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1. INTRODUCCION

Con ¢! advenimiento de fracciones pesadas de hidrocarburos presentes en diversos tipos
de petréleo, los materiales tradicionales utilizados en los procesos de refinacién, por ejemplo
hidrotratamiento y cracking catalitico de fracciones intermedias y pesadas de petrdleo, han ido
tendiendo a limitar su campo de accién debido principalmente al tamafio reducido de poro (3 <
D < 8 A) que presentan sus estructuras’ asi como a la baja resistencia al envenenamiento por
metales tales como Ni y V, los cuales se encuentran presentes en el petroleo crudo. Por otro
lado, los crecientes problemas de contaminacién ambiental en México exigen acciones
inmediatas para disminuir la emisién de gases nocivos al medio ambiente como son los 6xidos
de azufre (SOx) y nitrégenc (NOy), los cuales son producidos durante la combustién de
derivados del petrdleo, tanto por motores de combustién interna como por los procesos
industriales. Por esta razdn, los procesos de hidrotratamiento: hidrodesulfuraciéon (HDS),
hidrodesnitracion (HDN), hidrodesoxigenacién (HDO) e hidrodesmetalizacion (HDM), han
incrementado su importancia en los programas de “combustibles limpios”. Sin embargo esto ha
provocado un incremento en la severidad de las condiciones de operacién mantenidas en estos
procesos, a fin de remover los contaminantes a profundidad para obtener combustibles limpios
con menor contenido de azufre, por ejemplo DIESEL SIN contiene solo 500 ppm de S.

Por lo tanto, se ha motivado un gran interés en la bﬁs.queda de nuevos soportes y/o fases
activas para mejorar los niveles de actividad en reacciones cataliticas para transformar las
fracciones pesadas del petroleo y obtener combustibles limpios bajo condiciones menos severas

de operacién.




En este contexto ha surgido la necesidad de proponer alternativas sobre nuevos
materiales, que presenten un potencial importante para la formacién de catalizadores mejofados
para la transformacién catalitica de fracciones intermedias y pesadas del petrdleo.

La sintesis yfo modificacién de estos materiales requicre la aplicacién de conceptos de
la ciencia de materiales, con el fin de desarrollar nuevas propiedades adsortivas y cataliticas.
Las arcillas laminares representan una opci6n por sus miltiples propiedades fisicoquimicas con
un amplio potencial en aplicaciones cataliticas, por ¢jemplo, tienen una superficie equivalente a
los soportes de alimina convencionales ( $ > 250 mzlg), facil conformacién, mayor acidez
superficial, elevada resistencia térmica y mecénica’.

Las arcillas pilareadas son una clase de materiales con una distribucién homogénea de
microporos que pueden ser obtenidos con una apertura variable desde 4 hasta 18 A segiin el

tipo de pilar empleado.

1.1 OBJETIVO GENERAL

> Desarrollar nuevos soportes a base de arcillas pilareadas para catalizadores de
hidrotratamiento.

12  OBJETIVOS ESPECIFICOS
» Sintesis de nuevos soportes a base de arcillas naturales, pilareadas con aluminio,
aluminio - cerio y aluminio - lantano, segin los siguientes puntos:

1.2.2 Seleccion de la arcilla.

12b Determinacién de las condiciones de preparacién de la arcilla (purificacién e

intercambio catiénico).



1.2.c Preparacion de soluciones polinucleares de aluminio, aluminio-cerio y aluminio
lantano (agentes pilareantes) a base de cationes inorgénicos (aluminio, cerio y lantano).
1.2.d Desarrollar una metodologia dptima de sintesis para arcillas pilareadas.
> Caracterizacién de los soportes sintetizados por las técnicas de: absorcién atbmica
(AA), difraccién dc. rayos X (DRX), espectroscopia de infrarrojo (IR), espectroscopia de
resonancia magnética nuclear (RMN), analisis termogravimetrico (ATG), andlisis térmico
diferencial (ATD) y adsorcidn de nitrégeno.
» Evaluar la estabilidad hidrotérmica, presente en los soportes sintetizados, a través de las
variaciones estructurales y de 4rea especifica.
» Evaluar la actividad catalitica de las arcillas pilareadas sintetizadas en la deshidratacién
del 2-propanol.
» Sintetizar catalizadores con fase activa de Co-Mo para la reaccion de

hidrodesulfuracién (HDS) de gaséleo pesado de vacio.



2. ANTECEDENTES
E{ presente capitulo ticne por objetivo introducir al lector en los conceptos bésicos

sobre la genealogia. estructura y clasificacion de las arcillas. asi como en ¢l desarrollo y usos de

las arcillas pilareadas en el campo de catalisis.

2.1 Origen de las Arcillas

Las arcillas comprenden a todos aquellos sedimentos o minerales naturales que
presentan una plasticidad cuando se humedecen v que consisten de un material granuloso muy
fino. formado por particulas cuyo lamafio es inferior a 2 micras y compuestas principalmente
por silicoaluminatos’ .

Los depésitos de arcillas provienen generalmente de la alteracion hidrotérmica de rocas
igneas (granitos, riolitas, dioritas, feldespatos. basalios etc.) que. bajo condiciones propias de
presién. temperatura y acidez. derivan en minerales arcillosos. en silice vy alcalis. segin la

reaccion de lixiviacién siguiente:

K;0.AL0;.68i0; —— Ab0;2510;.2H 0 + 4 510; + 2KOH

Feldespato Caolinita Silice Potasa

La naturaleza de la roca y el proceso de alteracion definen las caracteristicas de los
minerales formados, su estructura y su composicion quimica. Asi por ejemplo, las rocas 4cidas

producen caolinita. mientras que las rocas bdsicas dan origen a las esmeclitas.

! Dominguez J.M., Shifter . “Las arcillas ¢! barro noble . Coleccién la ciencia desde México, Num. 109, Fondo
de Cultura Econémica, México, 1992,



Las arcillas en su estado natural estan compuestas de uno o varios minerales y de otras

impurezas tales como cuarzo, feldespato, piroxenos, rutilo y matetia organica’.

22  Estructura de las Arcillas.
Existen dos arreglos fundamentales en la estructura de los minerales arcillosos: los silicatos
(Si04)™* € hidroxidos de aluminio.

