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Un catalizaco: es por cefiniclidn, aquella suoscineia que
afecta a la velocidad de reuccidn, sin comur parie en iorma -
definitiva en la reaccldn, es aecir un cauv.lizavor no es ni -

reactivo ni productoeLa iaport-ncia de Los cat lizadores sbli
dos en la industria quimica en gener:1l y en psrcicular, los -
de rllice-altmina en la relinacidn del pelrdleo, es tan gran-

de gue no se puede pensar que ésuiss industriss se hayan desarro

llado sin la presencia de dichos catalizadores.

Es un hecho reconocido qgue las arcillas de caolin de ~==
acuerdo a clertas caracteristlicas innerenies, son materia pri
ma deseavle para la manufactura de.catzlizadores, usa.os en -
los procesos inmediatos a la refinacidn de crucos de petrbdleo
donde se producen substancias oAsicas para la industria petro

quimica y gasolinas.

Hasta la fecha se han necho muchos uravajos de investiiga-
cidén y desarrollo de catulizadores pars Cracking a partir de -
arcillas, pero sin emoargo no se ha encontrado un método que
termita obtener un catalizador con las probieuaues necesario

4

pare la cesintegracibdn de hidroctrouros como una Area su erfi-

cial eleveca y une deter:inada acidez de superficie.

Fara ser aceptable uua cataiiza.or de Craciking deve ; ose:r
activicad y dureza adecuauas, asl como un ,eriodo de sctivi-

d:d suricienteren.e lar o - ir.a e i survicio. 81 .eriodo ae

b
9
o

I
s
L |
Fos

actividued en €l caso e estos cats lizudores s
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e T venenamiento de diferenies indoles,
Luece verse reaucldo por enven
. 2 . 1
como nwueden ser: nases orginicas quimisoroidas y depdsitos de
coke soore la surerficie activa, asl mismo,el asua afecta la
es .roilidad de la superficie actisa y los ue tales pesados In--

fluyen soore la selectividad.

La apor.acidn que en éste trubujo se desea Iintroducir al
preperar alguncs muestras de caolin mexicano activado es; un -
e.vdio experimental sencillo aprovechando la materia prima que
se ha comprobado existe en abunuacia en nuestro pals, asi como
la integracidn de un lavoratorio para estudios de cinética de
reacclones y catélisis, doctamente zsesorado en nuestra facul-

tad ¥y que puede ser el inicio de empresas delerminances en 1lo

que a este rengldn se refiere.

Nuestro primer objetivo fué seleccionar métodos viables -
para la activacidn de la arciila, tomando en cuenta simplici--
dad y economla. Como parte medular de nusstro objecivo, tene--
mos la .reraracidn de diferentes ..uestras activadas, tratando
de obtener en el desarrollo de la experimentacidn, parémetros
aaecud..o8 para la eleccién de un método determinado. For Glti-
me un oo jetivo mls es el poder sugerir la continuacidn de este
wravajo o la iniclaclidn de algunos nucvos relativos al campo de

la catvAlisis.

1 proceso experivenval ae la arcilla fué io que mayor --
atencidn apbsoroid, cividiléndose uicno yroceso e¢a ures alterna-

tivas a saoer:
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I.- Activacidn Acida y calcinaclon.
II.- nctivacidn f4cida, calcinacidn e intercawmoio idnico.
III.- Activicidbn Acida, envejecimiento en acelte mineral,

calcinacidn e intercamoio idaico.

El orden cronolbgico de la experimentacidn no indiea nece
sariemente optimizacidn en los resultados observudos. «s sin -
emoarzo un intento de me jorar las ooservacion?s anteriores al
llevur a cabo una activacidn con mayor conocimiento del fendme
no.

El anélisis de resultados nos brindd la oportunidad de de
terminar que le segunda alternativa fué la que mejores Areas -
superficiales no reportd, siendo éstas del orden de 150m2/g.La
tercera alternatl va de preparaciones hechas de acuerdo a los =
estudlos de Haden, Metwschen &. Dzilerzanowski (2), did resulta
dos que reportados, concuerdan perfectamente con los datos de
dreas superficliales referidos, que éon del orden de 90 m2/g. -
para arclllas activiadas por ese método. La com.robacidn de ---
otros parfmetros en estas preparaclones serd motivo de poste--

riores investigaciones.



CAPIIULO I

ESTUVIO 3ISLIO sRaFICO

Los catalizadores hechos a partir de arcillas de caolin
son itiles en todos los procesos conocidos de Cracking cata-

1itico, tanto en lecho fijo como en lecho fluidizado.

