaflo  de los complejos  formados  depende  notablemente  del 
grado  de  hidr6lisis. 

Estudios  reportados  sobre l a s  extracciones  de formas polimericas  del 
aluminio por medio  de  8-quinolato  muestran  que  el  metodo  es  selectivo  para 
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iones  de  bajo peso molecular, pero que la distinci6n  entre  formas  del 
aluminio  extraible y no  extraible  no  es  clara.  Dicho  mktodo  esta  basado  en 
el  principio  de  que la reacci6n  entre  iones  mononucleares  del  aluminio y 
8-quinolinol  es instanthea, mientras  que  con las formas  polinucleares 
hidroxialumínicas  ocurre m& lentamente.  Usando  soluciones  diluidas  de 
AlCls  neutralizadas  total y parcialmente  con  soluciones  de  NaOH, y 
basandose  en  el  mktodo  de  extracci6n  con  8-quinolato,  Turner (22) reporta 
algunas  tkcnicas  para  distinguir  tres  formas  de  iones  del  aluminio  en 
soluci6n:  iones  mononucleares,  iones  polinucleares y fase  s6lida. 

Por  medio  de  mediciones  de  dispersibn  de  rayos X a bajo  bngulo,  Rausch 
y Bale (23) demostraron  que  para  soluciones  con  diferentes  relaciones 
OWA1, específ  icamente  entre 1.5 y 2.3,  existe  un  marcado  incremento  en  el 
valor  calculado  de  peso  molecular  promedio  de las formas  de  aluminio 
presentes  en  soluci6n.  El  radio  de  giro  calculado a partir  de  dichas 
mediciones  esta  de  acuerdo  con  el  cati6n  propuesto por Johansson. 

Tambikn  se  reporta  que a valores  de  pH  alrededor  de 3, se  produce  una 
hidr6lisis  del  i6n  para  generar  formas  polinucleares  solubles, l a s  cuales 
se  llaman  comunmente  hidroxipolímeros (24). 

Bottero et  al., (25) reportan  un  estudio  muy  completo  sobre  la 
naturaleza y composicibn  de la3 especies  alumínicas  presentes  en  solucidn 

- acuosa.  Basados  en  mediciones  espectrosc6picas  de "Al-NMR, estos  autores 
detectan  sefiales  correspondientes a iones  aluminio  en  coordinaci6n 
tetraedral  que  atribuyen al polímero AllzV1(OH)2rA11VOr(Hz0)127+ propuesto 
por  Johansson (211, y a iones  aluminio  en  coordinaci6n  octaedral,  presentes 
en  especies  monomkricas  como Al (H20)e3', Al (OH)  (Hz0)s2+ y Al (OH)2(H20)4+. 
Posiblemente  el  ion  aluminio (Al 1 del  polímero  se  encuentre  localizado  en 
el  centro  de una estructura  con  ambiente  simktrico,  por  lo  que  el  gradiente 
del  campo  elkctrico  es  muy  dkbil. En cambio,  los  doce  iones  aluminio 
(Al 1 en coordinacibn  octaedral  se  encuentran  probablemente  en  ambiente  no 
simktrico,  porque  el  gradiente  de  campo  elkctrico  esta  presente y puede 
deformar la geometría  octabdrica. La Figura  1.6  presenta un modelo  de 
dicha  estructura.  La  presencia  de  estas  especies  es  fuertemente 

I V  

V I  

dependiente  de la relaci6n  (OWAlr).  Entre l a s  especies  identificadas  como 
posiblemente  presentes  en  soluci6n  se  encuentran las siguientes: 
AI (H~o)~~+, AI (OH)  (HZO)S~+, Al (OH)z(H2O)r+, A~~(OH)X(H~O)IO-X ( 6-X) + 

9 

Alz(OH)z(HzO)s'+ y A113(0H)zrOr(HzO)127+. 
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Figura 1.6. Representación simplificada del ca- 
tión [Al1404(OH)24(H20)12]7+ propuesto por Johan- 
sson ( 2 1 ) .  El tetraedro de átomos de oxígeno en 
el centro  del grupo contiene los cuatro átomos 
coordinados de  aluminio. 



Bottero et al., (25) proponen la f6rmula  A113(OH)zsOr(Hz0)8~+  como  una 
modificaci6n al catibn  polim&rico  propuesto por Johansson (21). Este 
polímero  tiene  simetría  esferica. Los &tomos  de  aluminio  octaedral  se 
encuentran  equidistantes  del  dtomo  de  aluminio  central  en  coordinacibn 
tetraedral.  Ademas, la distancia  entre  &tomos  vecinos  de  aluminio 
octaedral  es  constante. El radio  ibnico  hidratado  de  este  polímero 
corresponde a 12.6 A, obtenido por medio  de  mediciones  de  dispersi6n  de 
rayos X a bajo  Angulo (261, sin embargo,  dicho  radio  fue  tambidn  estimado 
por  Johansson (21) , quien  report6  un  valor igual a 5.4 A en la  fase 
cristalina. 

1.6. SECADO DEL PRODUCTO 

Durante  el  secado  de -las arcillas  pilareadas  es  posible  que  ocurra  la 
deshidroxilaci6n  de  los  pilares, por lo  que  el  enlace  entre  los  pilares y 
la arcilla  pasa  de  i6nico a ser  casi  covalente, generhdose una  contracci6n 
de  los  pilares y una  subsecuente  estabilizacibn  de la red  porosa  del 
material  final (27). 

Se han  propuesto  varios  mktodos  para  el  secado  de  arcillas  pilareadas 
(28,291. Entre  estos  se  incluyen  el  secado por "spray",  el  secado  en  horno 
y el  secado  en  frío. Pinnavaia e t  al. (30) comparan  estos  tres  mdtodos y 
reportan  una  influencia  notable  en la porosidad  del  material  final.  En 
este  sentido, la elecci6n  del  metodo  de  secado  parece  ser m& importante 
por su efecto  en la porosidad  de la arcilla  pilareada  que  la  elecci6n  del 
agente  de  expansi6n o de la carga  de l a s  lhinas de la arcilla.  Sin 
embargo,  existen  discrepancias  sobre  cual  es  la  causa  principal  de la 
capacidad  adsorptiva  de  los  materiales  pilareados  secados  por  los 
diferentes  m6todos. Una explicaci6n  reciente (47) sugiere  que  durante  el 
secado  en  frío  se  produce un desorden  parcial de la arcilla,  mientras  que 
el  secado  en  horno  provoca la compactaci6n  de  los  materiales,  los  cuales 
son  degradados al molerse y tamizarse, ya que son destruidos  parcialmente. 
Esto  causa  un  decrecimiento en la linea  de  difracci6n (001). 
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1.7. PROPIEDADES  DE  ADSORCION 

Como se mencion6, la capacidad  de  adsorci6n  de las arcillas  pilareadas 

varía se-  el metodo  de  secado.  Tomando el caso  ideal, la estructura 
porosa  de  una  arcilla  pilareada  est&  determinada por el tamaño de  los 

pilares,  resultando  una  porosidad  semejante a la  de una  zeolita 

bidimensional con aberturas de poro entre 9 y 11 A. Las isotermas  de 

adsorci6n de N2 de  estos  materiales  pueden  analizarse  con la suposici6n de 
@ros cilíndricos o poros planos,  puesto  que, según  Vaughan y Lussier (311, 

entre el 70 y 80% de  la  superficie  se  debe a los microporos. 
El cdlculo del &rea específica  de l a k  Montmorillonitas  expandidas a 

partir de  las isotermas de adsorcibn  de N2 ha  sido  reportado por varios 
autores. Sin embargo, no fue  sino  hasta fecha reciente  cuando  se  ha 
logrado  un  acuerdo  mds o menos  general en el  uso  de  la  isoterma  de 

adsorci6n de Langmuir  para efectuar dicho  c&lculo.  Por  ejemplo,  Shabtai et 

al. (32) en 1980, usaron el modelo  Langmuir  debido a que sus c6lculos  con 
el modelo BET presentan  curvatura.  &cellí (331 tambien en 1980, report6 
que  s610 el modelo  Langmuir  presenta  una  buena  correlaci6n  lineal,  pues el 

proceso  de  expansi6n de  las Montmorillonitas  genera  una  microporosidad 
interlaminar.  Posteriormente,  Shabtai et al. (341, en 1984, concluyeron 
que, a causa  de  las  restricciones  estericas, el modelo  Langmuir  presenta 
mejores  resultados  en el cdlculo del &rea  especifica de estos  materiales. 

Otros autores  como  Shabtai et al. (28) en 1980, Ocelli (35) en 1984, 

Muralí  Dhar et al. (36) en 1986 'y Sterte et al. (37 1 en 1988, presentan 

&reas específicas de materiales  expandidos  calculadas según el  modelo BET. 
Por  otra  parte, en las muestras  calcinadas a 8OO0C, la superficie BET 

es  menor a la calculada del volumen  acumulativo de poros por el metodo BJH 

(38).  Tambidn el  *ea superficial  residual de  los s6lidos  calcinados a 
temperaturas  altas  puede  parecer menor. 

1.8. ESTABILIDAD  TERMICA 

La aplicacih de l a s  arcillas  pilareadas  como  cata1  izadores  requiere 
alta  estabilidad  termica e hidrotdrmica.  Esta  última se sabe  que es 

funci6n  de los cationes  interlaminares de  las arcillas (29).  

Las lhinas de  las arcillas son muy  estables, por lo que el colapso de 
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la estructura  se  atribuye  generalmente al sinterizado de  los  pilares 

(39,40).  Este  proceso  se  controla por dos  factores  que son la  densidad  de 
pilares y su distribuci6n  dentro de  la  partícula. 

El colapso del  material  producido  puede  causar  disminuci6n  en el &rea 
superficial o destrucci6n  total  de la estructura. La distancia 
interlaminar  puede  mantenerse,  pero la distribuci6n de tamdo de  poros  se 
translada a dihetros m&s grandes. 

A medida  que el  material se  calcina,  los  datos  de &rea superficial 

contra  tiempo  muestran un decaimiento  característico  hasta  llegar a un 

valor  límite.  Fuentes et al. (41) indican  que el uso de un modelo 

generalizado de  ley  de potencia  ajusta los datos  experimentales. El orden ' ' 

del proceso  de  sinterizado en todos ". los casos es 1. Los datos  de &rea 7; 

superficial  contra  temperatura  se  correlacionan  por  una ecuacih de 
equilibrio de  primer orden  indicando  que el fen6meno de sinterizado  es 

simple. 

/ 

Sin embargo,  es  difícil  establecer  conclusiones  definitivas de la 
estabilidad  tCrmica de arcillas  pilareadas por la comparacibn de  datos 

experimentales.  Parece  ser  que las arcillas  intercambiadas  con Z r  

presentan  mejor  resistencia a la temperatura  que  las  preparadas a partir  de 
cationes del aluminio. 

Se  ha  mencionado tambih que  la calcinacion  de  estos  materiales 
produce  un 6xido; por ejemplo  se  reporta la presencia  de ZrO2 detectado por 

espectroscopía  infrarroja  en  arcillas  pilareadas  preparadas  con Zr y 

calcinadas a 600-700°C. La oxidaci6n  cuidadosa de  los  pilares se uti 1 iza 
actualmente  para  estabilizar  las  estructuras,  pues la destrucci6n de  los 

pilares  tiene  similaridad con el sinterizado de 6xidos puros. 

1.9. ACIDEZ  DE  ARCILLAS  PILAREADAS 

Existe un acuerdo  general  respecto a la existencia de sitios  &cidos 
tipo  Brijnsted y Lewis en las arcillas  pilareadas. A 4OO0C,  la  acidez  es 
principalmente del tipo  Lewis  (40,42-44).  Estudios  de  termodesorci6n 
programada de NH3 demuestran  que la acidez se incrementa con el nhero de X 
pilares (43).  Durante  la  calc:lnaci6n  los  sitios  tipo  Bronsted  desaparecen 
debido a la migraci6n de protones del espacio  interlaminar  hacia  la  capa 
octaedrica,  donde  se  neutraliza la carga negativa debida a las 

-~ ." "" - . ̂_,  - 
"" 
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sustituciones  isomorfas  (45,461. Los tratamientos con bases  fuertes  como 
NHrOH, o con otras  soluciones  alcalinas  pueden  extraer  esos  protones y 

regenerar la capacidad de intercambio  de la  arcilla. 
Figueras (47) reporta la siguiente  clasificaci6n  de  sitios  &cidos: 

1). Sitios de  intercambio  i.6nico  no  ocupados por los  pilares.  Estos 
representan  aproximadamente el  31)%  de  la capacidad de intercambio  cati6nico 

inicial  de  la  arcilla. 
2). Uniones Si-O-Al1". 

3). Sitios  &cidos  debidos a la hidr6lisis de los pilares. 

1.10. PROPIEDADES  CATALITICAS DE ARCILLAS  PILAREADAS. 

a).  Refinamiento  del  Petroleo 

Shabtai  et  al. (28,431 desarrollaron la  idea  de  que  las  arcillas 

intercaladas  pueden  aplicarse en el craqueo de crudos  pesados.  Esto  se 
debe a que  muestran  mayor  reactividad  que las zeolitas  hacia  moldculas 

voluminosas  como  1-isopropilnaftaleno y dodecahidrotrifenileno, por  lo  que 
ha sugerido su aplicaci6n  como  catalizadores  selectivos de  forma. 

En reacciones de rompimiento de molkculas  como  decalina y 

perhidrofenantreno, la gran  actividad  hacia el craqueo  se  relaciona  con la 
estructura de  las  arcillas  pilareadas  (28). 

Otros  estudios  reportan  que la alta  actividad  hacia el rompimiento de 

hidrocarburos est& asociada  con la naturaleza de  los cationes  utilizados 

para  pilarear la estructura de  las arcillas  (42). 

Pinnavaia et  al. (30) reportan  que en la desalquilaci6n de 
isopropilnaftaleno las arcillas  pilareadas  secadas en frío no se  desactivan 
rapidamente, a diferencia  de las secadas en aire. 

Utilizando la conversi6n  de  cumeno  como  reacci6n  modelo,  se  observa 
que  la  selectividad  es  funci6n  de  los  tratamientos  tdrmicos  del  s6lido. 
Sobre  una  muestra  fresca, la  reacci6n  principal es la desalquilacibn  hacia 
benceno y propeno,  mientras  que con un catalizador  regenerado  en  aire a 

5OO0C los productos de reacci6n  corresponden a la deshidrogenacih de 
cumeno. Sin embargo, la desactivaci6n  se ve acelerada  despuks de  la 
regeneraci6n. De aqui,  que  la formaci6n  de  coque  pueda  seguir  varias 
rutas,  una de ellas  puede  incluir  la  polimerizaci6n  del  a-metilestireno. 

Occelli (35) reporta la  selectividad  hacia el rompimiento  obtenida con 
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arcillas  pilareadas  desordenadas,  encontrando  tambidn  que la actividad  es 
similar a la que  presenta un catalizador  de altimina amorfa.  Sin  embargo, 
la produccibn  de  coque  es  mayor  en  los  materiales  pilareados  que  en l a s  
zeolitas y en la altimina.  Como  explicacibn se plantea  que la produccibn  de 
coque  es  consecuencia  de la macroporosidad  de las arcillas  pilareadas y 
posteriormente  desordenadas  debido a que l a s  moldculas  arom6ticas  pueden 
adsorberse  rsipidamente y su interaccibn  con  los  sitios  &cidos  tipo  Lewis 
puede  facilitar la policondensacibn  de  centros  arom8ticos así como  la 
formacibn  de coqrle e hidr6geno. 

El mismo  autor  atribuye  la  selectividad  de las arcillas  pilareadas 
hacia  LCGO  (Ligth  Cycle Gas Oil) a la microporosidad  de  estos  mater’iales. 
En la’ alquilacibn  de  aromhticos se presenta  actividad  moderada. Por otra 
parte,  en  la  conversibn  de  gasoleo la selectividad  depende  del  tamaño  de 
las molkulas reaccionantes y de la estructura  porosa  del  catalizador. 

Una  causa  importante  de la desactivacibn  de  los  catalizadores  de 
rompimiento  es la deposicibn  de  metales  contenidos  en las fracc.iones 
pesadas  de  los  crudos,  como  el  vanadio y el  níquel. En estas  condiciones, 
se  ha  reportado  que las arcillas  presentan  ‘mejor  resistencia  al 
envenenamiento  que l a s  zeolitas  comers.jdRs,,_C&?). 

““l”_~.*”‘”I..xI I ““. . . . . 1 . . . - . - _ - _ . - U - ” ~ ~ ” ~ ~ - ~  ”... II “_ , . 
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En  el  hidroprocesamiento  de  hidrocarburos, l a s  arcillas  pilareadas 
presentan  resultados  contradictorios. La conversi6n  alcanza  el 55% para 
isomerizacibn y un 20% para  el  rompimiento. En estos  casos,  el  cromo 
presenta un efecto  bendfico  sobre la actividad. 

Para la hidroisomerizacibn  de  parafinas  se  han  obtenido  muy  buenos 
resultados  con  arcillas  sintdticas (49-521, en las cuales  el  aluminio  en 
coordinacibn octedrica se  sustituye por N i 2 + .  El  intercambio  con 
hidroxicationes  del  aluminio  incrementa  el  &rea  superficial y la actividad 
cata1 ít ica. 

Durante la conversibn  de  trimetilbencenos la actividad  decae  con  el 
tiempo  de  reaccibn,  sin  embargo,  cuando  se  preparan  catalizadores  del  tipo 
Pd/Al”ontmorillonita la actividad  se  estabiliza por efecto  del  metal 

(53).  

Recientemente,  Otterstedt et al. (54) reportan un estudio  muy  completo; J 
sobre  el  rompimiento  de  aceites  pesados  con  arcillas  pilareadas y plantean 
su posible  uso  como  matrices para catalizadores  de  estas  reacciones. 

I. .... _l.l .. . 



b). Reacciones  Cataliticas Acidas. 

La conversi6n  de  metano1  muestra un patr6n  de  productos m&s cerrado 
que  el  obtenido  con una zeolita Y. La  actividad  inicial  es  alta, pero 

decrece  rapidamente (55) y ,  nuevamente, la selectividad  depende  de  las 
condiciones  de  preparaci6n. Se observa una relaci6n  inversa  entre  la 
conversibn  de  hidrocarburos y el  &rea  superficial  de la arcilla. 

Thomas et al. (56-59) estudiaron  varias  reacciones  con  arcillas 
expandidas. La hidrataci6n  de  olefinas  se  lleva a cabo  de  manera 
estequiomktrica,  reaccionando  solamente  el  agua  que  contiene  el  s6lido. 

Las  montmorillonitas  pilareadas  resultan  buenos  catalizadores  para  la 
esterificaci6n  de  alcoholes a 190°C. 

cl Otras aplicaciones. 
Arcillas  pilareadas  con  cromo  se  han  usado  para la deshidrogenacibn 

del  ciclohexano,  presentando  mejor  actividad  que  los  catalizadores 
comerciales  del  tipo  Cr203-A1203 (601. 

La intercalaci6n  de  Rh(NBD)(PPhs)+  en  hectoritas  permite un 
catalizador  para  hidrogenaci6n (61) .  

Las arcillas  pilareadas  con  polioxicationes  del  hierro  pueden  ser 
sulfurados  para  obtener  pilares  sulfurados  estables y actividades 
convenientes  para la desmetalizacih  de  los  crudos  del  petr6leo 
(62).  

Por otra  parte, la utilizaci6n  de  arcillas  pilareadas  como  membranas 
selectivas  para  el  intercambio  i6nico  fue  reportada  recientemente  por 
Italaya y Bard (63) .  En  estos  procesos  se  observan altas velocidades  de 
transporte,  siendo  el  comportamiento  de  estos  materiales  cercano al de las 
membranas  ideales, a h  a altas concentraciones  i6nicas. 

2. OBJETIVOS  PRINCIPALES 

Los  objetivos  planteados para este  trabajo se pueden  resumir  en  la 
preparaci6n y caracterizaci6n  de  arcillas  pilareadas  del  tipo 
Al-Montmori 1 lonitas. 

La metodologia  de  preparaci6n  se  dividi6  principalmente en dos  partes: 
La  preparaci6n  del  agente  pilareante y el  intercambio  cati6nico  de  &te  con 
la arcilla. El objetivo  aquí  se  dirigi6  hacia la obtenci6n  del  efecto  de 
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los  tratamientos  t6rmicos  del  agente  pilareante  en las propiedades  del 
material  intercambiado. Lo anterior  debido a que la preparacibn  de 
policationes  del  aluminio a partir  de la hidr6lisis  de  sus  sales 
requiere,  entre  otras  cosas,  de  largos  tiempos  de  aÍ5ejamiento a temperatura 
ambiente. 