El elemento estructural fundamental de todos los silicatos es ¢l tetraedro (T), formado

por un itomo de silicio y cuatro itomos de oxigeno en los vértices, como se muestra en la

figura 1.

Figurs No. 1 Estructura tfpica de los Silicatos

Varios de estos elementos pueden agruparse y disponerse en arreglos anulares de 3T, 4T

y 6T, que se unen por los vértices exteriores con anillos vecinos que los rodean, es decir anitlos



séxtuples de tetraedros unidos bidimensionalmente unos a otros en planos reticulares infinitos

o (8i,05)” (Figura 2).!
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Figura 2 Arreglos posibles de los silicatos (Si0)™

En los planos reticulares sélo se encuentran caras de tetraedros, mientras que en las

puntas de los tetraedros, existen valencias libres pueden unirse a una estructura similar.

La otra unidad estructural es el hidrdxido de aluminio que presenta la geometria de un
octaedro, en cuye centro se aloja un atomo de aluminio, magnesio, fierro; etc., y en los vértices

del octaedro se localizan los 4tomos de oxigeno y/o los grupos oxhidrilo (Figura 3).

* Cérdoba C.A., “Algunas propiedades fisicoquinticas en arcillas mexicanas™ Tesis, UNAM, México, 1988
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Figura 3. (a) Estructura del octaedro (b) Arreglo de los octaedros

Ast como en el caso del tetraedro de silicio, el octaedro puede unirse a otros similares y
cada grupo OH’ ser4 compartido por dos dtomos de aluminio. Cada OH’ recibe Ia mitad de una
valencia compartida de dos 4tomos de aluminio trivalentes, y como el OH’ es monovalente, ¢l

grupo oxhidrilo tiene todas sus valencias compensadas. Su formula bésica queda entonces

AI(OH);.

Por lo tanto, la estructura de los minerales arcillosos estd compuesta de laminas
bidimensionales, paralelas y alternadas, formadas de unidades a base de silicio tetraédrico y

aluminio octaedrico.

23  Clasificacién de las Arcillas

Existen varios puntos de vista sobre la clasificacidn de las arcillas: industrial, geoldgico,
estructural’ etc. Desde ¢l punto de vista estructural, la relacion entre el nimero de capas
tetraédricas y octaédricas que constituyen una lamina de arcilla, permite clasificar a los silicatos

laminares como 1:1 ¢ bien 2:1 siendo ambos de estructuras cristalinas.



El acoplamiento de una capa tetraédrica con una capa octaédrica forma a un grupo de

arcillas del tipo caolinita (clasificacién 1:1) Figura 4.

Figura 4. Arreglo estructural 1:1

Por otra parte, los minerales arcillosos del tipo Esmectita tienen una hoja compuesta por
dos capas tetraédricas y una octaédrica, constituyendo a’los silicatos laminares tipo 2:i, los
cuales presentan un mayor interés debido a su estructura expandible y su relativa abundancia

(Figura 5).
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Figura 5. Arreglo estroctural 2:1



La formula estructural de estos silicatos esta constituida  basicamente por
Al;S1401o(OH),, con una carga residual x = -0.33, siendo una de sus propiedades caracteristica
1a expandibilidad de la estructura cuando son suspendidas en agua. La sustitucién isomorfa de
cationes en la estructura de las esmectitas, por ejemplo la sustitucion de AP octaedrico por
Mg o de Si*" tetraédrico por Al**, genera un desequilibrio de cargas que resulta en un exceso
de cargas negativas en la superficie cristalina y, como consecuencia, las moléculas polares tales
como el agua y algunas moléculas organicas, pueden penetrar dentro del espacio interlaminar
causando una expansion de la red. En el cuadro I se presenta la familia de los filosilicatos

laminares del tipo esmectita.
Cuadro L Filosilicatos del tipo esmectita clasificados segiin su cardcter estractural.
ESMECTITAS

I ! . 1
PIROFILITA TRI-OCTAEDRICA DI-OCTAEDRICA

|
Nontronita

I
Volvkonskoita

Montmorillonita Beidellita

r T ] 1
Saponita Hectorita Sauconita  Stevensita

Los silicatos laminares en los cuales todas las posiciones octaédricas posibles estdn
ocupadas se conocen como trioctaédricos, mientras que aquellos en los que solamente dos

tercios de las probables posiciones se encuentran ocupadas, se llaman dioctaédricos.



24 La Montmorillonita

La montmorillonita es un filosilicato del tipo esmectita (dioctaédrico 2:1), cuya unidad
laminar consiste de 3 capas, una octaédrica de hidrargilita- brucita [AI{OH);-Mg(OH),]
incluida entre dos capas tetraédricas de silicio y oxigeno (SiOs)*". Estas capas estan combinadas
de tal forma que los extremos de los tetraedros de silicio de la primera y la tercera capa forman
parte de las puntas de octaedros de la segunda capa, con atomos de oxigeno en lugar de
oxhidrilos®. Las ldminas de estas arcilla son continuas 2 lo largo de las direcciones de los gjes x
yz estando apiladas una encima de otra en la direccién del eje y 6 (001).

Las l4minas presentan un exceso de cargas negativas originadas por la sustitucién de
algunos dtomos de AI** octaedrico por Mg?* y de Si** por AI™*. Estas cargas son compensadas
por cationes que se localizan en 1a superficie de las hojas; por lo general son Na' y/o Ca®, los
cuales son llamados cationes iniciales, cationes intercambiables o cationes de compensacién

de carga. La estructura de la montmorillonita se representa en la Figura 6.
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Figura 6. Estructura molecular de las arcillas tipo esmectita.




2.5  Las Arcillas Pilareadas y su Aplicacién Catalitica

Las arcillas pilareadas son el resultado de la intercalacion de complejos catiénicos de un
metal precursor entre las hojas de la estructura laminar de la arcilla. Cuando estas son
sometidas a un tratamiento térmico, el complejo metdlico intercalado se transforma en el 6xido
correspondiente  formando  pilares  estables, por ejemplo AlLQO; a partir de
[AlO(OI-l)uAlu(OlrI)y]'”. El espaciamiento basal, o sea la distancia entre liminas de la arcilla,
asi como sus propiedades de acidez, resistencia mecdnica y térmica dependen, del metal

elegido como precursor y de las condiciones en que se produce el pilareo (Figura 7).