La preparnciéﬁ de estas masas activadas de arcilla cuyo
constltuyente fundamental es la caolinita ha sido intentada
por numerosos investigadores cuyos trabajos experimentales --
han aportado muestras con area superficlal y actividad apro--

pladas.

tor ejemrlo, Robinson ha hecho estudlos experimentales
exitosos, en el primero de de los cuales (3) resume que las -
arcillas de caolin tratadas con &cido sulfirico y calecinacidn,
dan un producto superior en actividad catalitica a la arcilla
original. El Acido sulfirico reacciona con los &tomos de alumi
nio y de oxlgeno en el caolin, para formar sulfatos de alumi--
nio y azua, eliminando 6xido de aluminio de la estructura de -
caolinita. De la calcinacidén de la mezcla resultante, los sul-
fatos de aluminio se descomponen en 6éxidos de azufre y bxiaos

de aluminio, eliminédndose los primeros como vapor.

En publicaclones pos teriores resultado de nuevas experimen
taciones, A.J. Robinson (4) insiste en materiules generadores
de wroductos deseapbles y que preferentemente produzcan menos -
sases y cerbbdn. Debido a que cualquier disminucidn en la pro--

duccibr. de éstos en relaci®n a los materisles convertiaos; re-

- 4 -



ne joramiento suwostinciczl en la econo.uila del proceso -

Tlejs un

de conversibdn.

En genernl la cantidad de carsdn auasnts: ul aumencar el
nivel de conversidn y es ventnjoso eaplear un cuavalizador que
genere relativamente menos depdsitos de carbdn a un alto nivel
de conversidén. De acuerdo con ésﬁo A. J. Robinson (5) ha hecho
una preparacidn, modificando de sus experimentaciones anterio-
res la llamada etapa de afiejamiento de las masas arcilla-4cido,
para promover la porosidad. Llenando los poros o intersticios
con un liquido carbonizable y calentando estas preparaciones -
junto al material orgénico, formando coke, carbdén amorfo u =--
otros productos de la degraducibén térmica constituldos esencial
mente de cerbono que cubre la supgerficie y los poros de dichas
muestres. Las muestras cuolertas de carpono cuando se ven suje
tas a calcinacidbn, proveen particulas cataliticas que exhiben

una tendencia a reducir la produccidn de carbdn (6).

Tomando como parte medular las anteriores experiencias de:
Haden, Metuchen y Dzierzanowski (2), han desarrollado una pre-
parzcidn sobre la que se ha concluido la adaptacidn de nuestro

estudio experimental.

El tratamiento de activacidn comprende las siguiences e-=
tapas: mezcla de caolin y Acido sulffrico, rormacidn de parti-
culas y anejomiento a temperaturas mis o menos e¢levadas en au-
sencia del alre atmosférico oésicu .ente; las purticulus se su-
meirgeil en éceite hasta gue se lleva u crno la reaccidn del &ci
do con lu allminu del caolin foriundo sulraco de ~luminio. La

-5 =-



mezcla se cnleina para eliminar bxidos de azufre resultando --

hasta aquil un residuo de aluminio silicato activaGo, practica-
Lente con la misma composicidn gue la arcilla iniclal cuya es-

tructura esté dada en el siguiente diagrama esquemético.

AA.
D A O
L'

o @
0 E
“ ‘g" (O oxigenes

g ©» Hidroxilos
O Aluminics
@ O Silicios

= -

Fiosura 1 -«

Es tructura del caolin.

Le mezcla que se trata por el procedimiento anterior, in-
cluye ademés del caolin y de la solucion concentrada de &cido
sulffrico, un rorcentaje de silice amorfo finamente dividido,
de por lo menos diez por ciento ean mol con respecto a la arci-
lla, La cantidad de solucidn de Acido sulflrico depberi ser por

lo menos cuarenta y cinco centlmetros clibicos de liquido jor

- G =



cada clen sramos de componentes sblidos. La mezcla de caolin,

silice y Acido se conforma en parclculas del twema.o aeseaao =

sestn lo referido por &ooinsoun (3). Le aquil lus parciculac se

arie jan o temperatura adecuada segln el método arriba descrito.
Después de la calcinacidn que genera particulas porosszs, se -

efectia una impregnacidn con una solucidén de hidrbdxido de so-

dio. Las particulas reaccionadas con el &dlcali, se ponen en -

contacto con una solucidén de un metal no alcaiino, oajo condi
ciones que favorezcan el intercsmbio ibunico. For Gltimo las

paurticulas se deshldratan para obtener el producto final.