Por  medio  de la caracterizáci6n  textural y mecinica  de las muestras 
pilareadas y de  varios  catalizadores  preparados a partir  de dstas se  obtuvo 
informaci6n  del  m6todo  de  preparaci6n y acerca  de la resistencia  de  la 
estructura  creada  en la regi6n  interlaminar  de las lainas de  arcilla. 
Posteriormente, se llevaron a cabo  evaluaciones  cataliticas  en  cuatro 
reacciones  con  el  fin  de  observar  el  efecto  de la estructura  en los 

productos  de  reaccibn . 
A continuaci6n se explican  brevemente las tres  partes  principales  de 

este  trabajo: 

2.1. PREPARACION  DE  ARCILLAS  PILAREADAS 

Partiendo  de  bentonitas  s6dicas  nacionales y soluciones  hidrolizadas 
de  cloruro  de  aluminio  se  plantearon  varios  m6todos  de  preparaci6n  de  este 
nuevo  tipo  de  materiales. 

Se  eligi6  una  bentonita en forma  s6dica  como  materia  prima  debido a 
que,  como ha sido  reportado  en la literatura, sus características 
estructurales  favorecen la preparacibn. En general,  tanto la estructura 
como las propiedades  de  este  mineral  se  conocen  ampliamente. 

En  lo  que  respecta a las variables  que  juegan  un  papel  importante  en 
la  preparacibn  se  cuenta ya con varios trabajos,  como son reportes, tesis y 

publicaciones. Por ello, la discusi6n  acerca  de la influencia  de  algunos 
factores  determinantes  en la preparaci6n  de  arcillas  pilareadas  se  refieren 
a dichos  trabajos. 

2.2 CARACTERIZACION  DE  ARCILLAS  PILAREADAS 

La  caracterizacih de  estos  materiales por las diversas tknicas 
disponibles  forma  parte  directa  de la preparaci6n. 

Uno  de  los  objetivos  primordiales  de  este  trabajo  fue la 
caracterizaci6n  de  los  materiales  preparados por las diversas tknicas 
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disponibles. Es importante  lograr un metodo  de  preparacibn esthdar que 
permita la producci6n  reproducible  de  los  materiales  pilareados 
tbrmicamente  estables a temperaturas  suficientemente altas como  para 
permitir su aplicaci6n  industrial. 

En  particular, la determinaci6n  del  &rea  específica y la difracci6n 
de  rayos X dan  informaci6n  estructural  importante  acerca  del  grado  de la 
expansih, así como  de la estabilidad  termica  de las muestras.  Por  medio 
del  anhlisis  termogravim6trico y el  termodiferencial, así como  con  calculos 
del  espacio  interlaminar  utilizando  difracci6n  de  rayos X se investig6  la 
deshidroxilacih  de los  pilares  estabilizando la estructura a travds  de  la 
calcinaci6n  cuidadosa  de las muestras  preparadas. 

2.3. PLICACION DE ARCILLAS  PILAREADAS 

Otro  objetivo  importante  fue  evaluar la actividad  catalítica  de  estos 
materiales así como la posible  aplicaci6n  como  soportes o catalizadores 
para  diversas  reacciones.  Para  esto, se llevaron a cabo las reacciones  de 
la hidroconversi6n  del  n-heptano y del  n-hexano,  el  hidro-rompimiento  del 
difenilmetano y la hidrogenaci6n  del  1-metilnaftaleno. 

Por  otra  parte,  el  reciente  avance  en la generaci6n  de  nuevos 
materiales y aplicaciones  abre  un  amplio  campo  de  investigacibn  en  esta 
rama. En general,  los  minerales  arcillosos  poseen  una  estructura  única  que 
puede  ser  aprovechada  para  el uso y desarrollo  de  nuevas  estructuras a 
partir  de  estos  materiales  abundantes  en la naturaleza. 



CAPITULO II 
EXPERIMENTACION 

RESUMEN: SE DESCRIBE LA METODOLOCIA  GENERAL  DE 
ESPERIXENTACION AS1 COHO  LOS ETODOS EXPERIMENTALES  UTILIZADOS  EN LA 
PREPARACION  DE  ARCILLAS  PILAREADAS A PARTIR DE UNA BENTONITA  HEXICANA Y 
POLICATIONES  DEL  CLORURO  DE  ALUMINIO  PREPARADOS A PARTIR  DE  SOLUCIONES  DE 
CLORURO DE ALUMINIO  HIDROLIZADAS. UNA Va PREPARADOS  LOS  MATERIALES  FUERON 
CARACTERIZADOS POR DIVERSAS  TECNICAS QUE SE CITAN  EN  ESTE  CAPITULO. 

* TAMBIEN SE INCLUYE LA PREPARACION  DE  CATALIZADORES  DEL  TIPO  KETAL/SOPORTE 
EN BASE A LAS ARCILLAS  PILAREADAS  PREPARADAS Y DE  VARIOS CATALIWDORES 
UTILIZADOS  COHO  REFERENCIA SOPORTAWS EN  y-ALUMINA Y EN  ZEOLITAS  TIPO Y. 
SE DESCRIBE  TAMBIEN  LOS  SISTEMAS  UTILIZADOS EN LAS  PRUEBAS DE WACCION. 

1. EXPERIMENTACION 

1.1. METODOLOGIA  GENERAL 

El  presente  estudio  consisti6 micamente en la preparaci6n  de 
Al-montmorillonitas a partir  de  una  bentonita  natural y de  soluciones 
hidrolizadas  del  cloruro  de  aluminio.  El  metodo  de  obtenci6n  de  las 
arcillas  pilareadas  que  se  utiliz6  se  ha  reportado  previamente (64,651. 

Sin  embargo,  en  este  trabajo se incluye una modificaci6n  en la preparacibn 
del  agente  pilareante para investigar  el  efecto  del  tiempo  de  reflujo  de 
esta  solucibn en l a s  propiedades  del  material  final. 

En la preparaci6n  de  todas l a s  muestras  se  utiliz6  el  procedimiento 
general  que  se  describe a continuaci6n.  Primeramente  se  prepar6  el  agente 
pilareante por medio  de la hidrhlisis  de  soluciones  acuosas  de  cloruro  de 
aluminio,  posteriormente, se sigui6 un procedimiento esthdar de 
intercambio  con  todas las muestras,  contactando la bentonita  original  con 
la soluci6n  pilareante  en  condiciones  de  reflujo. 

Las muestras a s í  preparadas  se  caracterizaron por difraccibn  de  rayos 
X, adsorci6n  física,  anhlisis  termogravimbtricos y termodiferenciales. 

Las Al-Montmorillonitas  se  calcinaron a diversas  temperaturas  con  el 
fin  de  obtener  materiales  estables  que  se  evaluaron  en  cuatro  pruebas  de 
reaccibn. Se usaron  como  catalizadores por sí mismos y como  soportes  de 
catalizadores  del tipo metal/6xido. 



Debido a los  resultados  previos,  en  este  trabajo  se  utilizaron varias 
muestras  preparadas por el  &todo  reportado por Fuentes et al. (41) como 
soportes  de  catalizadores  de  platino. 

Las pruebas  de  reacci6n  utilizadas  fueron la hidroconversi6n  de 
parafinas  normales en micro-reactores  de  flujo y la hidrogenaci6n e 
hidro-rompimiento  de  compuestos  modelo en micro-reactores por lotes  tipo 
autoclave.  Con  estos  experimentos  se  trat6  de  comprobar  el  efecto  de  la 
estructura  de l a s  arcillas  pilareadas  en la distribuci6n  de  productos  de 
reacci6n.  Para  esto  se  compararon  los  resultados  con  los  obtenidos  con 
catalizadores  tradicionales. 

1.2. MATERIAL  ORIGINAL 

El material  original  usado.  en  este  trabajo  fue una bentonita  mexicana 
proporcionada por Minerales  no  Metdlicos, S. A . ,  denominada por el  provedor 
como  LODBENT. Esta arcilla  es  una  montmorillonita  s6dica y no  contiene 
aditivos u otras  sustancias  adicionales,  presentando  pequefias  cantidades  de 
impurezas.  El  analisis  químico  se  presenta  en la Tabla 2.1 .  Previo a las 
preparaciones,  este  material  se  moli6 y se tamiz6 hasta -200 mesh. 

La capacidad  de  intercambio  cati6nico  de la bentonita  original  fue 
determinado  por Hernhdez (64) siguiendo  el  metodo  de saturacih con 
acetato  de  amonio  reportado por Shollenberger (66).  La Tabla 2.2 presenta 
esos  resultados. 

TABLA 2.1. ANALISIS QUIMICO DE LA BENTONITA LBO 

COMPONENTE X EN PESO 

si02 61.38 

Fe203 2.29 
CaO 1.40 
w 5.34 
NazO 2.32 

m. O. 60 
PXC 13.12 

TOT& 99.87 

A1203 13.42 
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TABLA 2.2. CAPACIDAD DE INTERCAMBIO DE LA BENTONITA  LBO 

1 CATION cm, meq/lOOg I 
;S+ 
Mg2+ 

73 
36 
16 

t3. 

Una 

PREPARACION  DEL  AGENTE  PILAREANTE 

soluci6n  fresca  grado  react  ivo  de.  NaOH O. 37 N (Kokusan  Chemical 
Works, Ltd)  se  agreg6  muy  lentamente, por medio  de  una  bureta, a una 
soluci6n  fresca  de  AlCls.6H20 O .  2 M (Wako Pure  Chemical  Ind.,  Ltd),  gFado 
reactivo, a temperatura  ambiente y con  agitaci6n  continua.  La  raz6n OWA1 
se  mantuvo  siempre  entre 1.86 y 1.89. Al finalizar la adici6n  de la base, 
la  soluci6n  se  calent6  hasta 8OoC, manteniendose  despuks  constante  con  un 
controlador  de  temperatura  marca  Chino,  E580.  Este  proceso  se  empleci  en  la 
preparaci6n  del  cati6n  intercalante  de  todas las muestras.  El  paso 
posterior  fue  someter  dichas  soluciones a diferentes  periodos  de 
airejamiento (9-54 hr) a temperatura  constante y en  condiciones  de  reflujo, 
con  el  objeto  de  encontrar  el  efecto  del  tiempo  de  reflujo  en  la 
prepaFaci6n  del  agente  pilareante, así como en 1.a estabilidad  tkrmica  de la 
montmorillonita  pilareada.  Un  diagrama  del  equipo  utilizado  en  estos 
experimentos se presenta  en la Figura  2.1. 

1.4. ARCILLAS  PILAREADAS 

Para todas las muestras  se  us6 la misma cantidad  de  arcilla  original 
en la preparacih, es  decir,  se  mantuvo  constante la raz6n  AlIEientonita. 
Una  vez  preparada y aí5ejada la soluci6n  del  agente  pilareante,  se 
adicionaron 6 g de  bentonita  original (LODBENT) secada  previamente  en 
estufa a 8OoC. La mezcla  se  agit6 a la misma temperatura  por  un  periodo  de 
tiempo tal que  el  intercambio  fuera  completo e igual  para  todas  las 
muestras.  Este  se  determin6  en  experimentos  preliminares  analizando  las 
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1 )  Solución de intercambio y arcilla. 5 )  Motor. 
2 )  Termómetro 6) Canastilla 
3 1 Termopar 7 )  Control Temperatura 
4) Agitador de Teflón 8 )  Reóstato 

Figura 2.1, Diagrama del equipo utilizado en la preparación 
de arcillas pilareadas. 

I 
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soluciones  intercambiadas por medio  de  espectrometría  de  plasma  acoplado 
inductivamente  (Shimadzu ICE-1OOV). Al terminar  el  periodo  de  intercambio 
se  suspendib la agitaci6n y se  permiti6  que la arcilla  se  sedimentara por 

gravedad  durante 24 horas.  Posteriormente  se  filtr6  el  material 
intercambiado y se lav6 varias veces  con  agua  desionizada. El volumen 
utilizado en los  lavados  fue  el  mismo  para  todas las muestras.  Este 
volumen  tambikn se determin6  previamente a l a s  preparaciones  por  el 
anhlisis  de las aguas  de  lavado  con  espectrometría  PAI.  El  pH  de la 
solucidn  oligom6rica se midi6  despuks  de la sedimentaci6n  de  la 
montmorillonita. El valor  fue  de 3.72 en todas  los  casos. Los materiales 
intercambiados  se  secaron  durant.e 10 h en  una  estufa a llO°C. 

Para todas las muestras  el  nombre  de las montmorillonitas  preparadas 
se  refiere al propio  tiempo  de  añej'miento  de la soluci6n  pilareante.  Por 
ejemplo,  una  Al-Montmorillonita  que  se  preparb  con  una  soluci6n  mantenida 
en  reflujo por 18 hr, se  denomina B18. Un resumen  de  nomenclatura  de 
algunas  muestras  se  presenta  en la Tabla 2.3. 

TABLA 2.3. RESUMEN DE LA PREPARACION Y NOMENCLATURA DE LAS 

AL-MONTHORILLONITAS 

MUESTRA TIEMPO DE NOMENCLATURA DE "ESTRAS 

TAME HRS 20oOc 3OO0C 4OO0C 5OO0C 6OO0C 
REFLUJO CALCINADAS 

1.5. ESTABILIDAD TERMICA 

La estabilidad  tdrmica  de  los  materiales  expandidos  se  investig6 
medio  de la calcinaci6n  de  los  productos a varias  temperaturas  dentro 
rango  de 200 a 60OoC. Las muestras  preparadas  se  colocaron  dentro  de 

Por 
de 1 
una 

mufla  conectada a un programador  controlador  de  temperatura.  El  programa 
de  temperatura  utilizado  se  describe a continuaci6n: 

1). De la temperatura  ambiente a 100°C en  una  hora. 
2). A partir  de  los 100°C hasta la temperatura X en W l O O  horas. 
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3 ) .  Se mantuvo la temperatura X constante  durante 10 hr. 
4).  Enfriado  de la temperatura X hasta la temperatura  ambiente. 
Los  cambios  en  magnitud  de  los  espaciamientos  interlaminares  obtenidos 

se  observaron por medio  de  mediciones  de  difraccidn  de  rayos X para  todas 
las muestras  inmediatamente  despuds  de su calcinaci6n.  Los  espacios 
interlaminares  de las Al-Montmorillonitas  se  determinaron  en un equipo  de 
difracci6n  de Rayos X (Philips  PW 1700 con  un  Diffractometer  Control  System 
PW 1710) usando  radiaci6n C&. 

Los  anhlisis  termogravim&r*icos y termodiferenciales  de las muestre> 
pilareadas  se  obtuvieron  con  un  TGA-DTA 2000 MAC  (Material  Analysis  and 
Characterization)  utilizando N2 como  gas  de  purga. 

1.6.  PREPARACION DE CATALIZADORES 

1.6.1. PT/LBO Y PT/AL-MONTMORILLONITA 

Estos  catalizadores  se  prepararon por impregnaci6n  incipiente  de  la 
bentonita  original y de varias Al-Montmorillonitas (64,651 con  una  soluci6n 
al O. 0175% de  Pt(NH314C12 (MERCK). El porcentaje  en peso calculado 
correspondi6 al 0.5% de  metal  en  el  catalizador. La preparaci6n  se  realiz6 
a temperatura  ambiente,  posteriormente  se  llev6 a sequedad y los  materiales 
impregnados se mantuvieron a 12OoC  durante 10 hr. Posteriormente  se 
calcinaron y redujeron  en  flujo  de  hidr6geno a 4OO0C por 2 hr. 

Los  catalizadores así preparados  se  probaron  en la hidroconversih 
del  n-heptano. 

1.6.2. PT-CE/AL-MONTMORILLONITA Y PT/CE  ZEOLITA-Y 

A partir  de  una  zeolita  tipo Y Faujasita  en la forma amhica, 
(Laboratoire  de  Chimie  Organique,  Montpellier,  France), ZYNH4, y de varias 
Al-Montmorillonitas  se  prepararon  diferentes  catalizadores  empleando 
intercambio  i6nico  convencional (671 con una soluci6n  acuosa  de Ce2(S04)3 
(O .  4% en  peso) (MERCK) y posteriormente  con  Pt(NH314C12 (1% en  peso) 
(MERCK) . Una vez  filtrados y lavados  varias  veces  con  agua  desti  lada,  los 
materiales  intercambiados se sometieron a tratamientos  tdrmicos  en 
atm6sferas  de 02, N2 e Hz. 



Los  catalizadores  del  tipo  Pt/Ce  Zeolita-Y  se  caracterizaron  por  medio 
de  difracci6n  de  rayos X utilizando un difract6metro SIEMENS acoplado a un 
tubo  de  rayos X con  anticitodo  de  cobre.  Un  filtro  de  níquel  garantiz6  la 
radiacion  de C&. La adquisici6n  de  datos  para  estas  mediciones  se  llev6 
a cabo  con un contador  de  centelleo  conectado a un  integrador.  La 
difracci6n  de  rayos X aplicada a estos  catalizadores  permiti6  verificar  el 
intercambio  i6nico  mediante la determinaci6n  de  los parhetros de  red  antes 
y despuks  del  intercambio. 

Estos  catalizadores  se  evaluaron  en la hidroconversi6n  del  n-hexano. 

1.6.3. NIO/AL-MONTMORILLONITA 

Varios  catalizadores  fueron  preparados por el  mktodo  de  impregnaci6n 
de  arcillas  pilareadas  con  soluciones  acuosas  de  nitrato  de  níquel  usando 
t6cnicas  convencionales. Las muestras  precalcinadas  se  pusieron  en 
contacto  con 25 mL de  soluci6n  acuosa  de  nitrato  de  níquel  (Kokusan 
Chemical  Works,  Ltd)  de  concentraci6n  conocida. La soluci6n  de  la sal de 
níquel  se  adicion6  lentamente por medio  de  una  bureta a 15 mL de  agua 
destilada  con la cantidad  de  arcilla  necesaria. El pH  de la mezcla  se 
mantuvo  en un valor  de 7.0 con  soluci6n  de  NH4OH. La mezcla  se  mantuvo a 
temperatura  ambiente y en  agit.aci6n  continua 24 horas.  Enseguida,  los 
catalizadores  se  secaron  en un horno  de  vacío  con  atm6sfera  de N2 durante 
20 horas,  posteriormente  se  molieron y calcinaron.  Los  catalizadores  se 
prepararon  de tal forma  que  los  contenidos  metilicos  fueran  aproximadamente 
iguales a los  de  los  catalizadores  NiO/Zeolita Y. Las cargas  metilicas  en 
los  catalizadores  se  determinaron por medio  de  espetrometría PAI. La Tabla 
2 . 4  presenta la nomenclatura  de  estos  catalizadores. 

Las reacciones  de  evaluaci6n  fueron  la  hidrogenaci6n e 
hidro-rompimiento  de  compuestos  msdelo. 

1.6.4. NIO~EOLITA-Y 

Los catalizadores t i p o  NiOLZeolita Y se  prepararon por medio de 

t6cnicas  de  intercambio  i6nic0, a partir  de  NH4-Zeolita Y (Catalysts  and 
Chemicals  Ind. C.O. , Ltd. , Japan) y soluciones  acuosas  de  níquel  (Kokusan 
Chemical  Works,  Ltd).  Estos  catalizadores se usaron  como  referencia  en la s  
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reacciones  de  hidro-rompimiento  del  difenilmetano e hidrogenaci6n  del 
1-metilnaftaleno. 

Para la preparaci6n  de  estos  catalizadores  se  agregaron  lentamente 50 
mL de  soluci6n  de  nitrato  de  níquel a 50 mL de  agua  desionizada  conteniendo 
el  peso  correspondiente  de  soporte.  Durante  este  procedimiento,  el  pH  se 
mantuvo a 7.0 con  una  soluci6n  de  NH40H.  Despu6s  de  completar  la adicih, 
la mezcla  se  agit6 por 12 horas a temperatura  ambiente, y se  mantuvo  en 
condiciones  de  reflujo a 8OoC durante 2 horas.  Finalmente,  el  material  se 
f iltr6 y se lav6 con  agua  desionizada y entonces se sec6  en  un  horno  de 
vacío  con  atm6sfera  de  N2  durante 2 horas,  calcinandose  posteriormente.  La 
cantidad  de  níquel  intercambiado  se  determin6 'por EPAI. 