LLAaMINA | mm

_m @"20 E DH- Ht}]
+ + - He 0 > ““‘ H+
Ciamina —]-— [CAMINA

. + ‘ Wz 0 H+ H4
e —lﬁilo H,0 'q Iﬂrﬂ- n_+|§l
[_fl'ﬂ'l'ﬂ'l:_ i

Figura 7. Intercalacién de especies inorgdnicas en el espacio interlaminar de ona arcilla y

transformacion de los pilares a 6xidos estables

Los primeros intentos de preparacién usaron iones orginicos, por ejemplo tetralquil
amonio’ y produjeron arcillas expandidas que actuaron como mallas moleculares en la
adsorcién de moléculas orgénicas’. Una montmorillonita intercalada con 1-4- diazobiciclo
{2,2,2) octanc se reporté con propiedades de malla molecular y actividad catalitica para la
esterificacion de 4cidos carboxilicos’. Sin embargo, la estabilidad térmica de esas arcillas
orgénicas fue menor a 300°C, limitando sus aplicaciones cataliticas. En cambio, la introduccion

de polioxocationes inorgénicos en la arcilla '*'?, dio una mayor estabilidad a la estructura por
1




encima de 600°C, asi como una distribucién microporosa con caracteristicas adecuadas para
promover reacciones cataliticas en procesos de refinacién de petrdleo, algunas aplicaciones

cataliticas se reportan en literatura de patente.

2.6  Principios de Preparacién

La preparacion de arcillas pilareadas (AP) 6 cross-linked smectictes (CLS) estd basada
en el fendmeno de expansién o “swelling”, el cual es una propiedad de las esmectitas, es decir
un proceso reversible que ocurre en la hidratacién de cationes interlaminares, siendo el catién
hidratado més voluminoso con una expansién de la red en la direccién [001]. Al deshidratar a
temperaturas alrededor de 100-120°C, el proceso es reversible y la red se contrae a sus

condiciones previas.

El principio aplicado en la preparacién de las arcillas pilareadas es el intercambio i6énico
de los cationes interlaminares por especies polioxocatidnicas voluminosas, las cuales actian
como sostén para mantener la estructura abierta. Asi, se obtiene una estructura con diferentes
propiedades mediante la deshidratacién de los precursores, convirtiendo los pilares

hidroxilados en 6xidos estables.

Tanto el tamafio de poro y las propiedades cataliticas de las estructuras estin
determinadas por el tipo de precursor del pilar y por la distribucién de los pilares en la arcilla.
Cierta analogia existe entonces con los poros de la red de las zeolitas, debido a que ambos tipos

de cristales microporosos corresponden a ciertas distribuciones de tamafio de poro.
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2.7  Influencia del Agente Pilareante sobre la Porosidad de los Materiales
En principio, cualquier ion cargado positivamente puede ser usado como precursor.

Algunos ejemplos de intercalacion se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1. Ejemplos de AP preparadas a partir de diferentes soluciones catiénicas

Area Especifica (m?%/g)

Cationes de d (001 A Inicial Después de un Tratamiento
Intercalacién Térmico a 650°C
Y/ 20 250 110
Ti* 1 22 250 205
co 1018 21 300 190
Al 1Y 18.4 - 322 207

La comparacidn de estos valores indica que los parametros de calidad de los sélidos
resultantes - determinados por el valor de d(001) y la estabilidad térmica (T °C)- dependen de
la quimica de las soluciones usadas para el proceso de intercalacion. Solo en pocas ocasiones

estos precursores son bien entendidos desde el punto de vista de la qﬁimica de soluciones.

La intercalacién de hidroxicationes de Al ha sido estudiada en detalle, asi como la
quimica de las soluciones. En los primeros trabajos se usaron técnicas potenciométricas" que
ponen en evidencia la formacién de oligémeros del tipo Al(OH)*s o Alg(OH)"20. Mediante

Ia difraccién de rayos X de pequefio angulo, Rausch and Bale'® sugirieron valores de 1y 2.5
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para las relaciones OH/Al que indican la formacion de las especies poliméricas del tipo
[AJ|304(0H)2.;(HZO);Z]7+, la estructura de la cual habia sido previamente descrita por
Johanson®®. Esta especie polimérica estd compuesta de 12 4tomos de Al en configuracién

octaédrica y un 4tomo de Al central en coordinacion tetraédrica, como se ilustra en la Figura 8.

Figura 8. Esquema de la estructura del catidn Keggin Al

La resonancia magnética nuclear (RMN) para LN permitié determinar que la
concentracién de la especie polimérica Al;; es una funcién de las condiciones experimentales.
La concentracién de Alj;; en su mayor parte es dependiente de la relacién OH/Al y depende
mucho menos de la concentracién total de AP*'. Como sugirié Bottero et al.??, Ia solucién
también contiene especies monoméricas [AI(OH)(H,0)s]"™” y diméricas [Al(OH)(E:0)10

x}¢%"*. Estas estructuras han sido confirmadas por trabajos recientes por Botello et al.*

* Julio Botello, Tesis de Maestria en Ciencias, UAM-1. México 1996)
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2.8 Intercalacién de Agentes Pilareantes

El proceso quimico involucrado es el intercambio i6nico, por lo que pueden ser
predecidos los factores quimicos y fisicos que tendrin una influencia en el grado de
intercambio y la distribucion de los cationes dentro de la estructura laminar de la arcilla. Esos
factores son el pH de la suspensién, la presencia de otros cationes y las limitaciones
difusionales entre el precursor y la arcilla.

Generalmente, varias especies catidnicas estin presentes en la solucién, incluyendo
Al™y, A, Al**y y H', as{ que el proceso debe ser descrito como una competencia entre estas
especies y los cationes originales de la arcilla. La selectividad de! catién intercambiado en los
silicatos depende de la carga y del tamafio del cation Z. La sclectividad es alta para cationes
con alta carga y la velocidad de intercambio puede ser menor para especies voluminosas. Es
entonces esperado que, en el equilibrio termodindmico, los cationes de Al serin
intercambiados especificamente, pero la situacién puede ser diferente ya que estos cationes
tienen tal volumen que pueden ser excluidos inicialmente de la arcilla. Por lo tanto, el
contenido de Al en el estado estacionario no depende criticamente de las condiciones

experimentales, excepto del pH, el cual controla la distribucién de las especies en solucién.