El proceso general se representa en el siguiente diagra-

ma de bloques.



DIA GRAMA DE 3LOQUES

Silice vor 1lo { Acido sulfirico;solu-
wenos C.1 mol caolin cidén. Cone. por lo ue
de 510, \1/ nos 45 cc 1ig/100 g
sol.,
| s . | '
~ 1lezclado | ™
extrusidn

l

afie jamiento a

- == aceite mineral.
temp., elsvadas

desulfatacibn

bxidos de azufre
térmica prod, laterales.

\/

Particulas desulfatadas

impregnacidn e Sol. de NaOH

)

intercambio ionico

&3alucibdn de Sal
de Ca‘
N4

calcinacibdn

WV
PRODUCTO FINAL
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CAFITULC II

ASTEC [0S EX13aTi.sb Ll i3S

PROCELIMISNILOS

La extensa informacidn oihliogréAfica cue se tenla dispues
ta, no nos daoa sin embar.;:o criterios de seleccldn para poner
en practica algln método preferencial de trutamiento del cao--
1in. Por lo cual tuvimos gue restringjirnos a las sijguientes -
etapas que consideramos bAsicas en la manufactura de cataliza-

dores 1ndustriales silice-allmina:

I.- Preparacidén de una luente natural o sntética de alu

mina y silice porosa.

“II.- Purificacidén del producto de alimina y sflice resul

tante.

III.- Deshidratacidn del producto sflice-alfiiina.

Partimos de una mat:ria prima natural ostenics en la re--

gloén de los Azufres, Lichoscén; cuyo sni:isis qul. ico se pre-

sentix en lua siguieute tavla:



TA3IA 1

AnAlisis Quimico

del

caolin

SILIOE T810a)s = = & # =
TITANIA (T10g) « « + . .
ALUMINA (Alg0z)e o + « .
OXIDO DE FIERRO (Feg03).
OXIDO DE MANGANESO (MnO)
0XIDO DE MAGNESIO (MgoO).
CAE (Ball)s « s & » % # &
0XIDO DE SODIO (Nag0O). .

OXIDO DE POTASIO (Kg0) .

ANHIDRIDO FOSFORICO (P505)

ANHIDRIDO SULFURICO (S03).

ANHIDRIDO GAR3ONICO (COg2).

AJUA DE CONMSINACION. . .

HULEDAD ADHZREUIHE. « +

- 10 -

.

45.08
1.10
33.66
l1.28
0.01
0.32
0.00
0.25
0.35
0.00
0.00
0.00
12.88

5.20

100.13

W O®

BWOW WO W W W W .

N
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FRLuSRA sl [aRlia 1T /s EXPE gTiiiifAL.

Se hicieron ensayos, tendicentes a siconirsr una concen-=
traccidn de &dcido sulflrico tal gue proporcionars un: mezcla
tléstica con el caolin. Fosterioraente se seleccionaron varias
muestras a las que se calcind a temgeratursas eantre 200° y ---

1200° C.

El caolin que en su estado natural se presenta con apa--
rieacla de tierra fina, se lavd con agua destilada para elimi-
nar los materiales solubles, filtrando y evaporando a una tem-
preratura no mayor de 100°C. . Del caolin libre de soluoles y
seco se tomaron 5 muestras de 20 gr. cada una mezcléndose con
porcentajes de fcido sulflrico desde el 10 al 1007 en masa, -

seglin se muestra en la tabla No. 2

TA3la 2

HASA MASA
MUESIRA: DEL CAOLIN: DEL HpSO4:  /OL. DT HpSO4:

A7 20 gr. 2 3T 1.080 ccs
Ag 20 xr. 4 gr. 2.160 cc.
Ag 20 gr. 6 zri. S.21l cco
Ay 20 zre. 10 gr. 5,402 cc.
Ag 20 gre 20 gr. 10.8049 cc.




En el sigzulente ensayo se separaron muestras de sblo 5 2.
de caolin a lus que se agregaron 0.54 cc. de Acido sulftrico y

arua desde 2 hasta 10 cc. sezln se muestra en la tadbla No. 3:

TABLA 3

MASA MASA WASA
MURSIRA: DB C4aOLIL: DE H2304: De H0:

By 5 g. 1 g. 2 Be
Bo S5 g. 1g. 4 g,
Bz 5 B 1l z. 6 g
By 5 e 1 g. 8 g.
Bs 5 g 1l g. 10 g.