Un  analizador  tdrmico  (Shimadzu DT-30) se  uti'liz6  para  la 
determinaci6n  de  acidez  total  de  los  catalizadores  Ni/Al-Montmorillonita y 

Ni/Y  Zeol ita. 

1.6.5. CATALIZADORES SULFURADOS 

En el  caso  de  la  preparaci6n  de  catalizadores  sulfurados,  antes  de 
efectuar l a s  reacciones  de  hidro-rompimiento e hidrogenaci6n  de  compuestos 
modelo,  los  catalizadores  con  níquel  fueron  presulfurados  en  un  sistema  de 
flujo  utilizando 100 cc/min  de H2S/H2 al 10%. La rapidez  de  calentamiento 
a partir  de la temperatura  ambiente hasta 4OO0C fue  de  10°C/min.  Despu6s 
de  mantener  el  catalizador  en  flujo  de  H2S/H2,  desde la temperatura 
ambierke y dos  horas a 4OO0C, se introdujo N2 a la misma velocidad  de  flujo 
para  limpiar la superficie  catalítica.  Una  vez a temperatura  ambiente, los 
catalizadores  fueron  recuperados y cargados  en  los  micro-reactores. 

TABLA 2.4. NOMENCLATURA DE LOS CATALIZADORES 

ARC1 LLA ZEOLI TA CONTENIDO DE NIQUEL 

N i  BO 

5.2% N i B 3 6  
N i 2 1 2  5.2% N i B 5 4 '  
N i 2 1  1 4.3% N i  B54 
N i 2 1 0  3.5% N i B 3 6 '  
N i 2 9  2% N i  B9 

5.2% 

2. HIDROCONVERSION DE PARAFINAS 
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2.1 CONDICIONES  DE  OPERACION 

Las parafinas  utilizadas  fueron  el  n-hexano y el  n-heptano  (Phillips 
Petroleum  Company). 

La  reacci6n  se  llev6 a cabo  en  un  micro-reactor  de  lecho  fijo 
conectado  en  línea a un  cromat6grafo  de  gases. 

En la hidroconversi6n  de  n-heptano se uso un cromat6grafo (HP5730A) 
con  una  columna  de 4 m por 1/8" de dihetro, empacada  con SE-30 al 
20%/chromosorb. Los productos  de  reacci6n  con  n-hexano  se  analizaron  con 
un cromat6grafo  Pye  Unicam  equipado  con una columna  empacada  con SE-30 al 
20% sobre  carbowax. 

En  ambos  casos, e 1 react ivo se  mantuvo a O°C en  un  saturador  de 
vidrio  con  el  fin  de  obtener  una  corriente  saturada a 11.37 mmHg  de  presi6n 
parcial  para  el  caso  del  n-heptano y una  relaci6n  molar  constante 
Hz/Hidrocarburo  de 50.44 a la  entrada  del  reactor.  Para  la  hidroconversi6n 
de  n-hexano, la relaci6n  de  HUHidrocarburo  fue  constante e igual a 11.91, 
siendo la presi6n  parcial  del  n-hexano 43.32 mmHg. 

Para todos  los  catalizadores  evaluados  se  utilizaron l a s  siguientes 
condiciones  de  evaluaci6n:  Velocidad  espacial  (WHSV)  de 0.8-2.0, tiempo  de 
contacto  de 1.39-3.47~10-~s, flu,jo  volum6trico  (FBI  de 1 U s  (medido a la 
salida  del  micro-reactor a temperatura  ambiente y presi6n  atmosf6rica  por 
medio  de un burbuj6metro). El rango  de  temperaturas  de  reacci6n  fue  de 350 

a 50OoC. Un  diagrama  simplificado  del  equipo  utilizado  se  presenta a 
continuacih. La Figura 2.2 muestra  el  sistema  de  reacci6n  en  forma m& 
detallada. 

FH2 A LA  ATXOSFERA 
m 

FH2 1 
F~c? 

I ;  CROUATOCRAFO 

REACTOR 

SATURADOR 

, , i-,: , 



, 
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1 
SIMBOLOGIA 

1) Micro-react.or 8 )  Dewar del saturador 
2) Saturador 9) Control  temperatura 
3) Válvula tres vias 1 0 )  Indicador  Temperatura 
4 )  Cromatógrafo 11) Rotámetros 
5 )  Registro 12) Manómetro 
6 )  Horno 13) Reguladores de flujo 
7) Medidores de flujo 1 4 )  Trampas de gases 

Figura 2.2 Diagrama de la  instalación  para  la  evaluación de 
los  catalizadores en la hidroconversión del n-heptano. 
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En el Ap6ndice A se  presenta el  balance  del saturador y las ecuaciones 

de  c&lculo. 

2.2. ACTIVACION  DE  LOS  CATALIZADORES 

La activaci6n  de  todos los catalizadores  evaluados con esta  reacci6n 
se  desarroll6 en el propio  micro-reactor,  calentando en flujo de Hz con una 
rapidez  de S°C/min hasta  12OoC,  esta  temperatura  se  mantuvo 30 minutos. 
Posteriormente  se  elev6  nuevamente la temperatura  hasta  45OoC, o bien 
5OO0C, con rapidez  de 1°C/min, manteniendo la temperatura  límite y el flujo 

de hidr6geno  constante  durante  dos  horas. A continuaci6n,  se enf'ri6  el 

micro-reactor en corriente de Hz hasta la temperatura de reacci6n y se 

procedi6 a pasar  la  corriente  saturada de  Hz/Hidrocarburo  por el 

micro-reactor, a s í  como a analizar  los  productos  de  reacci6n  en el 

cromatbgrafo por medio  de  inyecciones  peri6dicas  aproximadamente 

equiespaciadas en el tiempo. 

Como  referencia  se  utilizaron  un  catalizador del  tipo 0.29% Pt/y-A1203 
y un  catalizador  Pt/Ce-Zeolita Y. La  preparaci6n y caracterizacibn del 
catalizador  de  platino  soportado en alúmina  se  describen en la referencia 

(68).  

3. HIDRO-ROMPIMIENTO  DEL  DIFENILMETANO  E  HIDROGENACION  DEL 
1-METIL  NAFTALENO 

3.1.  SISTEMA  DE  REACCION 

La reacci6n del hidro-rompimiento del difenilmetano (DFM) y la 
hidrogenaci6n del  1-metilnaftaleno (1"N) se  llev6 a cabo en un  sistema de 

cuatro  micro-reactores  autoclave de acero  inoxidable, cada uno con volumen 
de 50 mL. En  cada  micro-reactor la masa  de  cata1  izador  uti1  izado  fue  de 

0.3 g 6 0.5 g y el volumen  de  reactivo  fue 10 mL. Despu6s  de  cargar el 

catalizador y el reactivo  en los micro-reactores  se  aplic6  una  presi6n 
inicial  de  hidr6geno  de 70 kg/cm2. Posteriormente, los  cuatro 
micro-reactores  se  introdujeron a la vez en un horno  conectado a un 
controlador de temperatura y a un  motor a fin de mantener el sistema a 
temperatura  constante y en agitaci6n  continua  durante el periodo  de 
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reacci6n  que en todos los experimentos  fue de 1 h. Este  sistema  se 

presenta en la Figura 2.3. 
Los materiales  que  se  evaluaron en su forma  6xido y sulfurada  en  esta 

reacci6n son los  que se listan a continuaci6n: 
Bentonita  original (LBO). 
Al-Montmorillonitas. 
NiO/Al-Montmorillonitas. 

NHeZeol ita Y 
H+-Zeo 1 ita Y 
NiO/Zeol i ta Y. 
Al terminar el tiempo de reacci6n los reactores  fueron  enfriados hasta 

temperatura  ambiente en una  corriente  de  aire. Los productos  líquidos 

fueron  colectados y analizados por crornatografía (Shimadzu GC-99 con una 

columna  capilar  Hewlett-Packard  empacada  con  Crosslinked  Methylsilicone). 
Sin embargo,  no  se  realiz6 el analisis de  los productos  gaseosos. 

En cuanto a los catalizadores  evaluados,  estos  se  lavaron  con 

n-hexano,  para su posterior  analisis. Se cuenta  ahora con resultados 
preliminares  sobre la deposici6n de coque en los catalizadores, así como el 
efecto de  la estructura en la reacci6n de  los soportes  Al-Montmorillonita, 
que  no serh discutidos en este  trabajo. 

Las reacciones con los catalizadores  mencionados  se  efectuaron al 

menos  dos  veces con cada uno. 
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Figura 2.3  Diagrama del sistema de reacción utilizado  para 
la evaluación de los catalizadores en  el  hidro-rompimiento 
e hidrogenación de compuestos modelo. (a) Cuatro micro-reac- 
tores se introducen a la  vez  en  un  horno  el cual esta  co- 
nectado a un motor y a un  controlador de temperatura, (b) 
Descripción de uno  de los micro-reactores. 



CAPITULO 111 
RESULTADOS Y DISCUSION 

RESUMEN: EN  ESTE:  CAPITULO SE PRESENTAN Y SE DISCUTEN  LOS 
RESULTADOS  OBTENIDOS  EN  ESTE  TRABAJO. EL IIETODO UTILIZADO  PARA  LA 
PREPARACION  DE  IIONT"IORIUON1TAS  PILAREADAS CON  POLICATIONES  DEL  ALUMINIO 
PRODUCE UN MATERIAL  CON AREA ESPECIFICA DE HASTA 318m /g Y VOLUlIEN DE  POROS 
DE  0.14 cc/g.  EN  PARTICULAR  LA  PREPARACION  DEL  AGENTE  PILAREANTE Y LA 
CALCINACION  CUIDADOSA  DE  LAS  ARCILLAS  PILAREADAS  REPRESENTAN  PUNTOS  CLAVES 
PARA  LA  OBTENCION  DE  MATERIALES  RESISTENTES A LA TWERATURA . EL 
ANEJAMIENTO  DE  LA  SOLUCION  PILAREANTE  POR 38 HORAS A 80 C  PERMITE 
MATERIALES  CON  ESPACIAMIENTOS  LAMINARES DE 18 A A SO0 C.  LA 
CARACTERIUCION POR  ANALISIS  TERMOGRAVIIIETRICOS Y DIFRACCION  DE RAYOS X 
REVELA QUE LA  DESHIDROXILACION  DE  LOS  PILARES OCURRE A PARTIR  DE 350 C Y , 

FINALIU ALREDEDOR  DE  LOS so0 C. 

2 

UN ANALISIS  DETALLADO  DE LAS ISOTEMAS DE  ADSORCION  DE  N2  DE  LAS 
ARCILLAS  PILAREADAS MUESTRA QUE Los PILARES  FORXAN UNA ESTRUCTURA 
MICROPOROSA  EN  EL  ESPACIO  INTERLAMINAR  Y QUE ESTA PUEDE  DESCRIBIRSE  POR 
MEDIO  DE UNA ISOTERMA  TIPO  LANCI4UIR . 

LOS  RESULTADOS  DE  LA  HIDROCONVERSION  DE  PARAFINAS  MUESTRAN QUE LA 
ESTRUCTURA  INTERLAMINAR  DE  LAS  ARCILLAS  PILAREADAS TOMA UN PAPEL  IMPORTANTE 
EN  LA  PRODUCCION  DE  COMPUESTOS  CICLICOS Y AROMATICOS. EN PARTICULAR  LOS 
CATALIUDORES 0.5% PWARCILLAS PILAREADAS  PRESENTAN  RESULTADOS  SEMEJANTES A 
LOS CATALIUDORES 0.29% Pt/r-ALLMINA A 450 C, Y PRESENTAN  MEJOR 
SELECTIVIDAD  HACIA  COMPUESTOS  CICLICOS Y AROMATICOS QUE LOS  CATALIZAWRES 
1 %  Pt/Ce-ZEOLITAS-Y QUE MUESTRAN  BUENA  SELECTIVIDAD  HACIA  LA  ISOMERIZACION 
DE  ALCANOS.  POR  ULTIMO  LAS  REACCIONES  DE  HID-ROMPIMIENTO  DEL 
DIFENILETAN0 A 400 C  PRESENTAN  ACTIVIDADES  COMPARABLES  ENTRE 
Al-MONTMORILLONITAS Y NH4-ZEOLITA-Y.  EN  ESTA  REACCION, LOS CATALIZADORES 
NiO/ARCILLA  PILAREADA  PRESENTAN  TENDENCIAS  .SIMILARES AL COWWRTAMIENTO  DE 
CATALIZAWRES DEL  TIPO  NiO/ZEOLITA-Y,  SIN  ENBARCO,  LA  ACTIVIDAD  DE  ESTE 
ULTIMO  ES  MAYOR.  LA  SULFURACION  DE  DICHOS CATALIZAWRES PRESENTA U N :  EFECTO 
BENEFIC0  EN  LA  SELECTIVIDAD  HACIA  PRODUCTOS  DE  HIDRO-ROWIMIENTO  :FJ&UCIENDO 
CONSIDERABLEMENTE  LA  SELECTIVIDAD  HACIA  COMPUESTOS  DE  ALTO PESO MbLECULAR. 
LA  ACTIVIDAD  HIDROCENANTE  DE  ESTOS CATALIUDORES EN  LAS  REACCIONES  DE 
COMPUESTOS  MODELO  FUE NULA. 

1. PREPARACION  DE  AL-MONTMORILLONITAS 

El rnktodo de  preparaci6n  de  arcillas  pilareadas  utilizado  en  este 
estudio,  increment6  apreciablemente  el  &rea  específica y la porosidad  del 
material  original. 

La preparaci6n  del  agente  pilareante  es un paso  definitivo  en  la 
obtenci6n  de  estos  materiales. Tokarz y Shabtai (69) reportaron 
modificaciones al procedimiento  normal  de  expansi6n.  La m& importante 
consiste en la preparaci6n dell agente  pilareante  utilizando  soluciones 
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oligombricas del aluminio dejadas por corto  tiempo a alta  temperatura. En 
este  trabajo se encontr6  que a d e m  de  incrementar  la  velocidad  del  proceso 

de preparaci6n y obtener  espaciamientos  interlaminares  mayores,  existe 
tambibn un efecto  benbfico en la estabilidad  tbrmica del  material  debido 
probablemente a que se incrementa la poblaci6n  de  cationes  grandes  en la 
soluci6n de  intercambio. 

LOS resultados  obtenidos  se  discuten  cuant  itativamente  en las 

siguientes  secciones. 

1..l. SOLUCION  PILAREANTE,  DIFRACCION DE RAYOS X Y ESTABILIDAD  TERMICA 

La difracci6n de rayos X es  una  tbcnica  ampliamente  usada  para la 

determinaci6n  de la distancia  interlaminar d(002 1 de.  las arcillas 
pilareadas  antes y despu6s de su preparacibn. A partir  de  las  mediciones 

es  relativamente fzicil seguir las cambios  estructurales  dependientes de  la 

temperatura en estos  materiales. 
Sin embargo, no existe un m6todo  de  preparaci6n  simple de  los 

materiales  arcillosos  para su anzilisis con difraccibn de rayos X. Esto  se 
debe a que  estos  materiales  se daflan  fzicilmente en los procesos mechicos 
como la molienda y el tamizado, a s í  como  durante los pretratamientos 
químicos. Si el material  que  se  desea  examinar  se  encuentra en forma de 

grhulos, la molienda y tamizado del  material  hasta  pasar  la  malla 200 mesh 

puede ser suficiente,  pues el  pequefio tamdo de  los cristales de arcilla, 

lpm o menos,  satisface  ampliamente los requerimientos del  tamafio  de 

partícula en la medici6n de  la difracci6n de rayos X aplicada a polvos. 
Por otra  parte,  las  imperfecciones en los cristales de  las arcillas y 

el desorden  de  bstos  pueden  afectar  tambibn l.as mediciones de difracci6n 

produciendo  patrones  dbbiles. Es importante,  pues,  que el  metodo  de 
preparaci6n no destruya  demasiado la cristalinidad del  material y que 6ste 
se  coloque  de  manera  cuidadosa en el portamuestras  para  preservar,  en lo 
posible, el orden  de las lhinas de  la  arcilla. 

El metodo  de  preparaci6n de  las  muestras  para sus mediciones con esta 
tbcnica  que  se  utilizb en este  trabajo consistir5 en dispersar la arcilla 
original en gran  cantidad de  agua,  dejando  despues  sedimentar,  para 
finalmente  secar en estufa y moler  hasta 200 mesh. 

Los difractogramas  obtenidos  para las muestras BO, B18 y B54 se 
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soluci6n de intercambio se aprecia  principalmente  en  la  distancia d(001), y 
en la  intensidad de  este pico. La  forma  y  altura dan una idea relativa del 
orden  del  material  pilareado.  Esto  estl de acuerdo  con la  idea de que los 
pretratamientos  termicos de la soluci6n  pilareante  incrementan la 
homogeneidad  del tamafio de pilares en la arcilla  intercambiada, lo  que 
incrementa la  estabilidad  termica  del  material. 

Despub de efectuar  calcinaciones  del  material  original (BO) a 
diferentes  temperaturas,  se  observ6  reducci6n en el espacio  interlaminar, 

lo que se  atribuyó  principalmente  a la  p4rdida de agua en esta  regi6n.  La 

magnitud d(001) fue 12.69 A a  temperatura  ambiente  y 9.97 A a 30OOC. A 
6OO0C la distancia  fue 9.72 A. Puede  decirse  entonces que la  mayor Hrdida 
de agua  interlaminar  ocurrib  entre  los 200 y 30OOC. Por  otra  parte,  es 

bien  conocido  en la  literatura qye la  magnitud  del espacio  interlaminar  en 
estas  arcillas  depende  del  grado de hidrataci6n  del  mineral,  asi  como  del 

espesor  y  regularidad de las  capas  de  agua  en  dicha  regidn,  incluyendo el 
agua de hidrataci6n  de los cationes  de  balance.  Las  medidas de rayos X 

revelaron  también que las  calcinaciones  efectuadas no destruyeron la 
estructura  de la  arcilla. Se sabe por mediciones de difracci6n de rayos X 

reportadas que las  liminas  permanecen  inalterables  hasta  temperaturas 

alrededor de los 900°C (70). Puede  entonces  asegurarse  que la  estructura 
laminar de la  arcilla  permaneci6  estable  hasta 6OO0C y que la  disminuci6n 
de los  espacios  interlaminares que se  observ6  en  las  Al-Montmorillonitas 

fue  debida  a la  modificación o bien  a  la destrucci6n  parcial  de  los 

pi  lares. 
Despu6s  del  secado  y  de la calcinaci6n  cuidadosa  de las 

Al-Montmorillonitas,  los  pilares  se  convierten  en 6xidos y  es  entonces  que 
se  obtiene  una  estructura  estable. Sin embargo,  el  límite  de  la  estructura 

no se ha definido  debido al  sinterizado de los  pilares. 

Al analizar  los  difractogramas  de  las  arcillas  pilareadas  se 
observaron  cambios  solamente en el  eje c que  corresponde  a la  magnitud  que 
existe  desde  donde  termina  una llmina de  arcilla  hasta  donde  termina la 
inferior,  es  decir el  eje c de la celda  unitaria, que se  obtiene 
directamente  de la distancia d ( 0 0 1 ) ,  incluye  al espacio  interlaminar.  La 
distancia lateral  y  frontal determinadas por los  ejes a y b de la  celda 
unitaria no se  afectaron  con el  proceso de  intercambio. 
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Figura 3.1. Difractogramas de la bentonita  original 
(BO) y de las  arcillas  pilareadas B18 y B54. A ma- 
yores  tiempos de reflujo de la solución  pilareante, 
se obtiene un material más ;.stable. Esto se obser- 
va en la distancia d(00l) de estos  difractogramas. 
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La  Tabla 3.1 presenta  los  resultados  de  los  pardmetros  de red 
calculados  para la  bentonita  BO  y B36, a  partir de las  mediciones  de 
difracci6n de rayos X utilizando a-Al203 como  patr6n  interno.  Como  se 

mencion6  anteriormente  los  valores  calculados  para  los  ejes a y b 
corresponde  a  los de la  muestra  original, comprobando que la expansi6n  e 
intercambio s610 se  realiza  en e:L espacio  interlaminar. 