En contraste, la distribucién de las especies catidnicas poliméricas dentro de la particula
depende de factores difusionales y de la competencia con otros cationes, pero este fenémeno no
se reproduce de manera simple porque depende més de las condiciones de experimentacién,
tamafio de particula, temperatura usada para ejecutar el intercambio iénico y este efecto se
puede explicar simplemente, ya que se sabe que hay una mayor distribucién homogénea de

cationes en zeolitas intercambiadas a altas temperaturas.



Los cationes inicl:iales de la arcilla también exhiben alguna influencia y esta puede ser
explicada con facilidad por la competencia entre los cationes iniciales y ¢l agente pilareante. La
selectividad del intercambio cationico podria incrementar con la carga presente, por lo tanto, la
competencia entre Na'/ AI"*}3 es mucho més favorable para la incorporacién de aluminio que la
competencia Ce**/ Al™*);. En ausencia de cualquier ion competidor, el Al™*3 es ripidamente

intercambiado y se moverd dificilmente al centro de la particula.
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4. PARTE EXPERIMENTAL
El presente capitulo tiene por objetivo presentar las principales etapas de sintesis de los
soportes a base de arcillas pilareadas (Al, Al-Ce y Al-La), mencionando en cada etapa la(s)

técnica(s) utilizadas para su caracterizacién.

4.1  Seleccién de Materia Prima.
La arcilla fue seleccionada en base a cuatro factores principales:
B Escalamiento (Disponibilidad y Costo)
B Capacidad de intercambio-catiénico (CIC)
B Capacidad de Adsorcion de Agua y expandibilidad.
8 Composicién quimica
Su estructura fue analizada por medio de difraccién de rayos X y su composicién

quimica fue determinada por absorci6én atémica

42  Purificacién de la Arcilla Natural.

La arcilla seleccionada (tipo esmectita) proveniente de la region de Cuencamé,
Durango, la cual presenta impurezas tales como cuarzo y cristobalita en su forma natural, las
cuales foeron climinadas en su mayor parte mediante el siguiente procedimiento de

purificacion.

* Se prepard una suspensidn de arcilla natural en agua bidestilada al 50 % w/v, en un

recipiente de 20 litros, con agitacion vigorosa y constante,
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o Sec pas6 la suspensién a embudos de separacién y se mantuvieron durante 24 horas en un
proceso de decantacién, después del cual se eliminé ¢! fondo de l1a suspensién que contenia

las particulas més pesadas (impurezas).

43 Intercambio Catiénico

El analisis previo por absorcién atémica indico la presencia de cationes intercambiables
tales como sodio, potasio, calcio, fierro, magnesio, etc. Estos cationes se¢ intercambiaron por
especies poliméricas inorganicas donde se obtuvo una distribucién heterogénea de precursores
de pilares dentro de las ldminas. Para que este intercambio fuera homogéneo, se requirid tener
una sola especie del catién intercambiable, para lo cual se realizé un intercambio catidnico de
la arcilla con ¢cloruro de sodio, bajo €l siguiente procedimiento: .

Se prepard una suspension de arcilla purificada en agua dmnmera.llzada, alacual, sele
adicioné una solucién de cloruro de sodio en proporcién de 5 meq de Na'/g de arcilla. Se
mantuvo a temperatura constante con agitacién por 12 horas y se lavd y centrifugé, a fin de

eliminar el exceso de iones presentes, finalmente se almacen6 para su uso posterior en base

himeda.

4.4  Sintesis de Soluciones Precursoras para Pilareamiento

Se ha mencionado que pocos son los casos bien comprendidos desde el punto de vista
de la quimica de soluciones. En este contexto, la hidrolisis del aluminio, como solucién
precurscra de pilares para arcillas es un ejemplo.

En publicaciones y literatura de patente existen repories sobre €l mejoramiento de la

estabilidad térmica de las estructuras laminares al incorporar “precursores mixtos” de pilares
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en arcillas'>*"*2, Esta investigaci6n se basa en la preparacién de soluciones precursoras mixtas
de aluminioflantano y aluminio/cerio, asi como en la sintesis de soluciones de aluminio para el

desarrolto de soportes a base de arcilla.

44.1 Solucién precorsora de pilares de AJ”*

Se prepar6é una solucién con cloruro de aluminio y otra de hidroxido de sodio. La
solucién de aluminio fue hidrolizada en un intervalo de relacién molar desde 0 a 5 (OH/Al) a
temperatura constante y por 36 horas de afijamiento. Los estudios realizados a la solucién
mediante resonancia magnética nuclear RMN de Al”, confirmaron la presencia de la especie

Aly5*7 en una concentraci6én optima de la solucién.

44.2 Solucién “precursora” de 6xidos mixtos de AV/Ce

Se prepararon varias soluciones con cloruro de aluminio, y a cada una se agregé una
cantidad de Cerio en una relacién molar Al/Ce desde 0.1 hasta 5, estas soluciones fueron
hidrolizadas a diferentes relaciones de OH/Al desde 0 hasta 5, a temperatura constante, por 36

horas de afiejamiento.

443 Solucién “precursora” de dxidos mixtos de Al/La

Nuevamente, se prepararon varias disoluciones de aimninio, con igual concentracion y a
cada una de estas se les agregd una cantidad de Lantano (Al / La = 0.1 hasta 5), estas
soluciones fueron hidrolizadas a una relacién de OH/AI igual a 2, con ;emperatma constante,

por 36 horas de aficjamiento.
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45  Preparacitn de Arcillas Pilareadas

La preparacién de las arcillas pilareadas se realizé a temperatura constante, empleando
diferentes tamafios de particula comprendidos entre 0.248 mm (malla 60) y 0.073 mm (malla
200), los cuales fueron suspendidos en un reactor de 2 litros con una concentracion entre 2y
20 % wiv en agua desmineralizada, siendo el pH de la suspension igual a = 7.5 - 8.5. Este
valor se ajusté a un pH = 1.5 - 4.5. La solucién precursora (Al’*(3, Al/Ce o Al/La) fue
adicionada y se mantuvo a diferentes velocidades de agitacién por 6 horas. Se lavé y cenﬁﬁxgé
con agua desmineralizada hasta eliminar los excesos de iones presentes, se extruy6 y seco en
una estufa de vacio, finalmente se calciné a temperatura de 400°C. Los soportes asi
sintetizados fueron evaluados por las técnicas de DRX, adsorcién de Nz, ATG, ATD e IR

(adsorcién de Piridina).
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6. RESULTADOS

En este capitulo se presenta los datos obtenidos, por las técnicas de caracterizacién
antes mencionadas (capitulo 3) en las diferentes etapas de sintesis, asi como la evaluacion de
las propiedades de resistencia hidrotérmica y de actividad catalitica de los soportes y

catalizadores sintetizados.