Se prepard aln o*ra mezcla (Bé) con proporcidn semejante
a 34, solame:te que se usaron cnntidades 10 veces mayores. FPos
terlornente se ensayan otras 5 muestras, anora de 10 4. cada -

una verianco la canticaw de HeS0,; desde 2 cc. hasta 10 cc. co

0 se indica en la taonla Ho 4

- 12 -



LU RAg

MASA
DL CACLIN:

DE

TASLA 4

ILASA

DEL H,304:

VOL.DE HgS0,:

10
10
10
10
10

e
e

e

e

e

3,702 g.

7.4

11.106 g.

14.80 g.

18.51 g.

2.0

4.0

6.0t

8.0

10.00

CCe

CCo

CCe

CCe

CC .

Usando como paré&metro

sblo 1la homogeneidad y facilidad de

operacidn, se seleccionaron las muestras A4, 54,

B-"i’

Co; para

la aplicacidén del tratamiento térmico sezln se muestra en 1la

tabla No. 5

TA3LA 8
ITTENEO
HUZS'™RA: CAOLIN: HpSO4: AUA: (EuP.CaLC.: CaLC.:

Ay 20 g. 10 g, ==--- 182° ¢. 1/2 hr.
By 5 g. 1 5. 8 g, 182° ¢. 1/2 hr.
81 50 g. 10 5« B0 g, 260° ¢. 4 hs.
Co 10 g. Ted o ===- 500° 6. 6 hs.
Co 10 . A 260° ¢. 5 hs.
Co 10 g. Ted ge ==-- 12000 1 HEe

= B8 =



A las mﬁestrus Ay y By se les da un tiempo reducido de tra
tamiento térmico, con el fin de compararlas al caolin original
y recoger la experiencia de cualquier cambio con respecto a éste
Con la muestra 02 se intenta iniciar la transformacidén de la es-

tructura cristalina dando tratamientos térmicos més rigurosos.

En cada uno de los casos anteriores, el mezclado entre el -
caolin y el &cido sulffirico (660 Be; correspondiente a 1.851 --
g/c.c.), se llevd a cabo en recipientes de vidrio abiertos a la
atmbsfera y a temperatura ambiente. El tratamiento térmico se —
llevd a cabo en hornos tipo mufla con control de temperatura a
base de reostato y relevador, usando como recipientes crisoles

y clpsulas de porcelana.

SEGUNDA ALTERNATI VA SXFERIusN IAL.

Les primeras pruebas hechas, y los primeros resultados ob-
teuidos, principalmente de Areas superficiales, y de estructura
de la red cristalina, nos sugirileron introducir algunos camhios
en el método, consistentes esencialmente en usar mayor canti dad
de caolin, asi como una fuente adsortiva de silice, desulfatar
a ultas temperaturas, llevar a cabo una impregnacidn con hidrd-
xido de sodio y una calcinacidn final. La sugerencia del método
de Rooinson (5) de ariejar la mezcla por un tiempo corto en atmég
feru liobre de alre, como lo es un bario de acelte mineral, no se
tombé alin en consideracidn, por dificultades técnicas del labora
torio. Asi mismo la recomendacidn de Llevar a cavo la desulfate

cibdn en ura atmbsfera reductora como vapor sobrecalentado, entra
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fiaba dificultades seria, utor lo gue en el pres=nte travajo no

se tomd en cuentu.

Partiendo de una mol de caolin refinado, es decir liobre
de solubles y tamizado a 200 mallas aproximadamente lu canti-
dad de silice a utilizar seygln Rooinson para ootener resulta-
dos satisfactorios, varia en un rango de O.1 mol a 1 mol; y
la cantidad de Acido sulffirico que se debe usar es de 45 cen=-
timetro ctibicos de 1liquido por cada 100 grarmos de sblidos en
oase a libertad de voldtiles. No hay restricciédn con respecto
a la secuencia de mezclado; y si se desea, todos los ingredien
tes pueden ser mezclados simultfineamente. Las proporciones --
dadas nos proveen de una pasta plldstica que flcilmente puede
ser extrulda aparte. El afie jamiento de los cilindros extruldos
se lleva entonces a cabo durante largo tiempo antes de que ocu
rra la desulfatacidn a altas temperaturas. La impregnacién en
hidréxido de sodio después de la desulfatuscidn, precede al tra
tamiento quimico final que es el lacercampio ionico. in amoas
etapas 1la céncentracién de los uagentes reaccionantes debe ser
estequiométrico, o alin mejor en ligero exceso. La btemperatura
de calcinacidén final varia entre 4é6°C y 593°C.. En la ta--
ola No. 6; se indican los vilores de las varisbles enunciadas

para cada una de las 5 muestras que sSe preparsron.