TABLA 3.1. PARAMETROS DE RED D€ LAS  hTMORlLLONlTAS 

WESTRA SIlIETRIA PARA~IETRO DE RED, A AREA, m2/g 

Bo XONOCLINICA a = 5.252  36.55 
b = 8.778 
c = 12.687 

B36 XONOCLINICA a = 5.211  312.44 
b = 8.726 
c = 19.180 I 

Para la  muestra B18 los  difractogramas  mostraron un incremento  en  el 
valor  de la distancia d(001) del SO%, comparado  con el de la  arcilla 

original.  La  magnitud  es  proporcional  al tamafio de  los  pilares. Sin 
embargo,  como  se  muestra  en la Figura 3.1, este  pico  no  fue  esbelto, 

observhdose despues  de  calcinar el  material  una disminuci6n  en la 

distancia d(001), de 19.04 a 17.23 A (9.51%), lo que se  atribuyó al  colapso 
parcial  de la estructura  interlaminar  y al desorden de pilares  causado por 

la calcinación de los  materiales. Según  se  increment6 la  temperatura  de 
calcinaci6n  del  material la forma  del  pico d(001) revel6 la formaci6n  de 
una  estructura m&s desordenada  en  cuanto  a la distribuci6n  y tamaflo de los 
pilares  en el regi6n  interlaminar.  Bajo  ciertas  condiciones  de  calcinaci6n 

es posible que ocurra la migraci6n  de  especies  hacia  afuera  del  espacio 

interlaminar. 
En el caso de la muestra BS4, los patrones  de  difracci6n  presentaron 

un pico d(001) muy esbelto, el cual,  a  diferencia  del  presentado  por la 
muestra B18, permaneci6  despues de las  calcinaciones  a 6OO0C (Fig. 3.1). 
La  disminución  del  espacio  interlaminar  debido  a  las  calcinaciones  fue 
6.34% a 60OoC. De  hecho,  si  se  calcula el espacio  interlaminar  por 
diferencia  entre  las  distancias d(001) de  las  muestras  pilareadas  y la 
distancia d(001) de la  arcilla  original calcinada  a 6OO0C como  medida  de 
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una lhina de arcilla  (despreciando la  magnitud de los  cationes 

interlaminares  originales)  se  observa  correlaci6n  entre  los  espacios 
interlaminares  relativos (dr) calculados de la relacibn d(OOl>Ti/d(OOl>, 
donde Ti representa la  temperatura de  calcinacih, y  el  tiempo  de  reflujo 
de la soluci6n  pilareante. Lo anterior se presenta en la Figura  3.2. Por 

otra  parte,  en la Figura 3.3 se  presenta  el efecto de la temperatura  en la 
relaci6n fd(OO1 >Al-nont - d(OO1 >BO], ,/ld(OOl JAl-nont - d(001 >BO] la  cual 
representa  una  distancia  interlaminar  relativa  con la  temperatura. 

De aquí,  como  se  mencion6  anteriormente,  y  debido  a que se  utilizaron 

soluciones  con  concentraciones  en  exceso  a  las  condiciones  donde  existe el 

cati6n de intercambio  [Ali30r(OH12r(H20)1217+  propuesto  por Johansson (21), 
el efecto  de  los  pretratamientos  termicos  de  la  soluci6n  pilareante  fue 

incrementar  la poblaci6n  de  este  cati6n  en la soluci6n,  por lo que  despues 
del  intercambio  iónico  con  la arcilla, el producto  pilareado  fue  mis 
homog6neo,  por  lo  tanto  el orden  de la estructura  permanecid  a  medida  que 
se  calcin6 y la reducci6n de la distancia  interlaminar fue menor. 

1.2. DlFRACClON DE RAYOS X Y ANALISIS  TERMOGRAVIMETRICOS 

La  pérdida  de  agua  en los  minerales  arcillosos  ocurre  reversiblemente 

a  bajas  temperaturas  e  irreversiblemente  cuando la  temperatura es lo 
suficientemente  alta  como  para  cbmenzar  a  *eliminar el agua  estructural  de 

estos  minerales. 

El agua  perdida  corresponde  sucesivamente  al  agua m6vil que  se 
encuentra  entre los espacios  interlaminares  de  las  placas  de  arcilla, al 
agua  de  hidrataci6n  que  generalmente acompafia a  los  cationes 
intercambiables  y  finalmente el agua  estructural. 

La  curva  obtenida de los  anilisis  termogravimetricos y 

termodiferenciales  para la  bentonita  original mostr6  considerable  perdida 

de agua  entre  los 100 y  2OO0C, aproximadamente 5% en peso. Al igual  que 
las  mediciones por difracci6n de rayos X ,  esta  cantidad  se  asoci6  con la 

liberaci6n  del  agua que se  encuentra  adsorbida  en la superficie  de la 
Montmorillonita,  y  que  depende  del  grado  de  hidrataci6n  del mineral. 
Aproximadamente  a  15OoC  comen26 la eliminaci6n  del  agua  interlaminar que se. 
complet6  a  los  30OoC.  Finalmente,  alrededor  de  los  5OO0C  comen26 la 
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remoci6n  del  agua  asociada  con  los  hidroxilos que forman  parte  de la 

estructura de la Montmorillonita (Fig.  3.4). 
Para las  Al-Montmorillonitas,  el  proceso  de  intercambio  de  los 

cationes  originales  de la  arcilla  por  los cationes que constituyen  los 
pilares,  incrementa  el  contenido  del  agua  interlaminar. 

Los anllisis  termogravimétricos de la  muestra pilareada B54 mostraron 

que la expulsibn  del  agua  asociada  con la estructura  microporosa  y la 
deshidroxilaci6n de los  pilares  comienza  alrededor de los 15OoC.  Entre 
esta  temperatura  y  los  5OO0C  hubo  una Hrdida del 5% en peso. De los datos 
obtenidos por difraccibn de rayos X ,  parece  ser que la deshidroxilaci6n  de 
los  pilares  comienza  a  temperaturas  cercanas  a  los  35OoC  (Fig 3.4).  La 

cantidad  de  agua  perdida  puede  ser  atribuida  principalmente  a la 
deshidratacibn  de la arcilla así como  al agua  contenida  tanto  en la 

estructura  microporosa  como  en la  estructura de los  pilares. 

Para  las  muestras  B54(5)  y :B54(6), calcinadas  a 500 y 6OO0C, la curvas 
termogravimétricas  revelan  menor  pérdida  de  agua que la  misma  muestra sin 

calcinar.  Hasta los  7OO0C  la  arcilla pilareada B54 present6 un 
decrecimiento  de 15% en  peso,  mientras  que  las  muestras  B54(5)  y  B54(6) , 

perdieron 11 y 10% respectivamente.  Como  se  observa  en  la  Figura 3.4, 

después de calcinar  las  arcillas  pilareadas  a  6OO0C,  los  pilares  parecen 

permanecer  estables,  habiéndose  completado  su  deshidroxilacihn  a mAs baja 
temperatura  (50O-55O0C)  ocurriendo  entonces la conversibn  de  los  pilares  en 

bxidos  para  formar  así  una  estructura  estable.  La  estructura  fue 

preservada  después de someter  el  material  a calcinaci6n  a  70OoC.  Estos 

resultados se presentan  grlficamente  en  las  Figuras 3.5 y  3.6. 

Como se mencionb,  después  de la deshidroxilacibn de los  pilares,  éstos 
son convertidos  a  bxidos  cuya  estructura  aún  no se ha  descifrado. 

Actualmente se les  denomina  como  "Aluminum  clusters",  y se ha  planteado  que 
la reacci6n de formación es ( 9 ) :  

Se observb  una  variacibn pequefla en los espaciamientos  interlaminares 
relativos, dr, en funcibn  de la  temperatura de calcinaci6n  hasta  6OO0C 
(Fig. 3.7). Al calcinar  a  2OO0C la distancia  interlaminar  disminuyb 
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a 

t \  

-IO.OO~ v 
62.I"C 

-14. I I 
19 400 500 700 

1; 'C 

Figura 3 . 5 ,  Análisis  termogravimétrico (TG) y termodiferen- 
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apreciablemente así  como  el  Area  superficial, sin  embargo,  a  3OO0C  ambas 
variables  aumentaron  con  respecto  a su valor  a 20OoC. Este  comportamiento 
se  debe  a la perdida de agua  y  a  los  acomodos  estructurales que se  llevan  a 
cabo  durante la  calcinacibn. A partir de los  300°C se observ6  contracci6n 
de la estructura  en  todas  las  Al-Montmorillonitas.  Este  comportamiento 
parece  estar  de  acuerdo  con lo  reportado  por Espinosa (651, quien indica 
que el secar  las  arcillas  pilareadas  cuidadosamente  hasta  4OO0C  se  genera 
un material  estable. 

1.3. ACIDEZ DE ARCILLAS  PILAREADAS 

Con el  material  original se  realizó  una  medicibn  de  adsorción  de 

piridina  con un espectrofotbmetro  infrarojo  con  transformada  de  Fourier, 
encontrbndose que la  bentonita LBO no  presenta  acidez  considerable. No se 
detectaron  picos  en las bandas  asociadas  a los sitios  bcidos  tipo  Bronsted 
y Lewis.  Esta  medici6n  se  efectu6  despu6s de calcinar  el  material  a 6OO0C 

10 hr (Fig. 3.8). 
En la  literatura  existe un acuerdo  general en que durante la 

calcinacibn  de  Montmorillonitas  a 4OO0C se  producen  sitios  bcidos tipo 

Bronsted  y  Lewis  (40).  Por  otra  parte  debe  recordarse  que  este  tipo  de 

materiales,  después  de ser sometidos  a  un  tratamiento  bcido, se utilizaron 
-t. a-apliamente como  catalizadores  de  rompimiento  antes de la  introducci6n  en 

este  proceso  de  los  aluminosilicatos  cristalinos.  Dichos  tratamientos 
parecen  tener  un  efecto  importante  en la generacibn de sitios  bcidos 

despues de calcinar  el  material. 

Se reporta que la acidez  tipo  Bronsted  sobre  arcillas  pilareadas 
parece  ser  mbs  dbbil que la acidez  tipo  Lewis.  Despues de la  calcinaci6n, 
la desaparici6n  de la acidez  Bronsted  se  atribuye  a la migraci6n  de 

protones  del  espacio  interlaminar  hacia la  capa octaédrica  donde 
neutralizan la  carga negativa  en la sustitucibn (46). 

Para la  muestra B54 se realizaron  dos  mediciones de la acidez por 
medio de la termodesorcibn  de  amonia.  La  primera  se  llevb  a  cabo  despues 
de la preparaci6n  y la segunda  con la  muestra  calcinada. Los resultados se 
presentan  en la Figura 3.9. 

La  acidez de las  arcillas  pilareadas se incrementa  con  el  número de 
pilares  y  es  comparable  con la acidez total  medida  sobre  zeolitas  tipo Y 
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Figura  3.8Espectro  infra-rojo de absorción de piridina. No 
se observa  ningún  pico en las  bandas  asociadas  a los sitios " 

ácidos del tipo Bronsted y Lewis. 
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Figura  3-9.  Termodesorción  programada de amonia  para  las 
muestras  B54 y B54c. La cantidad de amonia  desorbida co- 
rresponde  a 1.95 y 2.15 pmol N€I3/m2. 
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cuando la  cantidad de amonia  desorbida se normaliza  por m2 de material. 
Los calculos  realizados  dieron las siguientes  cantidades:  1.95 p o l  NH3/m2 
para la muestra  B54,  2.15 p o l  NH3/m2 para  la  muestra B54 calcinada  contra 
2.44 pmol NH3/m2 para  la forma  amoniacal de una  Zeolita Y. Estos 

resultados esth de  acuerdo con los  presentados por Figueras (47). Debido 
a la diferencia  estructural  que  existe  entre  las  Al-Montmorillonitas  y  las 
Zeolitas esta  comparacibn es s610  relativa. 

2. AREA SUPERFICIAL Y DlSTRlBUClON DE m 0 S  

La medición  del  Area  superficial de un s6lido  requiere de adsorci6n 
fisica  no  específica,  y  bAsicamente  involucra  fuerzas de atracci6n  entre 
las  molkculas  individuales de un gas  (adsorbato)  y los  Atomos o iones  que 
componen el sólido  (adsorbentel. 

En general, las  isotermas  de  adsorci6n  física  pueden  variar 

ampliamente,  dependiendo  de la naturaleza  del  s6lido.  Según la 

clasificación  propuesta  originalmente por  Brunauer,  Deming, Derning y Teller 
(BDDT) (721, las arcillas tipo  montmorillonita  y, en general,  los  s6lidos 
que  contienen  mesoporos,  corresponden al  tipo IV (el  rango  de  mesoporos  es 
usualmente  en el  cual  caen  las  isotermas  de  este  tipo). 

Los minerales  arcillosos  como la montmorillonita  tienen la  capacidad 

de  adsorber  molkculas  polares  entre las' lAmtnas que conforman su 

estructura.  Barrer  y  MacLeod ( 8 )  han  demostrado que el  factor  principal 
que afecta la adsorci6n  en  estos  materiales  es  precisamente la polaridad  de 

las  molkculas de adsorbato,  ademhs de que  con  adsorbatos  no  polares la 

adsorción  física  se limita a la superficie  externa de la arcilla. Por otra 
parte, cuando las  molkculas de adsorbato  son  polares, la adsorci6n  en el 

espacio  interlaminar  ocurre  rapidamente  formandose  una  gran  variedad  de 
complejos  entre el adsorbato  y  los  cationes  interlaminares. 

En la Figura 3.10, se  muestra  una  isoterma de adsorci6n de N2 típica 
de una  montmorillonita  natural. En la regi6n  de  baja  presi6n  relativa el 
comportamiento  es  similar al que presenta la isoterma  tipo I1 de la 

clasificacibn  BDDT, por  lo  cual es  posible  calcular la  Capacidad  de 
Honocapa (c) y  a partir de &Sta, la superficie  específica (A) del  sblido. 

La  isoterma  típica de estos  materiales  presenta  hist6resis  cuya  forma 
es tambih una  característica  textural  del  material.  Para  este  tipo de 
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Figura 3.10 Isoterma de adsorción de N2 típica de una  Mont- 
morillonita. 
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arcillas, el  lazo de  histkresis  termina  en  forma  abrupta  y el  tamaflo  es 

dependiente  de la  cantidad  de  adsorbato  condensado  en la arcilla. 
Puede  observarse  en la Figura 3.10, durante la adsorci6n la  cantidad 

adsorbida  tiende  a  incrementarse  sin  límite  cuando P/Po 4 1. Esto  se 
debe  a  que el condensado  capilar  se  forma en la regi6n  interlaminar  de la 
estructura  de la montmorillonita  pudiendo  algunas  veces  ocurrir expansib 
de la arcilla.  Existe,  así,  un  estado  cercano  a la saturaci6n  del  espacio 

interlaminar  cuando  se  incrementa la adsorci6n. 

Durante la desorcibn, el condensado  capilar  se  evapora  rapidamente  a 

presiones  relativas  cercanas  a 1, mientras  que la remocidn  del  material 
adsorbido  entre  las  lAminas  ocurre en la regi6n  de  bajas  presiones 

relativas. 
Las  montmorillonitas  expandidas  presentan  isotermas  similares  a la 

existente  en la montmorillonita  natural  correspondiente,  Figura  3.11, 
ocurriendo  incrementos  apreciables  en la cantidad  de  volumen  adsorbido. 

En  este  capítulo,  se  incluye un analisis  detallado  de la  medici6n  de 

Area  superficial  del  material  'original,  así  como  de  las  montrnorillonitas 

pilareadas  y  calcinadas. Se presentan  ademis  las  constantes  relevantes  de 

las  ecuaciones  BET  y  Langmuir.  Tambien  se  incluye un anAlisis  de la 
porosidad  por  medio de  varios  modelos  de  cilculo  de  las  distribuciones  de 
poros  en  base  a  los  datos  de  adsorci6n  física  de  los  materiales  pilareados. 

Para  este  anilisis  se  utili26  la  clasificaci6n  de  poros  de  acuerdo  a su 
diAmetro  reportada  por  Gregg y Sing (751, en la  cual  los  microporos  tienen 
diimetros  menores o iguales  a 20 A, los  mesoporos  estan  entre 20 y 500 A, y 
los  macroporos  se  refieren  a  poros  con  diimetros  mayores  a 500 A. Las 

isotermas  de  adsorción  de N2 se  evaluaron  a  la  temperatura  de  ebullici6n 

normal  del N2, por  medio  de un sorptdmetro  volum6trico  Micromeritics  2100E 
automatizado.  Antes  de  someter  las  muestras  a  pruebas  de  adsorci6n  de N2, 
fueron  desgasificadas 12 horas  a 20OoC. En algunos  casos  se  utili26 

tambi6n  un  sorpt6metro  Carlo  Erba  Instrumentazione,  Sorptomatic  Series 
1800. 

2.1. CALCULO DEL AREA  ESPECIFICA 

El  incremento  en  el  Area  específica de  un  material  expandido  con 
respecto al  material  original es definitivo.  Este  resultado  es  facilmente 
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Figura 3.11. Comparación entre las isotermas de adsorción 
de la Montmorillonita original (BO) y de una Montmorillo- 
nita (B36). El incremento en el volumen adsorbido se  re- 
fleja en el incremento en el área específica. 
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observable al comparar  las  isotermas de adsorcibn de N2 para  ambos 

materiales  (Fig. 3.11). 
Sin embargo, en terminos  cuantitativos, el valor de este  parimetro 

calculado  según  los  modelos BET y Langmuir  difiere  usualmente  entre 15 y 

25%. Debido  a  ello,  es  necesario  seleccionar  el  modelo  para el cilculo del 
irea  específica de las  Al-Montmorillonitas. A continuación  se  presentan 
algunas  consideraciones  tebricas  de  ambos  modelos,  incluyendo el 
significado  de  las  constantes que involucran. 

2.1.1. MODELO L A W I R  

Langmuir  propuso  que la superficie  de un sólido  esti  constituida por 

un arreglo  de  sitios  disponibles para  la  adsorcibn. Basandose  en un 
postulado de equilibrio  dinámico,  Langmuir  desarrolló  el  siguiente  modelo 

(73) que se  sintetiza  en la siguiente  ecuación: 

n/- = Bp/(l + Bp) 

Donde  n = Cantidad  adsorbida 
m = Capacidad  de  Monocapa 

B = aldZauiexp(qi/RT) 
p = Presión  de  equilibrio 

Esta  esti  restringida  a  una  monocapa de gas adsorbida  sobre la 
superficie de un sólido y a  la suposición  de  que el  calor de adsorción  no 

varía  con la fracción de sitios  ocupados (01 = nl1-1~1. 

2.1.2. MODELO BET 

Adoptando el  mecanismo  propuesto  por  Langmuir y haciendo  ciertas 

suposiciones,  Brunauer,  Emmett y Teller (74) extendieron el  modelo  para 

multicapas  de  adsorbato  sobre la superficie de un sblido. Para esto y 

siguiendo  con el  postulado de equilibrio  dinimico,  estos  autores 
propusieron que la  velocidad de evaporaci6n  de  las  mol6culas  adsorbidas  en 
la capa R. debe  ser  igual  a  la  velocidad  de  condensaci6n  de  las  molbculas 
adsorbidas  sobre la  capa n-I. Basicamente,  este  modelo  utiliza  las 



siguientes  suposiciones: 
(a) En todas  las  capas,  excepto en la  primera,  el  calor de adsorci6n 

es igual  al  calor  molar de  condensaci6n  del  adsorbato. 

(b) En todas las  capas,  excepto  en la  primera,  las condiciones  de 

evaporaci6n-condensación son idénticas. 
(c) Cuando  p = PO,  se  produce la condensación  total  del  adsorbato 

sobre la superficie  del  sblido. 
E:. modelo BET esta  descrito por la ecuaci6n  siguiente: 

- 
2.1.3. MODELO SELECCIONADO 

Debido  a  las  características  estructurales de las  arcillas  pilareadas, 
el  proceso de adsorci6n  se  desarrolla  tanto  en la superficie  externa  de 
algunas  liminas de arcilla,  así  como  en la estructura  microporosa 

interlaminar  creada  durante el  proceso de pilareo. 

Tomando  en  cuenta  los tamaflos de la molécula de N2 (3.64 A),  y  del 
espacio  interlaminar  en  las  arcillas  pilareadas (7-9 A), se  puede  calcular 
que la adsorci6n  se  limita  a  dos  monocapas  formadas en los  planos  basales 

de liminas  opuestas, por  lo que  en  esta  regibn,  este  proceso  no  se  efectua 

por mecanismos  de evaporaci6n-condensaci6n, excepto  en la  primera  monocapa, 
sino  mediante  procesos  de  adsorci6n  cooperativa  de  las  moléculas  adsorbidas 

con  las  moléculas  en  fase  gas. 