6.1  Seleccién de Soportes a Base de Arcillas Expandidas
Se selecciond una arcilla tipo esmectita con las caracteristicas que se presentan en la

tabla2y3:

Tabla No.2. Principales Pardmetros de Seleccién de la Arcilla Tipo Esmectita (DCBS)

ARCILLA COSTO Dp AA CIC Ex
SELECCIONADA dlis/b %) (%) (meg/g) (%)
Esmectita 0.07 100 95 106 100
(DCBS)
DP: Disponibilidad CIC: Capacidad de Intercambio Catibnico

AA: Adsorciénde Agua (T=25°C)  Ex:  Expandibilidad (d gnu= 0 18.8 A)

Tabla No. 3. Composicién Quimica de la Materia Prima (DCBS)

Soporte Si0: | ALO; MgO CaQ Fe;04 K;0 Na;O

Esmectita | 70.9 | 11.67 | 4.17 | 0.63 2.72 0.62 © 4.06
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Los resultados mencionados muestran que la esmectita presenta caracteristicas
atractivas para el uso de los soportes. La CIC permite prever caracteristicas 4cidas superficiales
y la capacidad de adsorcién de agua, asi como la expandibilidad del material, provocan una
adecuada distribucion de pilares en la arcilla.

Por otro lado, el andlisis quimico de la mt;estra indica un alto contenido de sodio y
magnesio como cationes intercambiables y en menor proporcién se encuentra el fierro, calcio,
potasio. Los valores correspondientes para silicio y aluminio son valores tipicos de los
aluminosilicatos.

La DRX nos muestra la presencia del pico basal caracteristico de la esmectita hidratada
(26 = 6° - 9.5°), en el mismo se aprecian las principales impurezas que trac consigo el material:

cristobalita y cuarzo (26 = 22° & 28.5° para cristobalita y 26.8° para cuarzo). (Figura 12)

——Esmectita

Intensidad

] TV T A , il
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 3 32 34 36 3 40
20

L

Figura 12. Difractograma de la arcilla tipo esmectita sin purificar
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6.2 Purificacién de Arcilla

EL resultado del proceso de purificacion anteriormente descrito se presenta en la Figura

13

Intensidad

2 4 6 B 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 3 3B 4
20

Figura 13, Resnltados del proceso de purificacién de la arcilla tipo esmectita

La disminucién de la intensidad del pico de cuarzo (p. ¢j. 20 = 22°) en ¢! difractograma
de la esmectita natural (ESM-NAT), que fue sometida a un proceso de purificacién, hace

suponer la eliminacién parcial del contenido total de cuarzo y de cristobalita, comparado con la

esmectita sin purificar (Esmectita).
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63 Intercambio Catiénico

Los resultados de AA correspondientes a la arcilla homoidnica (Na'- ESM) se reportan

en la Tabla 4:
Tabla No. 4. Composicién Quimica de Na* ESM - NAT
SOPORTE Si0y AlLOy MgO CaO Fe;0; K;0 Na;O
Esmectita 69.39 10.19 3.42 0.08 2.42 0.09 6.68

Después de realizar el intercambio cationico con Na* los cationes intercambiables tales
como magnesio, aluminio, calcio, fierro y potasio, fueron sustituidos por los cationes de Na'.
Sin embargo un porcentaje importante de cationes de magnesio y fierro que no fueron
intercambiados, los cuales forman parte de la capa octaedrica de la esmectita (sustitucién

isomorfa de AI*").

6.4 Sintesis de Soluciones Precursoras

6.4.1 Solucién Precursora de Aluminio

La solucién de AI’* hidrolizada fue estudiada por RMN 27Al en funcién de la relacién

OH/Al, lo cual se presenta en la Figura 14.
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Figura 14, Espectros de RMN para AL” con diferentes relaciones OF/AL (a) OH/Al =0, (b) OH/AL1=0.5,

(<) OH/Al=1.5y (d) OH/Al=2.0

Los espectros de RMN de 2’Al muestran que la relacion OH/Al = 0 indica una fucrte
sefial en & = 0 ppm, correspondiente a una geometria tetraédrica del Al en solucién y esta sefial
va disminuyendo en funcién del incremento de la relacién OH/Al, observindose la presencia de

una segunda sefial a 62.0 ppm, correspondiente a una geometria octaedrica para el Al,

642 Solucién Precursora de Aluminio-Cerio
Las soluciones preparadas de AI** con diferentes cantidades de Ce** con relaciones de
AlCe=0.1a 5, con un grado de hidrélisis (OH/AI) igual a 2, fueron evaluadas por RMN 2’Al.

Los resultados se presentan en la Figura 15.
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62 0 ppm

Figara 15. Espectros de RMN AF’ para diferentes relaciones AVCe, con un mismo grado de hidrolisis.

(1) AVCe =0, (b) AUCe = 0.5, (¢} AVCe =2.5y (d} AVCe = 5.0

Los espectros que se obtuvieron nos muestran que no existe un desplazamiento quimico
importante o una disminucién de la sefial del aluminio tetraédrico, para un mismo grado de
hidrélisis, con diferentes cantidades del cerio presentes en la solucién, Por lo tanto, no existe
evidencia sobre la presencia de soluciones precursoras Fnixtas de Al-Ce. Sin embargo las

soluciones caracterizadas fueron utilizadas en la sintesis de arcillas pilareadas.
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6.43 Solucién Precursora de Aluminio-Lantauo
Las soluciones preparadas de AP con diferentes relaciones molares de Al/La desde 0.1

hasta 5, con un grado de hidrélisis igual a 2, fueron estudiadas por RMN de YAl y "La. Las

Figuras 16 y 17 presentan los resultados obtenidos.