TA3LA 6

MUES Ra; CAOLIN: SILICE: ACIDO SULFURICOy¢
Ca 268 g(1l mol) 30 g(.5 mol) 246.3 g(2.51 mol) 130 co
ca-1 258 g(1 mol) 6 g(.1 mol) 225.5 g(2.30 mol) 119 cc.

Cel-0 258 g(1 mol) 6 g(.1 mol) 225.5 g(2.30 mol) 119 cc.
Cal-1 64.5g(.25 mol) 1l.5g(.025mol) 56.28 g(0.57 mol) 29.7cc.

cal-2 64.5g(.25 mol) 1.5g(.025mol) 56.28 g(0.57 mol) 29.7cc.

Las muestras Ca, Ca-1, Cal-0, contienen 1 mol de caolin,
1/2, 1/10 y 1/10 respectivamente de silice en forma de una tierra
diatomacea de poca densidad, llamada dlatomita la proporcidbdn de
&dcido sulfirico es exactamente de 0.45 centimetros cloicos por -
sramo de preparacidén sblidu. Se homogeneizaron primeramente el
c2olin y la silice, agrezéndose despuds el Acido sulflrico y -
pfocurando rmantener siempre los co.iponentes perfectarente mez=--
clados. Tanto el recipiente como el elemento mezclador son de -
vidiro. Al quedar una pasta pllstica, se coloca &sta en un ex-
trusor doméstico consistenve en una placa perforadaz y una super
ficie gue ejerce presidn soore la pasta (Iiz. No. 3), dando co-
mo resultado particules afn fré;iles de 2 mm. de didmetro y de

longitud variable,
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Fiura No, S

Ex trusor domnéstico.

Cilindros extruidos 3 mm. de dlfémetro
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Los pequerios cilindros as! formados se afiejaron en una es
tufa a 1359C. con tiempos variaples de 24 a 48 horas segln se

indica en 1la tabla No. 7:

TASLA 7

TEMPERA TURA TIEMPO
MUAS'IRA: CAOLIN: SILICE: HoS04/g: DE AREJ.: ANEJ.

Ca 1 mol .5 mol .45 ce. 135° C. 48 hrs.
Ce-1 1 mol .1 mol .45 cc. 135° C. 24 hrs.
cal-0 1mol .1 mol .45 cc. 140° C. 24 hrs.
cal-1 .25 mol 025 mol .45 cc. 135° C. 24 hrs.
Cal-2 .25 mol .025 mol .45 cc. 1400 C. 24 hrs.

La desulfsatacidbn térmica a altas temperaturas se efectia
a temperaturas de 815, 800, 800, 600 y 600 grados centigrudos;
respectivamrente en tiempos que van de 4 a 5 horas. No fué via-
ble en este caso proveer de una atmdésfera reductora a las par-
ticulas, por la imposibilidad de recircular gases o vapores -
reductores dentro de la mufla. La impregnacidn alcalina se efec
tud con diferente criterio para cada una de las preparaciones,
en algunas debido a facilidaues técnicas, en otras debido a los

resultuzdos.
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La musstra Ca, que después de la desulfatocidn pesd 378
gramos, fué impregnada con una solucidn formada _or 92.5 ;. de
NaOH disuletos en 465 cc. de azuz ooteniéndose una solucibdn al
20% de NaOH, siendo suficicnte para gue 123 partes en masa, de

solucibdn impregnasen 100 partes en masa de rucstras sdlida.

La impregnacidn de esta muestra, se efsctud en una auto-
clave (fiz:. No. 4), destinada a mantener la presibén elevada a
la temperatura de 200°C., de manera que el agua permaneciera -
en estado liquido con el objeto de no alterar la estructura de
la red cristslina, durante la reaccibén de la sosa con la arci-
lla activada. El tiempo de impregnacibén de la muestra Ca en ==
estas condiciones fué de 48 horas. La mues-ra Ca-1l tiene el --
mismo dispositivo de impregnacidn, sin enmvargo, el tiempo se

aument® a 168 horas.

-

e i

Cémara de alta

e e Q) S Y

presibn
R ———
— =
Cuerda para cerrado
i herm8tico
Fisura 4. biarrame del autocl: ve.
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La aparente ineficacia de condiciones tan rigurosas en -
la impregnacién segin puede observarse por los resultados de
aArea superficial obtenidos, nos hicleron camblar radicalmente

estas condiciones.