Puede  plantearse,  entonces,  que,  una  vez  que  una  monocapa  ha  sido 
adsorbida  en  cada  una de las  paredes de liminas  opuestas que forman el 
espacio  interlaminar, es posible que las  moléculas de adsorbato  se 

condensen  sobre la superficie  de  cada  una de estas  monocapas  reduciendo el 
espacio  libre  interlaminar. De esta  forma,  la  probabilidad de  condensación 

cooperativa de otras  moléculas se incrementa  por  la presencia  de las 

moléculas  ya  adsorbidas.  Este  proceso  continúa  hasta que la  cantidad 
adsorbida  sea mis parecida  a  un  líquido  que  a un gas. Es decir, la 
condensaci6n  capilar  no  ocurre  en  este  tipo de estructuras,  es  mAs  bien un 
efecto  de  condensación  cooperativa  de  las  mol6culas de adsorbato.  Una 

58 



descripción  de  este  proceso  se  presenta  en la Figura 3.12. 
Sin embargo, la  prueba  mis  sencilla  para  inclinarse  por un modelo  u 

otro  se  realiza  probando la correlación  lineal  a  partir  de  los  datos  de la 
isoterma  de  adsorción y aplicando  ambos  modelos en su  forma  linearizada. 

un mejor  ajuste  utilizando  el mo&~~Q,....h4~~ir. Contrariamente,  para 
montm~Ut&&s-o~iginales, en  su  forma  s6dica  por  ejemplo,  el  modelo BET 
"-" ..."*.,-.",,-L- "" *. >",.. .. ... ~ - _ " " * _ I _ _ c v l r . . * - ~ - " ~ - - I ~ . ~ _ u ~ I ~ l y _ ~ I I I _ .  ",,"_. 

presenta un mejor  ajuste  (Figura 3.14. 1. Tomando  entonces el  Brea BET de 

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

la muestra  original  como  el  Brea  externa de la arcilla y realizando  algunos 
cBlculos  con  los  datos  de  Brea  específica  de  las  muestras  expandidas,  es 
posible  obtener  el  Brea  neta  producida  por  la expansih. 

2.1.4. AREA ESPECIFICA 

En la Tabla 3.2 se  presentan  las  Breas  específicas,  calculadas  con 
ambos  modelos,  para la  montmorilloqita  original,  para  varias  muestras 

expandidas y para  muestras  expandidas y calcinadas.  Es  importante  notar 

que  sólo  para la arcilla  original la constante c del  modelo BET es 
positiva,  para  todas  las  demBs  muestras, el signo  es  negativo. 

TABLA 3.2. AREAS ESPECIFICAS DE LAS AL-MONTMORILLONITAS 
~ 

MUESTRA VPBET CBET 
2 
ABET 

cc/gSTP I ./Q 

B o *  

B18 
B36 
B36(2) 
B36(3) 
B36(4) 
B36(5) 
B36  (6 1 
B54(2) 
B54(3) 
B54(4) 
B54 (5 1 
B54  (6 1 
B9c 
B18c 
B36c 
B36c 
B54c 

8.34 
50.70 
52.64 
43.12 
52.44 
45.68 
42.74 
35.95 
46.60 
53.86 
52.77 
46.29 
43.11 
28.50 
32.18 
46.08 
43.91 
39. la 

163.6 
-95.38 
-88.80 
-91.30 
-90.32 
-95 * 20 
-90.30 
-90.89 
-87.09 
-86.97 
-96.18 
-83.14 
-90.12 
-102.64 
-90.26 
-83.26 
-86.56 
-102.00 

36.55 
220.72 
229.16 
187.69 
228.30 
198.87 
186.04 
156.52 
202.85 
234.46 
229.74 
201.51 
187.67 
124.04 
140.11 
200.61 
191.14 
170.54 
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v-ng Chng ^Prig 
cc/gsTP I 

12.63 22.66 54.96 
68.80 126.46 299.51 
71.77 123.34 312.44 
58.75 121.35 255.73 
71.32 128.07 310.45 
61.92 129.40 269.61 
58.12 128.88 253.03 
49.08 117.16 213.63 
63.62 121.74 276.95 
73.24 134.43 318.84 
71.50 129.21 311.24 
63.14 134.09 274.85 
58.45 139.25 254.43 
38.88 104.24 169.24 
44.02 113.26 191.65 
62.85 134.23 273.58 
59.90 124.97 260.76 
53.97 88.57 234.95 



Figura 3.12. Representación del proceso de adsorción coopera- 
tiva entre dos láminas paralelas. La adsorción de las  molécu- 
culas centrales en el espacio interlaminar se promueve.por la 
presencia de las monocapas adsorbidas. 
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Figura 3.13. Evaluación gráfica de los modelos BET y Lang- 
muir a partir de los datos de la isoterma de adsorción  de 
una  Al-Montmorillonita. Se observa  un  mejor  ajuste  utili- 
zando la ecuación del modelo Langmuir. 
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Figura 3.14. Evaluación grafica de los modelos BET y Lang- 
muir para  la bentonita original.  En  este caso se observa 
mejor ajuste con la ecuación BET. 



Por otra  parte,  para  ambos  modelos, la variaci6n de la  cantidad 

adsorbida  relativa  a la  capacidad de monocapa  como  funci6n de la  presi6n 

relativa es constante  para  todas  las  muestras  expandidas. Es decir, si se 
grafica la relaci6n .n/- contra la presibn  relativa  (Figura 3.151, las 
isotermas de muestras  expandidas  coinciden  aproximadamente  en  una sola, 
cuya  forma  se  asemeja  a la  isoterma  Langmuir  donde,  al  igual que los 
resultados  de  difracci6n  de  rayos X ,  el  valor de n/- sugiere la formaci6n 
de dos monocapas. De hecho,  para  estas  muestras,  el  comportamiento  en la 
región  de  bajas  presiones  se  puede reprhentar por una  linea  recta.  Esto 

se puede  observar  en  las  Figuras 3.16 y  3.17. La  muestra  original  también 

se  ajusta  a  una  linea  recta,  sin  embargo, la pendiente  y el  intercepto 

difieren  notablemente  de  los de las  muestras  expandidas. En efecto, 
durante la. expansión  se  crea  una  nueva  estructura  en la  cual  la  adsorci6n 
de una  monocapa  completa  de N2 se  cumple  a  bajas  presiones  relativas,  donde 
n/- es igual  a 1 .O. Es  decir, el  valor  'del  intercepto de la correlaci6n 
lineal de las  muestras  expandidas es siempre  mayor que 1. Se observa 

también que la  cantidad de adsorbato que puede  aceptar el  espacio 
interlaminar  es,  obviamente, fmci6n de la  magnitud de  éste. En relación  a 
la muestra  original  se  puede  decir que la adsorci6n  se  limita  al  Brea 
externa de las  liminas. 

- 

2.1.5. ISOTERMA DIFERENCIA 

Con  objeto de analizar  con  mis  detalle la estructura de las  arcillas 
pilareadas, se supuso  que el  Area BET de la  arcilla  original  corresponde 
&lamente  al  Brea externa  del  material  y  que  dsta es igual en todas  las 

arcillas  pilareadas. Es decir,  que la contribucibn en el  Brea  específica 
del  material  original en el  material  pilareado, corresponde  solamente al 

Area  externa de la  arcilla  original  y que el  valor de ésta  es  igual  al 
calculado  por la adsorción de N2 a su temperatura de ebullici6n  normal, 

utilizando el modelo  BET.  De  esta  forma, se calcularon  nuevas  isotermas 
para  los  materiales  pilareados  por  diferencia de las  isotermas  completas  de 
estos  materiales  con la de la  arcilla original, por  lo que se denominaron 
isotermas diferencia y  bAsicamente  proporcionan informacih de la 
estructura  interlaminar de las  arcillas  pilareadas  debido  a que tanto  el 
Area  especifica  y la  mesoporosidad de la  arcilla  original se  incluyen  en  su 
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Figura 3.16.  n/nm en función de P/Po utilizando la  ecua- 
ción Langmuir. A partir del intercepto de la  linea que 
ajusta las Al-Montmorillonitas se observa que la monoca- 
capa adsorbida se logra  en  un 90% a valores bajos de P/Po. 
Para la bentonita original la formación de una monocapa 
ocurre a presiones relativamente mayores. 
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correspondiente isoterma. 

En la Figura 3.18 se muestran  varias  isotermas  diferencia. 
Corresponden al  tipo I de  s6lidos  microporosos se*  la clasificaci6n BDDT 
(72). A partir de estas se evalu6  el  &rea  específica  según  el  modelo  de 

Langmuir  (Figura  3.191,  y la mfcroporosidad  de  estos  materiales. En la 
Tabla 3.3 se presentan  las  Areas  específicas. 

Los cAlculos  realizados  con  las  isotermas de adsorci6n  muestran  que 

los materiales  pilareados  pueden ser aproximados  a  estructuras  conteniendo 

microporos  y mesoporos. Puede  entonces  plantearse, que por  medio  de 

isotermas  de  adsorcibn,  estos  materiales  presentan  isotermas 
características  tipo IV,  las cuales  se  pueden  dividir  en dos:  la 
correspondiente al material  original y la isoterma  del  material  pilareado. 

De  la resta  entre  ambas  resulta la isoterma  diferencia. 

TABLA 3.3. AREAS LANGMUIR A  PARTIR DE LAS ISOTERMAS DIFERENCIA 

B18 157.00 57.90 252.07 
B36 126.23 60.94 265.28 
B9c 532.71 26.82 116.74 
B18c 3164 31.61 137.59 
B36c 244.75 51.07 222.33 
B36c' 146.21 48.85 212.66 
B54c 101.70 42.75 186.11 

O. 0913 
O. 0935 

O. 0801 
O. 0889 
O. 0675 

De  los  resultados  tabulados se observa, al  igual que con las  isotermas 

completas, que existió  decrecimient6 en el  Area  superficial de las  muestras 

despues  de  calcinarlas  debido  a la conversión de los  pilares  a  óxidos  y  al 

posible  colapso y desorden de la estructura.  La  muestra B36 present6  mayor 
estabilidad  durante  las  calcinaciones. 

La  microporosidad  de  las  arcillas  pilareadas se calcul6 tambih por el 

mhtodo  grAfico  del  espesor  de  monocapa  adsorbida (t-plot) a  partir  de las 
isotermas  originales y usando  como  referencia los datos  del  espesor  de 
monocapa de una  alumina  hidroxilada no porosa  (751.' Los valores  obtenidos 
resultaron  semejantes a los  calculados  de  las  isotermas  diferencia. De 
aqui se deduce que el intercambio de arcillas con hidroxicationes del 
aluminio  crea  una  estructura  interlaminar  formada  bhsicamente por 
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Figura 3-19. Gráfica de la ecuación Langmuir a partir  de 
los datos de las isotermas diferencia. Para todas las  mues- 
tras  se observa buen  ajuste.  De estas rectas se calcularon 
las áreas específicas de los materiales pilareados. 



microporos. 
En la Figura 3.20 se  presenta  la  cantidad  adsorbida por un 

montmorillonita  expandida en funci6n del, espesor  de  monocapa  para  una 

muestra  estandard.  La  ordenada  al  origen  de  la  recta  de  ajuste  corresponde 

al volumen  microporoso  de la muestra (76). 
Durante la preparaci6n  y el secado  de  las  Al-Hontmorillonitas  se  puede 

producir  tambien  una  mesoporosidad  debida  a la magnitud  de  los  pilares,  a 
la distancia  irregular  entre  estos  así  como  al orden y  desorden  de  las 

liminas  de  arcilla,  ademAs  como lo muesLa la  propia  isoterma de la  arcilla 

original,  existe  mesoporosidad  en  este  material,  que  puede  mantenerse o 

incrementarse  en  las  arcillas  pilareadas.  La  determinacibn  de la  densidad 

de  pilares  en  las  Montmorillonltas  pilareadas  no  estA  incluida  en  este 

trabajo,  pero  puede  estudiarse por adsorci6n  de molhulas  orghicas de 
diferente tamafio. Ademis,  regulando  la  capacidad de  intercambio  de la 

arcilla  se  pueden disefiar materiales  con 'la estructura  porosa  deseada. 
En la siguiente  secci6n  se  presentan  los  cAlculos  de la 

mesoporosidad  de  arcillas  pilareadas. 

2.5.6. EVALUACION DE LA MESOPOROSIDAD 

La  mesoporosidad  de  las  arcillas  pilareadas  se  evalu6  a  partir  de la 
rama  de  desorcibn  de  las  isotermas  de  adsorcl6n. Se utilizaron  los  m6todos 

siguientes: 

Orr y Dallavalle  (ODV), el  cual  se  basa en el  Area de las  paredes  de 
los  poros (77). 

Barret,  Joyner  y  Halenda (BJH) (781, el  cual se  apoya  en la funci6n  de 
distribución  de tamafio de poros propuesta por Wheeler ( 7 9 ) .  

Dollimore y Heal (DH), el  cual  presenta  calculos según la  longitud y 
el  Area de  las  paredes  de  los poros (80). 

Los resultados  de  estos  &todos  fueron  similares. En la Figura 3.21 
se  presenta  una  grAfica  de la distribuci6n  de tamafio de poros para la 

bentonita  original,  para  una  Al-Montmorillonita  y  para  su  forma  calcinada. 
En  esa  Figura  se  observa un mAximo  que  corresponde  a poros con dihetros 
promedio  de 40 A. El  incremento  en  mesoporosidad  debido a la  estructura 
creada  por  los  pilares  se  observa  en  dicha  grAfica  y  en  el  volumen  de poro 

(Vp) reportado  en la Tabla 3.4. La  calcinaci6n  de  las  arcillas  pilareadas 
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Figura 3.20. Método gráfico del espesor  de monocapa adsorbi- 
da. Volumen adsorbido de las  Al-Montmorillonitas  en  función 
del espesor t  de una muestra estandar. El intercepto de  las 
rectas de ajuste corresponde a la microporosidad del material. 
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provoca  una  destrucci6n parcial. de la estructura  microporosa.  Esto  se 

observ6  tambi6n  en los calculos de la microporosidad,  por lo que se puede 

asegurar que las  Al-Montmorillonitas  contienen  mesoporos y microporos, los 

cuales son producto  del  proceso de pilareo y del  secado de estos 
materiales. En la Tabla 3.4 se comparan los resultados para  las  muestras 
mencionadas. 

TABLA 3.4. CALCULOS DE LA kWPOf?OSIDAD DE LAS ARCILLAS PILAREADAS 

43.28 
68.93 

B36c O. 132 59.39 40 

3. PRUEBAS DE REACCION 

Una  vez  lograda la estabilizacibn  de la estructura  creada  durante el 
pilareo, se realizaron  varias  pruebas  de  reacción  con el fin de observar el 

efecto  de  dicha  estructura  en los  productos de reaccibn y en las 
selectividades. Para esto se evaluaron en condiciones  de  reacci6n la 

arcilla  original y varias  arcillas  pilareadas,  con  estos  wateriales  se 

prepararon  varios  catalizadores por  medio  de  tecnicas  convencionales. Los 

resultados se compararon con los  obtenidos,  a  las  mismas  condiciones  de 

reacción, con varios  catalizadores  preparados  en  base  a  otros  soportes  de 
uso actual  usando  las  mismas  tecnicas. Sin embargo, en este  trabajo  no  se 

reporta  un  estudio  completo  sobre la operaci6n y desactivaci6n  de  estos 
catalizadores,  únicamente se presenta la comparaci6n de los  productos  de 
reacci6n  entre los  catalizadores  evaluados. Los resultados  obtenidos  se 
discuten en las  siguientes  secciones. 

4. HIDROCONVERSION DEL N-HEPTANO 

4.1. PRODUCTOS DE REACCION 

Los productos de reacci6n  detectados  se  listan  a  continuaci6n: 



CO)(PUESTO 

1) METANO Y ETANO 
2 ) ' PROPANO 
3) ISOBUTANO 
4) BUTANO 
5 1 ISOPENTANO 
6) PENTANO 
7) 2,3-DIMETILBUTANO 

8) 2-METILPENTANO 

9 ) 3-MET I LPENTANO 
10) HEXANO 

11) METILCICLOPENTANO 

12 1 BENCENO 
13) CICLOHEXANO 

14 1 HEFTANO 
15) c~s~,~-DIMETILCICLOPENTANO 
16) METILCICLOHEXANO 

17) ETILCICLOPENTANO 

18) TOLUENO 

Cl +c2 

c3 

iSOC4 
n c 4  

iSOC5 
ncs 
2 , 3 m  

W P  

3nP 

ncs 
ncP 
c6H6 

cc6 

nc7 

CiSDHCp 

I4cP 

ECP 
TOL 

Para  calcular la selectividad de los  catalizadores  evaluados,  los 
productos  de  reacci6n  se  agruparon  según  su  estructura orghica. Las 

f6rmulas  de  cAlculo  se  encuentran  en el aphdice B. 

4.2. LBO 

A baja  temperatura  de  reaccibn,  35OoC, la bentonita  original (LBO) 

present6  muy  baja  actividad  catalítica en esta  reaccibn,  generando 

unicamente  hidrocarburos  ligeros,  CI, C2 y C3  principalmente.  La  cantidad 
de C1+C2 producida  correspondi6 al  75-80% de la producci6n total'. 

Al incrementar  la  temperatura  a 400 y 45OoC, el comportamiento  de  este 
material  fue  similar al que  present6  a  baja  temperatura. El  efecto  de  la 
temperatura  de  reacci6n  se  manifest6  solamente  en la distribuci6n de 

productos,  apareciendo  hidrocarburos  ligeros que van  desde Ci hasta 
pequefias cantidades  -menores  al 1% de la produccibn  total-  de  iaoC4  e 
isoCs, y W P .  Por  ejemplo,  a  45OoC la  selectividad  hacia la produccibn  de 
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alcanos  de  cadena  lineal es 88.6x, mientras  que  para la produccibn  de 
is6meros  de  alcanos es 11.4x.  La  conversi6n  de  n-heptano  no  sobrepas6 el 
2% a  todas  las  temperaturas  evaluadas. 

Para  determinar  si  existi6 o no  efecto  catalítico,  se  evalu6 el 

rompimiento  tCrmico  del  n-heptano  a  las  mismas  condiciones  de  operaci6n. 
La  distribuci6n  de  productos  obtenida  fue  muy  similar  a la que  present6 la 
bentonita  original  (Fig. 3.22:). Debido  a lo anterior  puede  entonces 

asegurarse  que  el  material  original,  utilizado  como  materia  prima  en la 
preparaci6n  de  bentonitas  pilareadas,  no  presenta  actividad  catalítica  en 

la hidroconversibn  del  n-heptano  a  las  condiciones  de  reacci6n  utilizadas. 

4.3. AL-MONTMORILLONITA 

A 35OoC, las  bentoni  tas  expandidas  presentaron  conversiones  bajas, 

aproximadamente 3%. Sin embargo, la producci6n,  a  diferencia  de la 
obtenida  con la  arcilla  original, se  centr6  principalmente  en  hidrocarburos 

ligeros, C1+C2 y benceno,  con pequefias cantidades  de  2,3-dimetilbutano.  La 

relaci6n c6H6/(C1+C2) fue  igual  a  0.37.  La  selectividad  para 

aromatizaci6n,  producci6n  de C6H6 en  este  caso,  fue  bastante  alta (27.4%) 

considerando el  bajo  nivel  de  la  temperatura. 
Al aumentar  la  temperatura  de  reacci6n  este  material  mostr6  buena 

selectividad  hacia la isomerizaci6n.  La  conversi6n  alcanzd  valores  del 
6.5% observandose  hidrocarburos  de  cadena  corta  e  is6meros  de m, SS y 

&. 
A tí tulo  de  comparaci6n  en la Figura 3.22 se  presentan  las 

distribuciones  de  productos  para la hidroconversi6n  de  n-heptano  a  45OoC 

utilizando  una  muestra  de la bentonita  original y una  bentonita  expandida. 
Se puede  apreciar  que la distribuci6n  es  muy  semejante  para los 

experimentos  realizados  sin  catalizador,  con la bentonita  original y con 
una  bentonita  pilareada  del  tipo  Al-Montmorillonita. 