1786
17.9
178
178

/
w
p—
w5
/J
S e - L
62 0 ppm b
Figura 16, Espectros de RMN para "Ala Figura 17. Espectros de RMN para ""La, a
diferentes proporciones de Al/La. {a) AlLa= 0, diferentes proporciones de Al/La. (a) AVLa=0,
(b) AVLa = 0.5, (¢) Al'La = 1.5 ¥ (d) AVLa = 5.0. ’ (b) AVLa = 0.5, (¢) AVLa =25y (d) AVLa =5.0.
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Los espectros mostrados en la Figura 16, indican que no existe un desplazamiento
quimico (§) importante o una disminucién de la sefial de aluminio tetraédrico (AI") para un
mismo grado de hidrélisis, con diferentes cantidades de lantano presentes en la solucidn.

Por otro lado los espectros de '**La (Figura 17), al igual que aquellas correspondicnies
al aluminio, no presentan cambios aparentes. Por lo tanto, no existe evi(.iencia de la formacién
de soluciones mixtas precursoras a base de Al-La. Sin embargo, estas soluciones fueron
utilizadas tal cual en la sintesis de arcillas pilarecadas, con el objeto de verificar si en el

transcurso de tratamientos posteriores podrian incorporarse como precursores mixtos.
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6.5 Preparacién de Arcillas Pilareadas
6.5.1 Efecto del Tamaifio de Particula
Las soluciones hidrolizadas de AI** con una relacién de OH/Al igual a 2, fueron

utilizadas para el pilareamiento de arcillas con diferentes tamaiios de particula. Los resultados

se muestran en la Figura 18.

Intensidad

Figura 18. Perfil de difraccidn de rayos X, para las arcillas pilareadas con diferentes tamafio de particula
Los difractogramas muestran que a tamafios més pequefios de particula, la fraccién

apilada es mayor, posiblemente debide a problemas difusionales que se presentan en las

particulas con tarnafios de particula grande.
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6.5.2 Efecto de la Relacion AVLn en las Soluciones Precursoras
6.5.2.1 Soluciones de Aluminio - Cerio
Las soluciones hidrolizadas de AP* (OH/AI = 2.0) con diferentes proporciones de cerio
se utilizaron como agentes pilareantes de las arcillas con tamafios de particula pequefios. Los

resultados son mostrados en la Figura 19.

Intensidad

Figura 19. Perfil de difraccién para arcillas pilareadas con aluminio a diferentes proporciones de Ce. (a)

AL/Ce = 0.5, (b) AVCe = 2.0, (¢) AlUCe = 3.0, (d) AlCe =3.5 y (¢) AVCe = 5.0
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Los difractogramas presentan una distribucién amplia de distancias interplanares como
consecuencia de las diferentes especies presentes en solucién [CeAlu(OH),m"‘}]; sin embargo

pa-ra una relacion especifica de A/Ce =3.5 la distribucion de especies en la arcilla es optima.

6.5.2.2 Soluciones de aluminio - lantano.
Las soluciones hidrolizadas de Al** (OH/Al = 2.0) con diferentes relaciones de Al/La se

utilizaron para pilarear las arcillas con tamafios de particula pequefios (malla 200). Los

resultados son mostrados en la Figura 20.

Intensidad

Figura 20. Perfil de difraccién para arcillas pilareadas con sluminio con diferentes properciones de Lz (a)

AlLa=0.5, (b} Al La= 20,(c)AVLa=30,(d)AVLa= Al La=35y (¢ Al La=5.0
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Los difractogramas presentan una distribucién amplia de distancias interplanares como
consecuencia de las diferentes especies presentes en solucién [La.Alu(OH);“’"‘)]; sin embargo
para una relacién especifica igual a 3.5 de Al/La, la distribucién de especies en la arcilla es

Gptima.

6.5.3 Efecto de la Relacién Arcilla/Agua y Velocidad de Agitacién
Se pilarearon arcillas naturales con diferentes porcentajes de peso/volumen (% wiv
arcilla/agua) presentes en una suspensién, con una agitacién vigorosa de 2500 rpm y otra con

una agitacién intermitente. Las Figuras 21 y 22 presentan los resultados obtenidos.

§ 2% wir s sgitaciia £)2% wiv; 2500 pm
0) 0% w/v; cn 500 )2 wv; minims xgitacifin
3 3
g 2
£ ! £
' b
';' 4 8 810 12 1'4 16 18 20 2 4‘6 8 10 12 14 16 18 20
20 ) 20
Figura 21. Perfil de difraccién pars AP Figura 22. Perfil de difraccién pars AP
con diferentes % wiv con diferente agitacién

48



Los resultados de las Figuras 21 y 22 muestran que a mayores valores de la relacién wiv la
fraccién pilareada serd menor. Por lo tanto, la presencia de posibles efectos de difusion tendrin
mayor importancia en funcidon de la masa de arcilla.

Por otro lado, los problemas difusionales anteriormente mencionados pueden disminuir
mediante 1a agitacién vigorosa que permita el intimo contacto entre la arcilla y el oligémero.
Sin embargo, la fraccién pilareada muestra que no necesariamente una agitacién vigorosa
reduce los problemas difusionales, por lo que para los casos con una minima relacién de arcilla
/ agua presente en la suspensién y con agitacién intermitente se tiene una fraccién apilada

correcta, mientras que para las relaciones altas los efectos difusionales ain estin presentes.
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6.6  Caracterizacién de las Propiedades de lc.as Soportes Sintetizados

6.6.1 Variaciones Estructurales (DRX)

Los soportes sintetizados fueron evaluados por DRX después de haber establecido las
condiciones 6ptimas de sintesis, con un tratamiento térmico previo a 400°C durante 2 horas. Se

obtuvieron los siguientes perfiles de difraccién (Figura 23):

intensidad

20

Figura 23. Perfil de difreccién para arcillas pilareadas con diferentes polioxocationes
y .

Los difractogramas indican la presencia de nuevas fases o arreglos estructurales
presentes en la arcilla a una dngulo 20 = 4°-6°, con un incremento de 9 A en la distancia

interplanar. La distribucién de especies es Gptima para las especies pilareadas bajo condiciones

establecidas anteriormente.