Fara la muestra Cal-0 se ussaron las mismas 123 partes de
solucibén de NaOH por cada 100 en masa de sblidos al 20%, sin-
embargo la impregnacidn se hizo en un recipiente de vidrio to
talmente cerrado y a temperatura constante de 32° C durante -

48 horas.

La muestra Cal-1l que pesd después de la desulfatacidn --
82 g, se impregna con una solucidn formada de 26 g. de NaOH -
disueltos en 100 cc. de agua para obtener una solucibén ahora
mls concentrada pero en la misma proporcibn; 123 g. de solu--
cibén por cada 100 g. de sblidos. La reacclén alcalina se lle-
vb a cabo en el recipiente hermético de vidrio a una tempera-
tura constante de 90° C y 48 horas. La muestra Cal-2 llevd i-
dénticas condiciones a excepcién de la temperatura que varid
de 80° a 950 C. La tabla No. _8 es un resimen de lo anterior

mente expuesto.
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fasbla 8

T REURa C Il
WURS IRA: il oDESULFAez [IISMP.DiSULFA.: COLC.: MivPey [TRLEK

ca 815° 5 horas 20 45 200°C  48hrs
Ca-1 800° 5 horas 20 %  200°C 168 "
Cal-0 800° 5 horas 20 % 32 4g "
cal-1 600° 4 horas 36 % 90°% 48
cal-2 600° 4 horas 26 % 80-950C 48 "

Para cerciorarnos que la reaccidn con el ale¢&li ha sido —
completa, una pequefia porcibdn de la preparacidn se enjuaga en -
5 ml. de agua y a ésta se le determina el pH. que es aproxima-

damente de 1ll.

Para el intercamblo ionico se usaron sales de calcio, es=—
pecificamente cloruro de calcio en cantidades sui'iclentes para
promover el intercamoio aeseado con el sodio. La solucibdn de -
CaCl2 se prepard disolviendo 100 g. del mismo en un litro de -
agua, se dividid la preparacidn de caolin en porciones de 10 g
aproximadamente, poniéndose en contacto con 25 .1l. de solucibdn
en una centrifuga de 4 puestos, previa agitaclén. La sepa.-acibdn
de la solucidn y el sbdlido se efectud casi en su totulldad en

la centrifuza.

En la siguiente mucstira se intentd una técalca di.erente,

vera la cual se utilizd una colwmna de vidrio con soporte pore
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so donde debia descansar la arcilla activada; que reciniria a
contracorriente la solucidn de CaCl2 al 2/% en porciones de =--
200 ml. durante 35 veces a la temperatura amoiente, para que
despuds a una temperatura de 65°C X 3°C se repitieron la ope
racibébn 15 veces mas. Sin embargo, la arcilla, en este caso, ==
se convirtid en uns masa pllstica sumamente diflcil de manejan
por lo cual se abandond este método. A continuacibdn, se probd
con una nueva técnica que consistid en tener ;ﬁmergida la mues
tra en 2000 ml. de una solucibdn al 2% de CaCl, y agltarla du--

rante una hora para filtrar después y repetir la operacibn 4 -

vaces mAs con solucidn nueva en cada ocsasibdn.

La siguiente etapa, simple pero importante es el lavado,
el cual se efecta al vaclo dividiendo cada preparacidn en & 6
4 partves y lavando en cade caso con 2 litros de agua destilada

en lotes de 500 cc. cada vez.

La efectividad del lavado se comprueba recoglendo el agua
remanente y con solucidén 0.1l normal de nitrato de plata se de—
termindé la ausencia total de ;recipitado de clioruro de plaua.

La tabla Yo. 9 lo demuestra:



U3 TRA: INTERCa- 310

I0.IC0: [3P.sTIdlPes SUNDIC.:

CALCINACION
.[’EMP o 'I.I _:}MP. C Ol‘i °

Ca 103 1 1%,
ca-1 10 2 1lts.
cal-0 2% 10 1lts.
Cal-1 2% 10 1lts.
Cal-2 2% 10 1lts.
Sol.

intercambib

Volurien de 15 sol,

ionico.

Tiempo de contacto.

1 hr.gy ------------
2 hs.g. ------------
6 hs.a. 93.5°C. 1 hr. atm.
6 hs.a. 93.5°.

6 hs.a. 93,59C 2 hs. atm.

% Cacl,

2 hs, atm.

595°C.2 hs.atm.
500°C.4 hs.atm.
550°C.3.5". atm.
550°C.3 hs.aire

550°C.3 hs.atre

centrifuga.

agitaci én.