En la Figura 3.23 se  presenta  una  comparaci6n  de  las  distribuciones  de 
productos  obtenidas  con  Al-Montmorillonitas  a  tres  temperaturas  de 
operaci6n.  Como  se  mencion6  anteriormente, la producci6n  de  benceno  se 
favoreci6  a  baja  temperatura  de  reaccibn,  mientras  que  los  productos  de 
rompimiento  aumentaron  con la  temperatura  de  reacci6n. 

Los resultados  obtenidos  muestran  que la actividad  catalítica  de  las 
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la hidroconversfón de n-heptano  a diferentes temperaturas de 
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arcillas  pilareadas es muy  baja,  siendo la distribuci6n  de  productos 

comparable con la  de  la arcilla  original a pesar  de  que  los  materiales 

pilareados  presentaron  conversiones  mayores. Sin embargo, es notable la 
producci6n de benceno a baja  temperatura.  Aparentemente  este  compuesto no 
se  observ6 a temperaturas  mayores por la desactivaci6n  rapida del 

cat  al i tador. 

4.4. PTABO 

En general  este  catalizador  present6  alta  producci6n  de  hidrocarburos 
ligeros.  Tanto a baja  como a alta  temperatura  de reaccih, la  producci6n 
de C1+C2 a s í  como de C3 fue  constante.  Aún a 45OoC, la produccih se 

limit6 a hidrocarburos  lineales y ligeros, ademb de  los  is6meros  como  el 
2-metilpentano y el 3-metilpentano así como el benceno en cantidades muy 

pequefias . 
A 400 y 45OoC, las conversiones  corresponden a 5.9% y 15.1% 

respectivamente.  En  la  Tabla  3.5  se  presentan las fracciones de productos 

obtenidos a las  mismas  condiciones.  Como se puede  observar, las 
distribuciones  fueron muy semejantes y son comparables con la obtenida  con 

una  Al-Montmorillonita a la misma  temperatura de reaccidn  (Fig. 3.22). 

TABLA 3.5. DISTRIBUCION DE PRODUCTOS DE REACCION DEL CATALIZADOR 
PTABO 

T=450°C  T=500°C 
PRODUCTO Y1 Y! 

Cl+C2 O. 7659 O. 7891 
c3 O. 1130 O. 1095 
nc4 O. 0603 O. 0550 
ncs O. 0341 O. 0265 
216 O. 0126 O. 0125 
3MP O. 0051 O. 0027 
nce O. 0027 o. O000 
CeHe O. 0063 o. 0022 
TOL o. O000 O. 0026 
Conv ( X 1 5.9  15.1 
(-rnc7), gpol/g S 4. 795X10-7 l. 227X10-6 I 

Los productos  principales  para las dos  temperaturas de reacci6n  fueron 
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el metano,  el  etano,  el  propano y el  n-butano.  Esto sugiere  que la 

reacci6n  se  llev6 a cabo,  de  manera  predominante, a traves de la 
desintegraci6n  directa del  react:lvo. 

Lo analizado  hasta  ahora  permite  concluir  que el efecto del  metal en 
estos  materiales fue únicamente el incrementar  la conversi6n,  permaneciendo 
aproximadamente  constante la distribucidn de  productos.  Las 
caracteristicas  estructurales  de la  bentonita  original  no  promovieron  la 
producci6n de compuestos  importantes. 

4.5. PT/AL-MONTMORILLONITA 

Despues de preparar la arcilla  pilareada,  se  soport6 un porcentaje  de 
metal  que correspondi6 al 0.5% en peso del catalizador,  mismo  que  se  evalud 
en la hidroconversi6n  de  parafinas. Las preparaci6n  se  desarro116 de 

manera  identica a la  del catalizador  Pt/LBO. 

TABLA 3.6. DISTRIBUCION DE PRODUCTOS DE REACCION DEL CATALIZADOR 
PT/AL-MONTMORILLONITA 

T=350°C  T=400°C  T=450°C 
PRODUCTO Y i  Y i  Yi 

Cl+C2 O. 1346 . O. 1438 O. 3019 
c3 O. 1772 O. 1526 O.  1016 
isoc4 O. 0073 O. 0088 o. O091 
nc4 O. X283 O. 1078 O. 0636 
i sots O. 0029 O. 0041 O. 0025 
ncs O. O401 O. 0377 O. 0244 
2.3DMB O. 0026 O. 0040 O. 0041 
2nP o. 0000 o. 0012 o. O000 
3w O. 0164 O.  0136 o. 0091 
m '  O. O083 O. 0125 O. 0084 
CSHS o. x739 O. 1512 O.  1150 
CCS o. 1995 O. 1732 O.  1054 
)ICH o. 0000 O. 0028 o. O000 
ECP O. O24 1 o. 0211 O. 0246 
M L  O. 0848 O. 1658 O. 2303 
Conv ( % 1 15.6 21.6 16. O 
(-rc7) ,gpol/ge l .  273X104 l. 763X10-' l. 306X10-' 

La  hidroconversi6n del  n-heptano con catalizadores  de  platino 
soportado en arcillas  pilareadas  result6  altamente  selectiva  hacia el 
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benceno, el ciclohexano y el  tolueno. El incremento  de  la  temperatura  de 

reacci6n  favoreci6 la producci6n  de  tolueno a s í  como de  metano y de 
propano,,  mientras  que  la  producci6n  de  benceno y de  ciclohexano se 
favoreci6 con la operaci6n a baja  temperatura.  En la Tabla 3.6 se 
presentan las distribuciones de productos  para  tres  temperaturas de 
reacci6n. 

Se puede  apreciar  que los productos  principales de reacci6n a estas 

tres  temperaturas  fueron el metano y el propano, el etano, el n-butano, el 
benceno, el ciclohexano y el  tolueno. La suma 22 estos  productos 
corresponde  aproximadamente al 90 % de  la producci6n  total a las 
temperaturas  de  reacci6n  probadas. Sin embargo, ,como se  muestra  en la 
Tabla 3 . 6 ,  existen  cambios  interesantes en la fracci6n  de los  productos 

principales con el incremento de  la temperatura  de  operacibn.  Por  ejemplo, 
la producci6n  de  propano, de  n-butano,  de  benceno y de ciclohexano  decrece 

con el aumento en la temperatura.  de  reacci6n.  Por  otra  parte la produccidn 

de metano y de  propano a s í  como de otros  productos de  la desintegracibn del 
n-heptano, ament6 con la temperatura. Lo anterior  ocurri6  tambibn con la 

producci6n  de  tolueno. 

4.6. PT/PAL,O, 

El porcentaje  de  platino  soportado  en  este  catalizador  fue O .  29% en 

peso. El mbtodo  de  preparaci6n  se  describe en la referencia (68).  

Este  catalizador fue evaluado a dos  temperaturas, 450 y 500OC. Los 

productos  principales  fueron el metano,  el  etano y el tolueno, la suma de 

la produccibn  de ambos constituye el 72% del  total. A 45OoC, otros 

productos  de  importancia, en cuanto a la  cantidad  producida  se  refiere, 

fueron el propano, el benceno y el etilciclopentano,  correspondiendo 

aproximadamente al 19% de  la  producci6n. A 5OO0C  este  porcentaje 
correspondi6 al  propano y al  n-butano. 

En la Tabla 3 . 7  se  listan las distribuciones de productos  obtenidas. 
Se observa  que la producci6n de compuestos  cíclicos y de arodticos 

decreci6 con la temperatura de  reaccibn.  Esto se debe al  incremento  del 
rompimiento  tbrmico del reactivo. 

Comparando  los  resultados  obtenidos con este  catalizador y con el  de 
Pt/Al"ontmorillonita a 45OoC se  observaron  distribuciones  de  productos 

80 



similares,  aunque la conversi6n  haya  sido  mayor con el catalizador 

Pt/V-A1203. Sin embargo,  la  producci6n  de  aromaticos y de  cicloalcanos  con 
el catalizador  de  platino  soportado  sobre  materiales  Al-Montmorillonita  fue 

mayor. 

, TABLA 3.7. DISTRIBUCION DE PRODUCTOS M REACCION DEL CATALIZADOR 

P T / v + L ~ O ~  

T=450°C  T=500°C 
PRODUCTO Yi  Yi 

Cl+C2 ' O .  2878 O .  5123 
c3 O .  0686 O .  0874 
ncI O.  0496 O .  0515 
isocs O .  0058 O .  0047 
ncs O .. 0240 O .  0240 
2,3DMB O .  0060 O .  0036 
2nP o. 0019 O .  0018 
3nP O .  0134 O .  0088 
ncs O .  0135 O .  0088 
m O.  0115 O .  0262 
CSH6 O .  0635 O .  0259 
CCS O .  1113 O .  0197 
MCH O .  0025 o. O000 
ECP O.  0608 O .  0152 
TOL O .  2799 o. 2102 

4.7. PT/CE-ZEOLITA Y 

Durante  la  preparaci6n  de  este  catalizador  se  intercarnbi6  una  zeolita 
tipo Y a la forma Cbrica. Los calculos  realizados  indicaron O. 4% en peso 
de  este  metal. La cant  idad  de  platino  correspondi6  al 1% en peso. 

La evaluaci6n  de  este  catalizador  se  efectu6 a baja  temperatura, 350 y 

40OoC. 

A 35OoC, este  catalizador  present6  muy  alta  producci6n  de  propano, de 

isobutano, de ciclohexano y de  benceno,  disminuyendo  considerablemente  la 
cantidad  de  cicloalcano y del aromatic0 con la temperatura  de  reaccibn. 
Por otra  parte,  la  producci6n  de propano y de  isobutano se increment6  con 
la temperatura. La producci6n  de C1+C2 no se detect6 a baja  temperatura, 
probablemente  debido al coque  depositado en la superficie  de la zeolita. 
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Esta reportado (81) que  el.  cambio  de la forma  amoniacal a la  forma 
cCrica  de  este  material  incrementa la fuerza  dcida  de  los  sitios  tipo 
BrZSnsted,  respecto a la forma  protbnica  de  este  material ya que  mediante  la 
hidrblisis  de  este  catidn  se  forman €I* superficiales  muy  dcidos. 

En la siguiente  Tabla se muestran las distribuciones  de  productos a 
las temperaturas  de  reaccibn. 

T-LA 3.8. DISTRIBUCION DE PRODUCTOS DE REACCION DEL CATALIZADOR 
PT/CE-ZEOLITA Y 

T=350°C  T=400°C 
PRODUCTO Yi Yi 

Cl+C2 o. 0000 O. 0275 
c3 O. 1339 O. 2743 
isoc4 O. 1131 O.  2209 
nc4 O. 0065 o. 0221 
i SOCS O. 0015 O. 0051 
ncs O.  0017 O. 0037 
2.3DMB o. O010 O .  0031 
2MP O.  0007 O .  0017 
3MP O .  0024 o. 0021 
nc6 O .  0718 O. 0303 
CeH6 O .  3158 O. 1470 
CCe O. 3229 O. 1444 
MCH o. O000 o. 0002 
ECP o. O000 O. 0003 
T O L  O. 0287 O. 1174 

La produccibn  de  tolueno  fue  muy  baja  comparada  con  la  cantidad 
producida por el  catalizador  Pt/Al"ontmorillonita a l a s  mismas 
temperaturas. 

En ambos casos, la produccibn  global  de  isbmeros  aument6  con  la 
temperatura. La relacibn CeHe/(CeHa+cCe) fue  constante  con  respecto  al 
tiempo y la temperatura,  mientras  que la relacibn T O W ( T O L + c C e )  present6 
variaciones  principalmente  con la Zeolita Y, debido tal vez a un 
impedimento  esterico,  provocado en gran parte por los  dep6sitos  de  carb6n 
en las cavidades  lo  que  pudo  dificultar la difusibn  del  tolueno  como 
producto.  En  el  caso  del  Pt/Al"ontmorillonita, la relaci6n T O W ( T O L + c C S )  

permanecib  en un valor  alto y constante  en  el  tiempo  (Fig. 3.241, 
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4.8. COMPMACION DE LAS SELECTIVIDADES 

Las selectividades  calculadas  para los catalizadores  evaluados se 
presentan en la siguiente  Tabla. 

TABLA 3.9. SELECTIVIDADES DE LOS CATALIZADORES  EVALUADOS 

I 3sooc I 
Al-Mont 72.6 0.0 o. o 27.4 o. o o. o 
Pt/Al"ont 48.8 2.9 20.0 17.4 2.4 8.5 
Pt/Ce-ZY 21.4 11.9 32.3 31.6 o. o 2.8 

I 4OO0C I 
Pt/Al"ont 45.4 3.2 17.3 15.1 2.4 
Pt/Ce-ZY 35.6 23.3 14.4 14.7 o. o 12. o 

I 45OOc 

LBO 88.6 11.4 o. o o. o o. o o. o 
Al "ont 88.3 10.7 o. o o. o 1.0 o. o 
Pt /LBO 97.6 1.8 o. o O. 6 o. o o. o 
Pt/Al-Mont 50.0 2.5 10.5 11.5 2.5 23. O 
Pt/r-A1203 44.4 2.7 11.1 . 6.3 7.5 28. O 

5oooc 

Al-Mont 93.0  6.8 o. o o. o o. 2 o. o 
Pt/r-A1203 68.4  1.9 2. o 2.6  4.1 21. o 

A partir  de  los  datos  tabulados se obtienen las siguientes 

observaciones: 

a) Hontmorillonifa Original 
La selectividad  hacia la producci6n  de  alcanos  lineales  fue  alta y las 

conversiones muy  bajas.  Puede  decirse  que  estos  productos  se  deben 

principalemente al rompimiento  directo del reactivo  hacia  parafinas 
normales. La selectividad  hacia isbmeros de  los alcanos  fue  baja, esto 
puede  deberse  a  que la acidez  de las bentonitas  naturales no  es 
considerable. 

En general,  estos  materiales  no  presentaron  actividad  catalítica  en la 



hidroconversi6n  de  parafinas sin observarse  ningún  efecto  estructural del 

material en los  productos  de  reacci6n. 
b).Al-1Yontmorfllonftas 
A 35OoC l a s  arcillas  pilareadas  mostraron  buena  selectividad  hacia el 

benceno, lo  cual es un  resultado  interesante  que  aún no se  ha  explicado 
completamente  debido a que  la  producci6n  de  compuestos  aromaticos en estas 
reacciones est& relacionada con los sitios  &cidos y methlicos de  un 

catalizador  bifuncional. Se piensa  que la producci6n de este arom&tico 
puede  proceder según el esquema  reportado  para el reformado  catalítico, 

esto  es,  deshidrogenaci6n.  formaci6n del  i6n carbonio  sobre los  sitios 

&cidos  superficiales,  ciclizaci6n del  i6n, Hrdida de  un  prot6n  con  la 

separacih del cicloalcano y deshidrogenaci6n  hacia la formaci6n del 

arom&t  ico (82 1. 
Sin embargo,  este  esquema  involucra la presencia de sitios met&licos, 

para  esto, el efecto de algunos  metales  como el hierro,  presentes  en la 

arcilla, en los  productos  de reacci6n  puede ser importante por lo que  debe 
investigarse  para  establecer  un  esquema de reacci6n  acertado. 

Adem&, el efecto de  la estructura  de las arcillas  pilareadas  juega un 

papel  importante en la producci6n  de  este  tipo  de  compuestos,  debido a que 

el &rea específica (a260 m2/g)y  la  distancia  interlaminar son lo 

suficientemente  grandes (=lo AI como  para  permitir la difusi6n de estos 

productos (6.8 A) dentro de  la estructura  porosa. Por otra parte,  aunque 
la acidez  de  estas  arcillas  es  relativamente  buena,  la  desactivaci6n de 

estos  materiales,  debido  principalmente a la deposici6n  de  carb6n,  se ha 
reportado  que  ocurre  rhpidamente  (47). 

A temperaturas  de  reacci6n  elevadas, los valores de  las selectividades 

fueron semejantes a los obtenidos con la bentonita  original,  aunque  en 

cantidad  muy  baja el  benceno  estuvo  presente.  Esto  parece  deberse a que la 

desactivaci6n de estos  materiales  tambikn  aumenta a altas  temperaturas, 
volviendose m& importante  la  contribuci6n  termica. 

La selectividad  hacia  la  formaci6n  de  isoalcanos  present6 su d i m 0  

valor a 45OoC. 
Puede  observarse a d e h  que el aumento en la temperatura  caus6 un 

incremento  apreciable ‘en el rompimiento  termico del reactivo, ya que  la 
selectividad a alcanos  lineales  aument6  tambikn. 

Debido a las selectividades  obtenidas y a las bajas conversiones se 
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deduce  que la actividad de  las arcillas  pilareadas  es  baja. 

c) Catalizadores con platino 
Los catalizadores  bifuncionales  se  caracterizan por la presencia de 

sitios  activos  hcidos  donde se efectuan  reacciones  como el 
hidro-rompimiento y sitios  methlicos  donde  ocurren  reacciones de 

hidrogenaci6n y deshidrogenaci6n. La isomerizaci6n  ciclizaci6n, 
aromatizaci6n de hidrocarburos a s í  como la formaci6n de coque  pueden 

ocurrir  bajo la influencia  de  ambos  sitios. 
Por la comparaci6n de :as selectividades  obtenidas  con los 

catalizadores Pt/LBO y Pt/Al"ontmorillonita,  se  observ6  un  efecto 

estructural  importante.  Esto  se  manifest6 en la producci6n de  un  espectro 

m& amplio de hidrocarburos c i s í  como  en la alta  selectividad de  las 
arcillas  pilareadas  hacia  productos  cíclicos y aromhticos. Es claro el 
efecto del  metal en la produccih  de~dichos compuestos  (Fig.  3.25). 

La  selectividades del catalizador  Pt/LBO  fueron  semejantes a 'las 

obtenidas con la bentonita original y con una  arcilla  pilareada. 
Ya que con el catalizador  Pt/Al"ontmorillonita la selectividad  hacia 

la producci6n  de los compuestos  cíclicos o aromhticos se mantuvo  estable  en 
el tiempo a cada temperatura,  es  posible  que  mediante la elecci6n de  la 

.temperatura de reacci6n  se  pueda  obtener  alta  selectividad  hacia el 
producto  deseado  (Fig. 3.26). 

La selectividad  de  este  catalizador  hacia la producci6n de isheros de 

los alcanos de cadena lineal fue muy  pequefia,  lo mismo ocurri6 con los 
prodúctos del grupo  correspondiente a los cicloalcanos  ramificados. 

La comparaci6n  entre los catalizadores Pt/Al-Montmorillofiita y 

Pt/r-A1203 result6 en selectividades  muy  semejantes  (Fig.  3.25).  Aunque el 
contenido  metilico  de  este  último  catalizador  fue  menor,  los  resultados 

para  ambos  catalizadores  sugieren  mecanismos de reacci6n  similares.  Los 

estudios  reportados  para  catalizadores de  platino en alúmina  muestran  que 
la deshidrogenaci6n de  los productos  cíclicos  para la producci6n del 
benceno es consecuencia del  metal,  mientras  que  la  isomerizaci6n de 
productos  cíclicos  corresponde al soporte (83) .  Tomando en cuenta lo 
anterior y de  los  resultados  aquí  obtenidos  se  observ6  que el efecto del 
soporte fue maS marcado en el caso  de la  r-Al203 debido  probablemente a la 
mayor  acidez  de  este  material.  Por  otra  parte  la  selectividad  total  hacia 

el benceno y el tolueno fue igual para ambos catalizadores. 
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La  semejanza  entre  estos  dos  catalizadores  es  interesante  debido a que 

los catalizadores metELlicos y en especial  los  de  platino/alúmina  en 
condiciones  de  reformado  constituyen una de  las fuentes  principales de 
produccibn  de arodticos como el benceno, el tolueno y los xilenos  (83). 

La comparaci6n con catalizadores  preparados en base a las zeolitas 
permiten  observar mBs claramente el efecto  estructural de  las arcillas 
pilareadas  durante  las  reacciones  de  hidroconversi6n  de  parafinas. 

La selectividad  hacia el tolueno  fue  mayor con Pt/Al"ontmorillonitas. 
El catalizador  Pt/Ce-Zeolita Y no  present6  produccl6n  hacia  los 

cicloalcanos  ramificados (SCAR) (Fig. 3.27). La estructura  microporosa y 

bien  definida  de las zeolitas  limita la producci6n de estos  compuestos por 
impedimentos  estericos  debidos al  tamaflo y regularidad  de sus cavidades. 
Sin embargo,  los  resultados  muestran  tambikn  que  la  actividad  catalítica  es 
mayor en estos  materiales  que en las arcillas  pilareadas,  debido 

probablemente a que el contenido  metdlico'  del  catalizador  Pt/Ce-Zeol  ita Y 

fue  mayor y a que en los  materiales  pilareados  no  se  logra el mismo  balance 

de las funciones  dcida de  parte  del soporte con la  del  metal soportado. 