50



6.6.2 Determinacién de Area Especifica

Los soportes sintetizados presentaron un incremento de drea mayor del 1000 % con
respecto a la arcilla natural (Tabla 5), lo cual representa un sustancial aumento en el potencial

de aplicacién como soporte de fases activas para reacciones cataliticas, por ejemplo la HDS.

Tabla 5. Areas Especificas para Ia ESM - NAT vs. ESM - ALESM - Lay ESM - Ce

SOPORTE AREA ESPECIFICA m*/g
ESM - NAT 23
ESM - Al 350
ESM-La 410
ESM - Ce . 404

6.6.3 Propiedades Acidas Superficiales (IR - Piridina)
La caracterizacién del tipo y de! nimero de sitios 4cidos {(Bronsted y Lewis) presentes
en los soportes desarrollados, fueron determinados mediante la termodesorcién de piridina.

Figuras 24- 27
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Figuras 24 — 27. Perfil de Adsorcién de Piridina con Respecto a la Temperatura

FIGURA 24. ADSORCION DE
PIRIDINA ESM-NAT

—&—Bronstad
—— Lawis
—ie—ACIDEZ

MICROMOLES/g
~-8885888

0 100 200 300 400 500
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tos resultados presentan la desorcién de piridina de los sitios dcidos con el incremento
de la temperatura mientras que el drea integral proporciona la acidez total de los soportes
sintetizados ESM-Al, ESM-Ce y ESM-La con respecto a la arcilla natural. Los resuitados de

los soportes sintetizadas con aluminio, aluminio-cerio y aluminio - lantanc indican que la
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temperatura Himite para la ESM-Al es menor con respecto a los soportes mixtos, ya que a una
temperatura aproximada de 400°C los sitios 4cidos para ESM-Al son menores que los
presentes en ESM-Ce y ESM-La. Estos soportes mixtos pierden una porcién de sitios acidos

pero conservan una parte importante aiin a temperaturas superiores a 500°C.

6.6.4 Estabilidad Térmica (ATG)
Tanto los soportes sintetizados como la arcilla natural fueron evaluados por medio de

técnicas termogravimétricas. Los resultados se presentan en la Figura 28.
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d
(4]

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
TEMPERATURA °C

Figara 28. ATG para los soportes sintetizados [ESM - La (a), ESM - Ce (b) & ESM - Al (c)] y arcilla

nstura) [ESM-NAT (d)]

La Figura 28 muestra la pérdida de peso de la muestra en funcién de la temperatura. Se
observa que a una temperatura entre 45°C y 240°C tanto los soportes sintetizados como la
arcilla natural pierden peso, entre 9y 11 % lo cual se atribuye a la cantidad de agua presente en

los materiales; sin embargo la arcilla natural presenta una importante pérdida de peso
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equivalente al 9 %, entre una temperatura de 620° a 750°C, esto se debe a la deshidroxilacién,
o sea la pérdida de grupos OH Mw de la arcilla; la comparacién con los soportes
ESM-Al, ESM-Ce y ESM-La indican una variaci6n negativa en el contenido de grupos OH' la
cual es menor en la arcilla natural y no mayor del 5 %, sin embargo los soportes ESM-Al
presentan una pendiente més pronunciada respecto a los soportes mixtos, lo que hace concluir
que esta pierde con mas facilidad y rapidez sus grupos OH cstmcturalesr que los soportes

mixtos.

6.6.5 Estabilidad Térmica y de Formacién de Fases (ATD)
Los soportes sintetizados, afin sin calcinar, fueron evaluados mediante un andlisis

térmico diferencial con el fin de poner en evidencia los cambios de fase. (Figuras 29-31)
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Figura 29, Estabilidad térmica y formacién de fases para F..SM - Al
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Los resultados del analisis termodiferencial indican que a temperaturas entre 50°C y
240°C se lleva a cabo un proceso endotérmico que implicaria la evaporacién de agua presente
en los soportes sin calcinar. El soporte ESM-AI presenta a una temperatura entre 320°C y
510°C un proceso exotérmico que corresponde a la transicién de la fase hidroxilada a oxidada y
finalmente entre 680°C y 780°C hay un pico endotérmico proveniente de la pérdida de grupos
OH’ estructurales de ESM-AL. Los soportes mixtos ESM-Ce y ESM-La no se presentan de
manera clara los cambios de entalpia por encima de 250°C, sin embargo, se presume que estos
en realidad ocurren, pero en las fases mixtas estos se presentan z intervalos de temperatura mis
amplios que para ESM-Al. Por lo tanto los soportes de fases mixias presentan una mayor
estabilidad térmica respecto a los soportes ESM-Al y ESM-NAT de acuerdo a lo observado por

ATDy ATG.
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6.7  Variacién de la Estabilidad Hidrotérmica de los Soportes Sintetizados

Los soportes sintetizados ESM - Al, ESM - La y ESM - Ce presentaron los siguientes
resultados de variaciones estructurales y area especifica, después de pasar por un tratamiento
hidrotérmico con una atmosfera de helio saturada con vapor de agua, desde una temperatura de

400°C hasta 800°C.

6.7.1 Variaciones Estructurales

——Temp = 400°C ——Temp = 400°C
B ——Temp = 500°C o —— Temp = 500°C
] ——Temp = 600°C ,‘E Temp = 600°C
-] ———Temp = 700°C g ——Temp = 700°C
% ——Temp = 800°C g e Temp = 800°C
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20 29
Figura 32. Perfil de DRX en funcién de la Figura 33. Perfil de DRX en funcitn de la
temperatura ESM - Al temperatura ESM - Ce
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——Temp = 400°C
——Temp = 500°C
—Temp = 600°C
—Temp = 700°C
——Temp = 800°C

Intensidad

Figura 34. Periil de DRX en fencién de la

temperatura ESM - La

La evaluacién del ordenamiento de la fraccion apilada en los materiales sintetizados
permite obtener informacion sobre la resistencia térmica e hidrotérmica de los agregados, tal y
como muestran las Figuras 32 a 34, en donde hay decrementos importantes de la estructura
cristalina pilareada desde 400°C hasta 600°C. Para el soporte ESM - Al, la variacién se
incrementa con la temperatura hasta llegar a una estructura totalinente amorfa. Sin embargo los
soportes ESM - La y ESM - Ce presentan una menor pérdida de su fraccién apilada,

comparada con el soporte ESM - Al esto demuestra que los agregados mixtos presentan una

alta estabilidad hidrotérmica
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Tabla 6. Analisis por Fisisorcién de N; de las Arcillas Pilareadas con Respecto a la fé‘;/g'
Temperatura