Previamente a la calcinacidn, las muestras Cal-0, Cal-1l, —

Cal-2, se secar on en una rufla cerrada a temperatura constante,

dificultando laz entreda y salida de suses. La calcinacldn final

se hizo en condicones senejantes a excepcibdn de las Cal-1l y -

Cal=-2 en las que se recircula aire en el misqio disvosicivo. Las

condiciones de secsdo y culcinacl én para cazoa muestra se indican

en la tanla Nec. 9.
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TSRCERA ALTERNATI VA EXPERILLN [aL.

La constante i1dea del camolio en las condiciones, a fin de
me jorar nuestros resultados, nos hizo ampliar el método ante--
rior por otro que se describe en el Capitulo I, cuya principal
variacién consiste en modificar la etapa de afiejamiento, que -
se llevaba a cabo a temperatura alta, (280°F 2 135%C) y largo
tiempo de estapilizacidén para la red cristalina después del pro
ceso de activacibén Aciaa. La suostitucidn del medio de aile ja--
miento que era aire, por aceite mineral (5) se debe en gran =--
parte a dos hechos bésicos: (1) E1l aceite tiene mayor capaci--
dad calorifica que el alre y (2) la inmersidén en aceite da una
me jor proteccidén a la masa de arcilla-icido, contra los cam-=--
bios de humedad, que sl estuviera encerrada en un espaclo lle-
no de aire. Ademés puede asegurar un control de la temperatura
mucho més simple y confiaple que el que se logra en el enve je-
cimiento en aire, especiaslmente tomando en cuenta que la reac-
cidén de activacidn Acida del caolin, es altamente exotérnica,
(10 ) . Finalmente se considerd la disminucibn de --
tiempo sugerida para este envejecimiento; aproximadumente en
un 80%, puesto que en lugar de usar £4 horas, usamos esta vez

4 horas. Las cantidades utilizadas fueron las siguientes:

129 gr. (0.787 mol) caolin.
20 gr. (0.33 mol) silice.

215.8 grs (242 mol) HoSO4e



Tn esta ocasibn, la proporcidn de Acldo sulffirico es de -
0.788 cc/gr. de sblidos, trutindo de llevar una medla entre el
anterior 0.45 cc/gr. y el seguldo por Haden (2) que es de =---=-
100 cc/gr.. El envejecimiento se r ealizd en 4 horas a 142°¢,
através de un aceite minersl; y utilizando un recipiente de vk
drio de doble pured que lleva vaclo cowo ditérmico. El cierre
hermético se logra por medlo de una junta esmerilada entre ta-
pa y recipiente, de 1la tapa se desprenden alv;xterior dos unio
nes de manguera latex, una de antrada y la otra de salida que
permiten una recirculacildn de aceite al interior por medio de -
un tubo de vidrio segin se muestra esquealticamente en la figa
ra No. 5. Este acelte que sirve para calentamiento no tiene =--
contacto con la preparacidn, pues sbdlamente esti destinado a -

mantener la temperatura constante dentro del recipiente. Dicho

acelte proviene de un baiio de tewperatura constante.

Aglitador mecénico

—
/’
/ 7
Lel bajio a I.ote.

= g

Junta esmerdlada

)
\_ )

1 ura 5. Reciriente hernético ce viario.




La desulfatacién se llevd a caoo en un reciplente conte-
niendo agua en ebullicidn, se colocd la muestra sopbre un sopor
te de vidrio y porcelana para recibir el contacto abundante -
del vapor. Posteriormente la muestra se lle§6 a caleinacidén en

la mufla a 800°C. por espaclo de 4 horas.

Ls solucidn de hidrdéxido de sdodio en la que se impregnd -
la ruestra activada, envejecida y desulfatada; se prepard -
tomando como base la suma de las masas de los ingredientes. Por
lo tanto 116.7 gr. de NaOH disueltos en 449 cc. de agua nos =--
dan una solucidn al 26% de NaOH donde se sumerjen totalmente
465 gr. de la muestra, teniendo una proporcidn de por lo menos
155 partes de solucién por 100 gr. de muestra sdlida, aseguran
do una dosis de no menos del 40% de hidrbxido de sodio. Téma--
mos ésta concentracién como adecuasda en base a las experien- —
cias de Haden (2), donde suglere que es aceptable un exceso en
la dosis de NaOH, con respecto a la requerida estequiométrica-
mente para reacclonar totalmente con la allimina. La temperatu-
ra de la impregnacién permacid constante al mantener el reci--
pler.te herméticamente cerrado y.bajo un bafio de agua a 37.8%.
durante 4 horas. Se continud la impregnacién con el recipiente
dentro de una estufa a 93.400., dursnte 24 hor as mls, tratan-
do de promover la reaccidn entre el ulcall y los ingredientes
vésicos de la preparacldbdn. La preparacidén se lavd con porcio--
nes de 200 cc. de acsua destilada durante 3 veces determinando

el pH. de las aguas de lavudo en la Gltima porcidn que fué 11.