5. HIDROCONVERSION  DEL  N-HEXANO 

5.1. PT/CE-AL-MONTMORILLONITA 

La preparaci6n  de  este  catalizador  fue  diferente de  la utilizada  para 
preparar el catalizador  evaluado en la  hidroconversi6n del  n-heptano.  Para 
esta  reacci6n una Al-Montmorillonita  se  intercambi6 0.4 y 1.0 % en peso  de 

cerio y platino  respectivamente.  Estos  porcentajes  fueron los  mismos  para 

el catalizador Pt/Ce-ZY. 

En  esta  reacci6n  tambien se observ6  un  efecto  estructural  importante 

por  parte  de  las  arcillas  pilareadas. 
Con el. catalizador  preparado en base a estos  materiales, a 35OoC la 

conversi6n  fue  menor al 3%. Se observ6  gran  producci6n de 2-metilpentano y 
3-metilpentano y de  ciclohexano,  mientras  que la cantidad  de  hidrocarburos 
que  van  desde Ci hasta nCs, incluyendo sus is6meros,  fue  muy pequefia. A 

esta  temperatura no se  detect6 la formaci6n del metilciclopentano. 
A 4OO0C, la conversi6n  alcanz6 el 6% mostrando  dependencia  con la 

temperatura  de  operacibn,  mientras  que la distribuci6n de  productos 
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present6 un cambio  interesante.  La  cantidad de ciclohexano  disminuyb 

considerablemente  favoreciendose la formaci6n del metilciclopentano.  La 
fracci6n de productos  ligeros  permaneci6  aproximadamente igual a la 
presentada a baja  temperatura. 

En la Tabla  3.10  se  presenta la  distribuci6n  de  productos  obtenida  con 

el catalizador Pt/Ce-Al-Montmorillonita a las temperaturas de  evaluaci6n. 

TABLA 3.10. DISTRIBUCION DE PROOKTOS DE REACCION DEL CATALIZADOR 
PT/CE-AL-MONTMORILLONITA 

T=350°C  T=400°C 
PRODUCTO YI Yi 

Cl O. 0380 O. 0372 
c2 O. 0465 O. 0482 
c3 O. 0839 O. 0646 
nC4 O. 0383 O. 0341 
i so& O. 0256 O. 0172 
2MP O. 2674 O. 2718 
3MP O. 2546 O. 2103 
EK=p o. O000 O. 2562 
CCS O. 2457 O. 0603 
Conv(%)  2.941 6.109 
(-rnCS), gmol/gcat S 6. 862X10-7 l.  319X10-' 1 

Como  puede  apreciarse,  la  producci6n  de  isoalcanos  se limit6 

prhct  icamente  al  2-metilpentano y al  3-meti  lpentano. A 35OoC el esquema de 

reaccidn  parece  ser  bastante  sencillo, ya que los productos  principales 
fueron el 2-metilpentano, el 3-metilpentano y el ciclohexano, lo  que 

sugiere  que la conversidn del reactivo  sigui6  dos  rutas  que son la 

isomerizaci6n y la ciclizaci6n del  reactivo. A 4OO0C la reacci6n  fue 

probablemente  hacia la isomerizaci6n del reactivo con la  posterior 
formaci6n del metilciclopentano a partir  de  alguno  de  los  is6meros  del 

n-hexano . 

5.2. PT/CE-ZEOLITA Y 

Este  catalizador  result6  altamente  selectivo  hacia la produccidn de 
is6meros del n-hexano, en particular  hacia el 2 W ,  a las dos  temperaturas 
probadas. La cantidad del 2-metilpentano y el 3-metilpentano  constituy6 el 
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88% de  la  producci6n  total. A:l incrementarse la temperatura  de  reacci6n 
este  porcentaje  disminuye a 85x aproximadamente. En general,  la 
distribuci6n  de  productos  no  cambi6  apreciablemente  con  la  temperatura.  La 
conversi6n a las dos  temperaturas  tambikn  fue  similar.  Por  otra  parte,  al 
igual  que  con  el  el  catalizador Pt/Al-Ce-Montmorillonita. la  producci6n de 
hidrocarburos  ligeros  fue  muy  baja,  menor  al 1% de  la  producci6n  total.  En 
la  Tabla 3.11 se  listan las distribuciones  de  productos a las  dos 
temperaturas  de  reacci6n. 

TABLA 3.11. DISTRIBUCION DE PRODUCTOS DE REACCION DEL CATALIZADOR 

PT/CE-ZEOLITA Y 

T=350°C T=400°C 
PRODUCTO YI  YI 

c1 O .  0024 O .  0040 
c2 O .  0024 O. 0052 
c3 O .  0064 O .  0215 
isom O .  0124 O .  0053 
nc4 O .  0024 O .  0060 
COMpX O .  0014 O .  0061 

ncs O .  0255 O .  0276 
2Mp o. 5397 O .  5287 
3EIp o. 3393 O .  3101 
m=p O .  0670 O .  0657 
CCS O .  0105 O. 0158 
Conv (% 1 12.073 13.121 

i SOCS O .  0018 O .  0042 

(-rnC6),  gmol/gcat si 2.817X10-' 2.834X10-' 

La  producci6n  del  metilciclopentano  fue  constante,  sin  embargo  la 
formaci6n  del  ciclohexano  se  favoreci6  con  la  operaci6n a alta  temperatura. 

Dartigues et al. (84,851 reportan  el  efecto  del  tamaÍlo  de  partícula 
metllica según el  valor  de  la  relaci6n  de  los  isomeros 2Mp/3Mp, lo  cual 
esti  relacionado tambih con  la  dispersi6n  del  metal  en  el  catalizador. 
Para  el  caso  de Pt/Ce-Al-Montmorillonita los  valores  fueron l. 05 y l .  29 a 
350 y 4OO0C respectivamente,  mientras  que  para  el  cata1  izador  Pt/Ce-Zeol  ita 
Y fueron 1.59 y 1.71 a las mismas  temperaturas  de  reaccibn.  Esto  sugiere 
que  debido a las dimensiones  de  la  estructura  de las arcillas  pilareadas  se 
obtuvd  mejor  dispersi6n  del  platino  en  los  catalizadores  preparados  con  las 
arcillas  pilareadas  que  con  los  preparados  en  base a la  Zeolita Y 
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5.3. CWARACION DE LAS SELECTIVIDADES 

La comparaci6n de  las selectividades  obtenidas  con  estos 

catalizadores  se  presenta en la  'Tabla 3.12. 

TABLA 3.12. SELECTIVIDADES DE LOS CATALIZADORES  EVALUADOS EN LA 

HIDROCONVERSION DEL N-HEXANO 

CATALIZADOR SA ( X 1 SU( X) &C6(%) sXCP(%) -tr(%) 

3W0C 

Pt/CeAl-Mont 20.4 . 64. O 15.6 o. o o; o 
Pt/Ce-ZY 3 . 9  88.2 1 . 1  6 . 7  o. 1 

I 4OO0C 

1 6 . 4  i::: Pt/CeAl-Mont 18.4  6.1  25.6 o. o 
Pt/Ce-ZY 1 . 6   6 . 6  O. 6 

La comparaci6n de  los  resu:ltados  puede ser  resumida  en lo siguiente: 

la mayor  producci6n de  is6meros  del  n-hexano se  logra con Pt/CeZY,  mientras 
que con el catalizador Pt/Ce-Al-Montmorillonita se  logra  una  mayor 
producci6n de compuestos  cíclicos.  Nuevamente, el efecto de  la estructura 

de  las  arci 1 las  pi lareadas  pudo  observarse en la producci6n de compuestos 

de  mayor  tamaño  (Fig. 3.28) .  

6. HIDRO-ROMPIMIENTO DEL DIFENILMETANO 

El difenilmetano  fue  seleccionado  como  compuesto  modelo  para las 
pruebas  de  hidro-rompimiento.  Este  compuesto  se toma como uno de  los mbs 

estables  entre los relacionados con el crudo, y puede  ser  usado  para 
ejemplificar  las  reacciones de  hidro-rompimiento en compuestos  con  anillos 

aromht  icos y cadena  alifhtica  presentes en los residuos  pesados del 

petr6leo (86) .  

La reacci6n de este  compuesto  procede Micamente por tres  rutas: 
1).  Hidro-rompimiento a benceno y tolueno. 
2 ) .  Hidrogenacih del anillo benchico del difenilmetano  para  formar 
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feni  lcic’lohexi  lmetano y /o  diciclohexilmetano. 
3). Alquilaci6n  del  difenilmetano. 
Este  esquema  de  reacci6n se encuentra  en la Figura 3.29. 
Por  medio  de  los  experimentos  realizados  se  investig6  el  posible  uso 

de l a s  arcillas  pilareadas  como  soporte para catalizadores  de 
hidro-rompimiento  de l a s  fracciones  pesadas  de  los  crudos  del  petr6leo. 

6.1 PRODUCTOS  DE  REACCION 

Dentro  de  los  productos  principales  que  dan  informaci6n  acerca  de  las 
reacciones  que  ocurren  durante  el  hidro-rompimiento  del  difenilmetano  se 
encuentran  los  listados a continuaci6n: 

COMPUESTO 

1). METILCICLOPENTANO 
2). BENCENO 
3). TOLUENO 
4 ) .  m, p-XILENO 
5 1.  0-XILENO 
6 ) .  DICICLOHEXILMETANO 
7 ) .  FENILCICLOHEXILMETANO 
8 1.  DIFENILMETANO 
9 ) .  OTROS 

NOMENCLATURA 

MCP 
BEN 
TOL 
m, PX 

ox 

DCHM 
FCHM 
DPM 
Otr 

Los  calculos  de la produccibn (Y) y de l a s  selectividades ( S )  hacia  la 
hidrogenaci6n (HG) y el  hidro-rompimiento (HR) se  efectuaron  según l a s  

f6rmulas  que  se  encuentran  en  el aphdice B. En  ninguno  de  los 
experimentos  que  se  realizaron se encontraron  productos  debidos a la 
alquilaci6n  ni a la hidrogenaci6n  del  difenilmetano, por lo  que  no  se 
incluyen  en  los  calculos. La producci6n  hacia  otros  productos (Yotr) 
incluye  compuestos  como  los  xilenos,  el  dibencil y productos  de  alto  peso 
molecular  debidos a la s  reacciones  de  polimerizaci6n  de  compuestos 
arom&ticos.  Los  compuestos  descritos  anteriormente  constituyeron  los 
productos  líquidos  de  reaccibn. El anhlisis  de  los  productos  gaseosos  de 
reaccidn  no  se  presenta en este trabajo 
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Figura 3 . 2 9 .  Esquema de reacci6n para el. hidro-rompimiento 

del  difenil.met:ano. IIR: Hidro-rompimiento; HG: Hidrogena- 

ción; D i s p :  Desproporcionaci-ón. 



6.2. EVALUACION DE LOS SOPORTES 

6.2.1. LBO 

La reacci6n de hidro-rompimiento del difenilmetano  se  evalu6 a 4OO0C 

con la bentonita  original  calcinada (LBOc) y con una  muestra de  este 
material  presulfurado (SLBO) según el procedimiento  descrito en la secci6n 
experimental. 

Por parte  de ambos materiales, los resultados  mostraron  baja  actividad 
catalítica. Los productos  de  reacci6n  fueron Msicamente el benceno y 

varios  compuestos  causados par reacciones  de  polimerizacibn. Est os 

hidrocarburos no fueron  caracterizados ya que  no  proporcionaban  informaci6n 
sobre la actividad del catalizador en cuanto a las reacciones  primarias  que 

sufre el compuesto  modelo. 
El material  calcinado (LBOG) mostr6  mayor  conversibn,  mientras  que la 

arcilla  presulfurada (SLBO) present6  menor  cantidad  de  compuestos 

indeseables , que  pueden ser precursores  de la f ormac  i6n  de  coque  en  este 
tipo  de  reacciones. 

En la siguiente  Tabla  se  presentan los calculos. 

TBLA 3.13. HIDRO-ROMPIMIENTO DEL DIFENILMETANO 
COMPARACION DE LOS RESULTADOS DE REACCION A 40O0C 

ENTRE LAS MUESTRAS LBOc Y SLBO 

LBOC SLBO 

Conv(X) 13.650 9.253 
YHR(%) 2.578 2.423 
Yotr(%) 11.072 6.830 
SHR(%) 18.886 26.186 
S t r ( % )  81.114 73.814 
BEN/TOL BENCENO BENCENO 

Como se observa,  las  muestras  presulfuradas  presentaron  mejores 
resultados. La presulfuraci6n  de las arcillas  naturales  increment6 la 
selectividad  hacia el hidro-rompimiento del difenilmetano, sin embargo  de 
estos  productos  solo se present6 el  benceno. La cantidad  producida de  este 
compuesto  fue i g u a l  para ambos materiales.  Esto  puede  deberse a que el 

97 



difenilmetano  adsorbido por medio  del  carbono  correspondiente al  metano 
pudo sufrir hidro-rompimiento  hacia  benceno,  posteriormente el 
desprendimiento del  otro  anillo  arom&tico  increment6  la  cantidad  de  dicho 
compuesto.  Siguiendo  este  esquema, la cantidad de coque en el catalizador 
se  puede  incrementar  debido al carb6n del  metano se  que  encontraría 
fuertemente  adsorbido en la  superficie. 

6.2.2. AL-MONTMORILLONITA 

Las arcillas  pilareadas  que  se  prepararon y caracterizaron por medio 
de  la difracci6n  de  rayos X y las mediciones  de &rea superficial tainbikn se 
evaluaron  cataliticamente con esta reaccih, por esto a continuaci6n  se 
refieren con la misma  nomenclatura  utilizada en los capítulos  anteriores. 

Estas  muestras  se  evaluaran  antes y despuks  de  calcinarlas con el 

mismo  programa de calentamiento  utilizado  para las muestras  originales y 

para  todos los catalizadores. Se encontr6  una  ligera  diferencia  en los 

resultados  obtenidos con las muestras  calcinadas  (Al-Mont), las  no 

calcinadas (Al-Montc) y las presulfuradas  (S-Al-Mont). Se observ6 un 
incremento  notable en la actividad  catalítica de  los materiales  pilareados 
respecto a la arcilla  original,  mientras  que las arcillas  pilareadas 
presulfuradas  mostraron  menores  conversiones, pero selectividades 
semejantes, a la  de  los materiales  pilareadds. 

TBLA 3.14. HIDRO-ROMPIMIENTO DEL DIFENILMETANO 
COMPARACION DE LOS RESULTADOS DE REACCION A 40O0C 

ENTRE AL-MONTMORILLONITAS CALCINADAS Y NO CALCINADAS 

A l  -Mont 

Conv(X1 46.771 
YHR(X1 23.537 
Yotr (X) 23.234 
SHR(X) 50.325 
Sotr ( X )  49.675 
BEN/TOL 11.329 

Al-Montc 

55.422 
27.337 
28.085 
49.325 
50.675 

7.827 

S-Al  -Mont 

40.231 
19.255 
20.976 
47.861 
52.139 
17.028 

Las arcillas  pilareadas  calcinadas  presentaron  mejores  conversiones, 
sin embargo  la  selectividad  hacia  hidro-rompimiento y a hacia  otros 
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productos  fue similar. La diferencia  principal  lo  constituy6 la producci6n 
de  tolueno, la cual se favorecld  con  el uso de las arcillas  pilareadas 

. calcinad-.  Estos  resultados  pueden  deberse a que la acidez  de  las 
arcillas  pilareadas se incrementa  despubs  de  calcinarlas.  La  relaci6n 
BEN/TOL present6  el  valor m& alto  con las arcillas  pilareadas 
presulfuradas. La menor  producci6n  de  tolueno  con  respecto a la de  benceno 
se debi6  probablemente a que  el  hidro-rompimiento  del  difenilmetano  pudo 
proceder por su adsorci6n  en la superficie  del  catalizador.  Posteriormente 
la producci6n  de  benceno  se  aument6  debido al rompimiento e hidrogenaci6n 
de un anillo arodtico del  reactivo  adsorbido  mientras  que la desorcidn  del 
carbono  unido al otro  anillo arodtico pudo  generar la produccidn  de 
tolueno. 

6.2.3. ZEOLITA Y 

Se evaluaron  tres  formas  de la zeolita  Y,  los  resultados se presentan 
a cont  inuaci6n: 

TABLA 15. HIDRO-ROMPIMIENTO DEL DIFENILMETANO 
COMPARACION DE LOS RESULTADOS DE REACCION A 40O0C 

PARA LA ZEOLITA Y 

zeo 1 
Las 
ita 

NHI-ZY H*ZY s-ZY 

Conv(X1 58.449 72.535 52.197 
YHC(X) 34.060 33.914 25.853 
Yotr  (X) 24.388 38.620 26.344 
SHC(%) 58.274 46.756 49.529 
sotr(X) 41.726 53.244 50.471 
BEN/TOL 4.772 4.064 12.025 

mayores  conversiones  se  lograron  con la forma  prot6nica  de  la 
Y, sin  embargo, la producci6n  de  compuestos  de  hidro-rompimiento 

fue  igual para l a s  formas  prot6nica y am6nica  de  esta  zeolita.  Por  otra 
parte, las pruebas  con la zeolita  presulfurada  redujeron la producci6n  del 
benceno y especialmente la del  tolueno.  Este  compuesto  pareci6  formarse 
mas facilmente  con  catalizadores  no  sulfurados. 

A partir  del  esquema  planteado  en la secci6n  anterior  para  la 
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producci6n  del  tolueno,  es  claro  que  con l a s  zeolitas  la  producci6n  de  este 
compuesto  fue mayor, es  decir la relaci6n BEN/TOL fue m8s alta con  las 
arcillas  pilareadas.  Esto  sugiere  que la desactivaci6n  de  las  arcillas 
pilareadas  en las reacciones  de  hidro-rompimiento  ocurre m& rhpidamente 
que  en las zeolitas.  Sin  embargo, para el  caso  del  difenilmetano y en 
general  para  los  crudos,  debido al tama?io de las cavidades  de  las  zeolitas, 
la reacci6n  se  desarrolla  en la superficie  externa. 

Comparaciones  con las arcillas  pilareadas  mostraron  que la actividad 
catalitica  fue  semejante. Al graficx la conversi6n  obtenida  para  los 
materiales  originales,  calcinados y sulfurados  de las arcillas  pilareadas y 
l a s  ze’olitas se observaron  tendencias  similares  (Fig. 3.30) .  

De estos  resultados se observa  que  el  comportamiento  de  las  arcillas 
pilareadas  se  aproxim6 al de l a s  zeolitas. La comparacidn  entre  estos 
materiales  se  muestra en la Figura 3.31. 

6.3. CATALIZADORES  CON OXIDOS METALICOS 

6.3.1. NIO/AL-MONTMORILLONITA Y NlOnEOLlTA Y 

Los catalizadores NiOneolita Y con 2-5% de Ni0 presentaron 
conversiones  mayores al 84%. .A partir  del 2% de Ni0 la producci6n  de 
compuestos  debidos al hidro-rompimiento  del  reactivo  fue  independiente  del 
contenido  methlico  del  catalizador,  siendo la selectividad  igual a 76% 

Sin  embargo,  comparando  estos  resultados  .con  los  obtenidos  con  los 
catalizadores  NiO/Al”ontmorillonita  tanto la conversi6n y la  selectividad 
hacia  hidro-rompimiento  presentaron  incrementos  con la cantidad  de  NiO. 
Las Figuras 3.32 y 3.33 presentan la dependencia  de las conversiones y la 
relaci6n Y M O t r  con  el  contenido  de  Ni0  en  estos  catalizadores. Para el 
caso  de  NiO/Al”ontmorillonita la produccibn  de  otros  compuestos (Yotr) fue 
mayor  debido a que las dimensiones  de la estructura  del  soporte  permitieron 
la formaci6n  de  compuestos  de  mayor  tamaiio  producidos  mediante l a s  
reacciones  de  polimerizaci6n. 