TIPO DE INTERVALO DE | AREA ESPECIFICA (m?) VARIACION
SOPORTE TEMPERATURA

ESM-Al 400°C A 800°C 350 A 169 Mayor al 50 %

ESM-La 400°C A 800°C 410 A 290 No mayor al 31 %

ESM-Ce 400°C A 800°C 404 A 295 No mayor al 29 %

La tabla 6 muestra los valores iniciales y finales de las dreas especificas presentmias
después del tratamiento hidrotérmico. Los resultados sefialan a los soportes ESM - La y ESM -
Ce como materiales altamente resistentes a T 2 700°C y con pérdidas de drea no mayores al 31
%. Sin embargo, para el soporte ESM - Al los datos confirman una menor resistencia bajo

ambientes hidrotérmicos con T 2 650°C.
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6.8 Evaluacién Catalitica
6.8.1 Reaccién de Deshidratacién de Alcoholes
Tabla 7. Evaluacién Catalitica de Soportes Pilareados en la Reaccién de Deshidratacién

de Aleoholes

TIPODE | TEMPERATURA | CONVERSION | SELECTIVIDAD HACIA | TIEMPO (min) DE
SOPORTE %) PROPENO (%) DESACTIVACION
(]
ESM-Al 200°C 335 100 110
ESM-La 200°C | 559 100 180
ESM-Ce 200°C 513 100 176

Los soportes mixtos ESM-La y ESM-Ce presentan una mayor conversion en la
deshidratacién de isopropanol hacia olefinas asi como una mayor resistencia a la
desactivacién respecto a ESM-A], lo cual indica que las fases mixtas presentes en los soportes
presentan sitios icidos suﬁcicntemente fuertes para no reducir su actividad a temperaturas de
200°C. Por otro lado, la menor actividad catalitica obtenida con el soporte ESM - Al es

consecuencia del menor nimero de sitios dcidos en comparacién con los soportes mixtos.




6.8.2 Reaccién de Hidrodesulfuracién

Tabla 8. Evaluacién Catalitica de los Soportes Sintetizados en HDS Fracciones Pesadas

TIPO DE SOPORTE % HDS
CoMo/ ESM - Al HASTAUN 17.23
CoMo/ ESM - Ce HASTA UN 26.70
CoMo/ ESM - La HASTA UN 40.56

CoMo/ COMERCIAL HASTA UN 21.30

La tabla 8, indica que los soportes ESM - La y ESM - Ce promueven una mayor
actividad catalitica para HDS, sin embargo, la diferencia de actividad entre ambos es = 14 %,
probablemente debido a la activacién del catalizador ESM - Ce, que presenta propiedades
oxido-reductoras y alguna variacion del arreglo estructural inicial lo que provoca un cambio de
las propiedades del catalizador. El lantano no presenta esta propiedad, lo que es favorable para

obtener una conversién mayor en HDS.
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CONCLUSIONES

La modificacion de las propiedades fisicoquimicas de una arcilla natural tipo
esmectita fue realizada mediante el intercambio catiénico con especies polinucleares de
Al, “Al - Ce” y “Al - La”, los pardmetros que fueron encontrados para la sintesis de los
soportes fueron: tamafios de particula de 0.073 mm, relaciones de suspencién

(peso/volumen) del 2 %, la relacion OH/AL para soportes de aluminio, fue igual a dos,
la relacién OH/Al fue la misma para soportes mixtos, en la cual, se trabajo con una
relaciébn AlVLn de 3.5, la temperatura fue de 40°C con velocidades de agitacion

Las propiedades que observamos con cambios mas significativos fueron: el drea
superficial en donde inicialmente se disponfan de 23 m? lograndose 4reas de hasta de
410 m% respecto a las propiedades 4cidas superficiales los soportes desarrollados
presentan una poblacién importante de sitios 4cidos de fuerza intermedia - alta a
temperaturas de 200°C - 450°C, muy por encima de los encontrados en la arcilla
natural, sin lugar a duda la propiedad que mas resalta es la estabilidad hidrotémica
presentada por estos soportes a altas temperaturas en donde se mantienen importantes

dreas superficiales de hasta 295 m? y variaciones estructurales minimas.

Los soportes sintetizados con especies polinucleares “mixtas” (Al-La, Al-Ce)
presentaron mejores propiedades con respecto a las arcillas intercaladas con aluminio, la
mis importantes de estas fue la alta estabilidad hidrotérmica de los soportes mixtos los

cuales presentan pérdidas de hasta 31 % de su 4rea superficial inicial, mientras que para
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los soportes de aluminio la pérdida llegé a ser mayor del 50%, por otro lado se observo
que las variaciones estructurales presentadas por estos soportes llegan hasta el punto de
pasar a materiales amorfos, presentando un desorden total en su estructura, sin embargo
para los soportes mixtos estas variaciones no llegan a ser tan importantes. FEsto indica
que la presencia de los lantinidos (lantano y cerio) en las soluciones de aluminic
conforman un ambiente quimico diferente que propicia la formaciéﬁ de especies nuevas
con propiedades interesantes para la formacién de nuevos catalizadores.

Aunque no fue posible evidenciar la interaccién en soluciones precursoras de
6xidos mixtos, los resultados finales indican wna clara evidencia de su interaceién ya

que las propicdades son totalmente distintas.

Los resultados indican que los soportes ESM - La y ESM - Ce, cumplen con las
propiedades deseadas para su aplicacién como soportes cataliticos de fases activas para

una nueva linea de catalizadores para HDS.

No obstante la linea de investigacion: puede continuar, por ejemplo en estudios
relacionados con las especies mixtas polinucleares en solucién, para determinar las
propiedades de los éxidos formados que dan lugar a estos cambios fisicoquimicos,
también sobre la regeneracién de los catalizadores de HDS, el desarrolle de soportes
para HDM (Ni y V) y HDN y el desarrollo de soportes a base de AP y aliimina, para

mateniales resistentes a las pérdidas por atriccién.
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