Como se mencion6  anteriormente, la reacci6n  de  hidro-rompiento  del 
difenilmetano  present6 una gran  variedad  de  compuestos  debidos a la s  
reacciones  que  sufre  el  reactivo y a otras  reacciones  secundarias  en l a s  
cuales se incluyen la hidrogenacih y la isomerizaci6n.  Aunque  no  fue 
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posible  identificar  todos  los  compuestos  producidos por las reacciones 
secundarias,  en  base a los  cromatogramas  se  detectaron  compuestos  como  los 
xilenos y el  dibencil y en  base a esto la producci6n Yotr(%) se  dividi6  en 
Y x ( % ) ,  Yn(%) y YP(%), donde X se  refiere a los  xilenos, M a los  productos 
medios  como  el  dibencil y P a los  productos  de  polimerizaci6n  con  alto  peso 
molecular.  Para ambos catalizadores, la producci6n Y P ( X )  se  redujo 
considerablemete a medida  que se increment6  el  contenido  de  6xido  de  níquel 
en  los  catalizadores,  especialmente  con  los  catalizadores  soportados  en 
zeolita Y (Fig. 3.34). Sin  eh-bargo,  como ya se  ha  mencionado,  con 
NiO/Al-Montmorillonita la cantidad  de  productos  de  alto  peso  molecular  fue 
mayor  respecto a los  catalizadores  preparados  en  base a l a s  zeolitas. Esto 
parece  confirmar  que en estos  materiales la producci6n  de  compuestos  de 
gran tamaíío  est&  limitada por l a s  dimensiones  de  sus  cavidades. 

Un  punto  interesante  fue la relaci6n  de  producci6n  del  benceno  al 
tolueno (BEN/TOL) ya que  para los cata1  izadores  preparados  en  base a las  
arcillas  pilareadas la producci6n  del  tolueno  se  aument6  con  el  contenido 
de  6xido  de  niquel  en  el  catalizador,  mientras  que  todos  los  catalizadores 
NiO/Zeolita Y presentaron  valores  aproximadamente  constantes.  Esto  se 
asoci6  con la funci6n  hidrogenante  del  metal.  En la Figura 3.35 se  muestra 
la variacidn  de BEN/(BEN+TOL) en  funci6n  del  contenido  de Ni0 en los 

catalizadores. 

6.4. CATALIZADORES  SULFURADOS 

6.4.1. NISX/AL-MONTMORILLONITA Y NlSxnEOLlTA Y 

Despuks  de  sulfurar  los  catalizadores  conteniendo  6xidos  de  níquel, 
hubo  incrementos  en la conversidn y en la selectividad  hacia los productos 
de  hidro-rompimiento.  Con  los  catalizadores  con  contenidos  met8licos  entre 
2-FA, la  conversi6n  fue 80% para SNix/Al-Montmorillonita y 100% para 
SNixAZeolita Y, mientras  que la selectividad  fue  semejante, 75% y 80% 

respectivamente.  La  curva  de  selectividad  hacia  el  hidro-rompimiento  del 
reactivo  fue  similar en ambos casos (Fig. 3.36). 

Un  efecto-  importante  de la presulfuraci6n  de  los  catalizadores  fue  la 
reducci6n  de la producci6n YP(%). El  efecto  de  los  sulfuros  de  niquel  en 
los  catalizadores  fue  incrementar la selectividad  hacia  el 
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hidro-rompimiento  del  reactivo y disminuir  considerablemente  la 
selectividad  hacia  compuestos  de  alto  peso  molecular  producidos  por  las 
reacciones  secundarias.  Este  comportamiento  fue m8s marcado  en  los 
catalizadores  Al-Montmorillonitas  (Fig. 3.34). De esto  se  puede  decir  que 
las  reacciones  de  hidro-rompimiento  de  los  compuestos  pesados  de  los  crudos 
del  petr6leo  con  catalizadores  soportados  en  arcillas  pilareadas se 

favorecen  con  el uso de las formas  sulfuradas  de  estos  catalizadores.  Hay 
que  recalcar  que  el  proceso  de  sulfuraci6n  no  afect6 la distancia 
interlminar de las arcillas  pilareadas. 

Los catalizadores  preparados  con  zeolitas tipo Y mostraron  mayores 
conversiones y selectividad  hacia  el  hidro-rompimiento  del  compuesto . 
modelo,  esto  puede  relacionarse  con  el  balance  de l a s  funciones  8cida  de 
parte  del  soporte y la funci6n  hidrogenante  del  metal  que al igual  que  con 
las arcillas  pilareadas, la sulfuraci6n  presenta un efecto  ben6fico  en  la 7 '' ' 

disminuci6n  de  los  productos  indeseables. Lo anterior  debe  de  reducir la 
cantidad  de carMn depositado  en  el  catalizador.  En  este  punto.  la  funci6n 
hidrogenante-deshidrogenante del  6xido o del  sulfur0  methlico  fue  la  misma 
para l a s  arcillas  pilareadas y para las zeolitas  sin  embargo,  debido a la s  
características  catalíticas  de las zeolitas,  la  relaci6n  entre  esta  funci6n !I 
y la  acidez  del  material  fue mas balanceada.  Nuevamente,  de  los  resultados : 
obtenidos,  el uso de las arcillas  pilareadas  como  soporte  para \ 

i 
catalizadores  de  hidro-rompimiento  permite un efecto  importante  de  la '1, 

estructura  de  estos  materiales  en  estas  reacciones.  Sin  embargo,  es ,: 

necesario  investigar  detalladamente  el  posible  incremento  de la acidez  de 
estos  materiales para lograr  que las funciones  en  catalizadores 

- " = . I  
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bifuncionales  soportados  en  arcillas  pilareadas  permita  mejor  balance y/' 

menor  desac t i vac i 6n. 

7. HIDROGENACION  DEL  1-METILNAFTALENO 

La reacci6n  catalitica  del  l-metilnaf'taleno  como  compuesto  modelo 
puede  dar  informaci6n  útil  acerca  de  tres  funciones  catalíticas: 
hidrogenaci6n  del  anillo arodtico, hidrodesmetilaci6n e hidro-rompimiento 
del  anillo  aromatic0 (87). 

Se ha reportado (88,891 que  entre  los 350 y 4OO0C la reacci6n 
principal  procede por la hidrogenacih del  anillo  aromhtico  para  obtener la 
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correspondiente  metiltetralina.  El  naftaleno  puede  producirse por medio  de 
la  hidrodesmetilaci6n  del  1-metilnaftaleno. 

7.1.  PRODUCTOS DE REACCION 

La reacci6n  se  llev6 a cabo a 35OoC,  mientras  que  las  actividades 
hidrogenantes  de  los  catalizadores  evaluados  se  midieron  en  funci6n de la 
producci6n  de  1-metiltetralina y 5-metiltetralina. 

7.2. CATALIZADORES  CON OXlDOS METALICOS 

7.2.1. NIO/&-MONTMORILLONITA Y NlOnEOLlTA Y 

La evaluaci6n  de  los  soportes  utilizados  en  la  preparaci6n  de  los 
catalizadores  mostr6  conversiones  muy bajas, entre 1-4%, y no  se  observaron 
productos  debidos a la hidrogenacibn  del  1-metilnaftaleno.  Este  resultado 
se  debi6 a la  relativamente  alta  actividad  de  hidro-rompimiento  presentada 
en  las  reacciones  del  difenilmentano.  La  arcilla  original y las  pilareadas 
presentaron  conversiones  similares. 

Las pruebas  de  reacci6n  mostraron  que  la  actividad  hidrogenante de los 
catalizadores  fue  tambikn  muy  baja o nula.  Los  catal i zadores 
NiO/Al”ontmorillonitas  presentaron  conversiones  comparables  con  las  de  las 
arcillas  pilareadas,  produciendo  solamente  isomerizacih  del  reactivo  hacia 
2-metilnaftaleno. 

7.3. CATALIZADORES SULFURADOS 

7.3.1 SNIX/&-MONTMORILLONITA Y SNlx/ZEOLITA Y 

Las conversiones  obtenidas  fueron  del  mismo  orden  que las mencionadas 
anteriormente.  Los  catal  izadores  SNix/Al-Montmori  lonita  no  presentaron 
actividad  hidrogenante. Los productos  provienen  de  la  isomerizaci6n  del 
react  ivo.  Sin  embargo, los catalizadores  SNix/Zeol ita Y mostraron  ligera 
actividad  hidrogenante,  la  cual  fue  funci6n  del  contenido  de  6xido de 
niquel  (Fig  3.37). 

A partir  de  los  resultados  obtenidos  se  concluye  que  los 
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catalizadores  preparados en base a las  arcillas pi lareadas  no  presentaron 
actividad  hidrogenante. Lo obtenido en esta  reacci6n no  di6  informaci6n 
suficiente  acerca de  los  procesos  hidrogenantes  que  ocurren en los crudos 
del  pretr6leo. Sin embargo,  dicha  actividad est& fuertemente  relacionada 

con la preparaci6n  de los catalizadores. 
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Con una  relaci6n OWAl = 1.85 y manteniendo  en  ref  lujo  la  soluci6n 
pilareante por 36 horas a 8OoC, se  obtienen  arcillas  pilareadas  con  &rea 
específica  de  hasta 318 m2/g y distancia  interlaminar  de 9.8  A. 

Los pretratamientos  térmicos  de  la  soluci6n  de  intercambio  incrementan 
la  estabilidad  termica  de  las  arcillas  pilareadas,  probablemente  debido a 
un incremento  en  la  concentracl6n  del  cati6n  Al1304(OH)nr(Hz0)12’*  lo  que 
produce un material  intercambiado mls homogheo. Esto  puede  explicar  la 
mayor  resistencia  térmica  despues  de  secar y calcinar  el  material 
pilareado. 

La  estructura  laminar  de  la  arcilla  pilareada  es  estable  aún  después 
de  calcinar a 60OoC. Sin  embargo,  la  deshidroxilaci6n  de  los  pilares 
comienza  alrededor  de  los 35OoC, y termina  alrededor  de  los 50OOC. 

Al  determinar  la  acidez  total  de  las  arcillas  pilareadas  por TPD de 
NH3  se  encontró  que  esta  es  mayor  que  la  de  la  arcilla  original.  La 
calcinación  de  las  arcillas  pila.readas  incrementa  aún m&s la  acidez.  Para 
las  arcillas  pilareadas  la  cantidad  de NH3 quimisorbido  fue 2.15 pmol/m2, 
mientras  que  para  una  zeolita Y fue 2.44 pmol/m2. Es necesario  aún 
caracterizar  la  distribuci6n  de  fuerza  ácida,  existiendo  la  posibilidad  de 
regular  la  acidez  con  pilares  modificados. 

La Isoterma  Diferencia, que  se  obtuvo a partir  de  los  datos  de 
adsorci6n  física  de  las  arcillas  pilareadas,  proporciona  informaci6n 
directa  de  la  microporosidad  interlaminar.  Los  c&lculos  indican  que m&s 
del 67% del  volumen  de poros est.&  contenido  en  microporos,  correspondiendo 
el 33% a mesoporos.  La  microporosidad  de  las  arcillas  pilareadas 
determinada  en  esta  forma  corresponde  con  la  obtenida por el  método  griifico 
t, los  cllculos  coinciden  con  los  determinados por difracci6n  de  rayos X .  

Al llevar a cabo  tratamientos  térmicos  en  las  arcillas  pilareadas, 
disminuye  la  microporosidad  debido  al  colapso  parcial o a la  destrucci6n  de 
los  pilares. 

Las  pruebas  de  hidroconversi6n  de  parafinas  con  arcillas  pilareadas 
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indican que 6sta, al  igual que la  arcilla  original,  son  poco  activas. 

Al utilizar  las  arcillas  pilareadas COM soporte de catalizadores  se 
obtuvieron  altas  selectividades  hacia  hidrocarburos  ciclicos,  aromAticos  y 

aromAticos  ramificados.  La  formacibn de estos  compuestos  comprueban la 
existencia de mecanismos  bifuncionales  del  tipo  soporte-metal.  Las 
selectividades  hacia  dichos  compuestos,  determinadas  experimentalmente,  son 
muy semejantes  a  las  presentadas por Pt/r-A1203. Por otro lado,  la 
comparación  con  catalizadrres  soportados  en  zeolita-Y  muestra el  efecto 
benefic0 de la estructura de las  arcillas  pilareadas,  ya que permite  la 

produccibn de compuestos  voluminosos, lo que no es posible  en la  zeolita-Y 

debido  a la dimensión  de  sus  cavidades. 

A las  condiciones  de  reacción  evaluadas  en el  hidro-rompimiento  del 
difenilmetano, la  actividad de las arcillas  pilareadas es semejante  a la 
presentada  por  la  zeolita-Y  utilizada  como  referencia. 

En el  hidro-rompimiento  del  difenilmetano la  actividad de 
NiO/Zeolita-Y es  mayor  entre 10 y 15% que la de NiO/Al-Montmorillonita.  La 
diferencia  depende  de la  cantidad de Ni0 soportado  en  arcillas  pilareadas  y 
puede  deberse  a que con  la  zeolita-Y  se  logra un mejor  balance 
soporte-metal.  Con  los  cat,al.izadores  NiO/Al-Montmorillonita se  obtiene 

mayor  cantidad de compuestos  de  polimerización, que pueden  acelerar su 

desactivacibn por deposición de coque. 

Las  formas  sulfuradas  de  los  catalizadores  preparados  con las  arcillas 

pilareadas se aproximan al comportamiento  presentado por NiSxLZeolita-Y. 
En general, la sulfuracibn  roductos  indeseables  entre 5 y 7% 
e  incrementa  la c o n v e r ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ d ~ h ~ ~ c ~ ~ , ~ , ~ ~ ~ ~ ~ p r . ~ u , c , t ~ o ~ - d e  
hidro- rompimiento^,.,,. 
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En base  a  los  resultados  se  sugiere el estudio  de  reacción  con 
compuestos  modelo  utilizando  las  arcillas  pilareadas  como  soportes y/o 

matrices de catalizadores para  cuantificar  el  efecto  de  la  estructura  y  las 
propiedades  del  soporte  en la obtenci6n de catalizadores  selectivos  de 
forma, asi como  estudios  comparativos  sobre la desactivacih de estos 
materiales. 
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APMDlCE A 

BALANCE  EN  EL SATURADOR 

A continuaci6n se presenta el citlculo  del flujo molar de hidrocarburo 

en el saturador: 

ENTRADA A) 

SALIDA C) 

Despe Jando Fni : 

F 
pH2 vH2 

R Ta 
nn2 = 

p ~ 2  F H ~  
Fnn2 = 

R Ta 

pH2 vc 
n n 2 =  

R Tc 

pi VC 
ni = 

R Tc 

(C) AL REACTOR 

-I""-. + (B) 

Fni Pf 

Fnn2 PH2 
-" - 

pi F m 2  

pH2 

Fni = 

Sustituyendo (1)  en (2), y m1 pi Y 'pi + 
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O pi Fm 
Fni = 

R Ta 

A partir de la ecuacion de Antoine se calculo la presion de vapor  del 
O 

n-heptano  a O C: 

De la ecuac 

log pnC7 = 6.9024 - 1268.115/216.9 

log pcr = 11.3725 nmHg 

ion (41, se calcula  entonces el flujo wlar del  n-heptano: 

Fncr = 6.1201 X mol/s 

Y con la ecuaclon (2) se  calcula el fluJo molar  del  hldrogeno: 

pH2 
FKUi2 = Fncr 

A - pn 

P C 7  

FnHz = F n m  

si A = 585 rr~g entonces: 

FnHz = 3.087 X mol/s 

Entonces, la fraccion  molar  de nC7 es: 

ynC7 = 0.019 

El flujo de n o  evaluado  a las condiciones de operacion se 
la slgulente  ecuaclon: 

calcula  con 

Fm pcr 
FnC7 - - 

R Top 

Donde Top es la temperatura de reaccion  expresada  en kelvln. 
Entonces,  definiendo  a VnC7 como el flujo de hidrocarburo  a la entrada 

del reactor por  peso de catalizador  cargado  en el  reactor: 

1.824 X 10 -8- 
-4 -1 

UnC7 - - 
Top Wcat 

En la ecuacion  anterior k a t  es la ma8a de catalizador  utilizada  en la 
evaluaclon  experimental. 
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Por  otra parte,  para un reactor  dlferenclal, la ecuaclon de velocldad 
esta  dada por: 

FAO (Usa1 - XAent 1 

Wcat 
( - m  = 

Aqul XA es la converslon del reactlvo y10 producto A. Los sublndlces 
"sal" y "ent" representan que la ndlclon es deterrlnada  a la  "salida" o 
blen  a la "entrada"  del  reactor. Para este  slstara hC7ent = o, por  lo 
la ecuaclon de velocldad S* reduce a: 

(1.824 x 10") (XnC7sa1 I 
-rnm - - 

Wcat 

Donde (-rnC7) representa un valor  proredlo de la velocldad 
reacclon y esta  dado  en  unidades de (grol/gcat S )  

Para el caso del n-Xexano se slgulo un procdlrlento slrllar: 

A partlr de la ecuaclon de Antolne se calculo la preslon de vapor 
O 

n-hexano  a O C: 

log PC6 = 6.9024 - 1171.531224.3360 
log PC6 45.3155 nUllHg 

Entonces, el fluJo molar  del  n-hexano calculado con la ecuaclon (4) 

igual a: 

FnC6 = 2.4387 x mol/s 

El flujo  molar del hldrogeno se calcula  por la ecuaclon: 

- P C 6  
FW = - 

P C 6  

SI J'T es igual a 585 r ~ g  entonces: 

F H ~  = 2.9044 X lo-' mol/s 

Y la fracclon de n-hexano eu: 

ynC6 = 0 077 

El flujo del nc6 evaluado  a las condlclones de operaclon  esta  dado 
por : 
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FB P C 6  

R Top 
FnC6 

7.268 X 
UnC6 = S 

R Top 

Por ultlmo,  la ecuaclan  de  velocldad es la  slqulente: 

(7.268 x 10") (XnC6sal) 
-rnC6 = 

Wcat 

Donde (-TnCb) representa un valor  prorsdlo de la velocldad de i-eaccla 
y esta  dada  en  unldades  de  (gmol/gcats). 
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En este  apdndice  se  encuentran  los  grupos  de  los  productos  de  reacci6n 
obtenidos  durante la hidroconversih de  parafinas. Se incluyen  tambidn  las 

f6rmulas  para  el  cilculo  de  las  selectividades. 

B1. HIDROCONVERSION DE N-HEPTANO 

1 ) .  Alcanos de Cadena Lineal (A):  

Metano y Etano (C1+C2), Propano (C31, Butano (A), Pentano (nCs), 
Hexano ( r C 6 ) .  

2) Isomeros  de  Alcanos (U): 
Isobutano (isoCr), Isopentano (isoCs), 2,3-Dinetilbutano (2,3DcIB), 

2-Metilpentano ( W P ) ,  3-Metilpentano (m). 
3). Cicloalcanos (CAI: 
Ciclohexano (cC6). 

4 ) .  Alquilacion  de  Cicloalcanos (ACA): 

Metilciclopentano (XCP), ci.sl,2-Dimetilciclopentano (cielllcp), 
Metilciclohexano (m=H), Eti,lciclopentano (ECP).  

5 ) .  Aromatizacion (Ar) :  

Benceno ( M 6  1 . 
6). Alquilacion  de  Aromaticos (A&): 

Tolueno (TOL). 

B2. HIDROCONVERSION DE N-HEXANO 

1 )  Alcanos de Cadena Lineal ( A ) :  

Metano (Cl), Etano (C21, Propano (C31, n-Butano (nC41, n-Pentano 
(nCs) . 
2) Isomeros de los  Alcanos (U): 

Isobutano ( isoCr) ,  Isopentano (isoCs), 2-Metilpentano ( W P ) ,  

3-MetilPentano (W). 

3) Cicloalcanos (U): 
Ciclohexano (-1. 



4)  Cicloalcanos  ramificados (CAR): 

Metilciclopentano (m=P). 
5) Otros (O) : 

Compuesto  no  identificado (cowpX). 

En base  a  los  gruos de productos y con el objeto  de  apreciar el efecto 

estructural  de  las  arcillas  expandidas  en la actividad  catalítica,  se 
calcularon las producciones (Y) y selectividades ( S )  de los grupos  según 
las fbrmulas que se  citan  a  conti,nuacibn: 

B3. HIDRO-ROMPIMIENTO DEL DIFENILKTANO 

Los grupos de los  productos de reacci6n  hacia la hidrogenacibn o hacia 
el hidro-rompimiento  del  difenilmetano  se  encuentran  en  el  capitulo  de 
Resultados y Discusih. A continuacibn se presentan  las  fbrmulas  de 
cAlcul0: 
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