En porciones de 2000 cc. de solucidn al 2,5 de cloruro de
calcio se 1llevd a cubo el intercamblo ionlco agitundo la masa
liquida junto a 1la preparacidn sblida por 1325 hrs. a tempersa

‘ tura amblente, filtrando y lavando con agua destilada antes -
de repetir la operacidn que se lleva a capbo 5 veces suceslivas,

‘ despubs de la Gltima, el lavado se hace con abundancia de ---
agua destilada determinando gradualmente la ausencia de clo-

‘ ruros en solucibdn en las aguas de lavado, por iedio de solu-

cidén de nitrato de plata.

‘ La masa sblida activada con fcido sulflrico, envejecida
dentro de un aceite mineral, desulfatada a alta temperatura,
impregnada con solucién de hidrdxldo de sodio y puesta en con
tacto con solucibdn de CaCly, para llevar a cabo un intercam-
1o lonico se secd a 100°C. expuesta al alre durante 4 horas ¥y
se dividid en 4 porciones iguales a las que se les aplicaron -

diferentes temperaturas de calcimcibdn final seglin se indica a

continuacidn:
JA3SLA 10
TELPERATURA DE I'TEMEO Di
MUES THA ; CALCINACION; CALCINACION:
z 450°C. %325 hrs.
Y 400°¢. 3125 hrs.
500°6. 3:25 hrs.
W 565%., 5325 hrs.

- ) -
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Se redujo el rango de variacldn de la temperatura de cal_
cinacidédn final en estas proporciones (450°C. a 56500.), debido
a nuestros resultados anteriores, asl como los obtenidos por -
Luls Manzano G. (7), de los que se concluye que la temperatura

bptima de calcinacidn esté dentro de este rango.

Por otra parte cada una de las muestras resultantes de la
preparacidén por los métodos anteriormente descritos, recibie-
ron tratamientos para la determinacibén de sus propiedades fisi

cas y caracteristicas como catalizadores, a saber:

a).- Densidad real.
b).- Area superficial.
c).~- Estructura de la red cristalina.

d)o" Actividad.

a).- La densidad real se determind usando como fluido pe-
netrante A la kerosina. Y con un picndmetro mantenido
a peso constante en una estufa a 118°C. segfin los né

todos standard.

b).- La determinacldén del Area superficlal se efectud con
un 3ET estitico y utilizando la ecuacidn correspon--
diente (8) para calcular el 4rea a partir de los da-

tos obtenidos. Para facilitar las operaciones matemé
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c)o'

ticus y ootener los resultuaaos graflcaoles se rscu-

rrid a un pro;rama de computadora alsponible en la -
literatura (9). De esta manera se¢ tiene paru cada ==
mues tra una gréfica lineal correspondiente a la ecug
cién de 3ET que relaciona el voluuen de un gas adsor
bido por el material sbdlido, con su &rea superficial.
Muy efectivo en el control, asl como en los resulta-
dos finales fué el conocimiento de la estructura de

la red cristaiina que pres=ntaban las muestras prepa

radas y que nos indicé hasta qué punto se hania modi

" ficado dicha estructura por efecto de la activacidn

d).-

con 4cido o de la temperatura de calcinacibdn. La in-
formacidn de la red cristalina para cada muestra se
obtuvo por medio de un difractbémetro de rayos X de
tubo de cobre con lon;itud de onda de 1l.54 X, filtro
de niquel y contador proporclonal,el cual nos da gré
ficas de los rayos difractados en rangos de fngule °

conocidos debido a los planos atbdmicos gue componen

la estructura cristalina.

La actividad del catalizador junto a la deterimina--
cién de centros activos en la superficie, probable--
mente son dos de los parimeiros mfis dectermainantes en

la selecclidn o rechazo de un cutalizaaor. ifecluando

- D -
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diversas pruebas en un reactor experimental de laboraa
torio. La actividad resultard de la comparacibn del ca
talizador preparado con uno comercial del mismo tipo
que sirva como testigo. El coclente de la allmentacldn
de reactivos en el testigo con respecto a la del cata-
}izador prepacado para una misma conversidn, y una -
temperatura dada, determina la actividad catalltica

de la preparacidn.

Los centros Acldos se pueden determinar usendo -
cualquiera de los diversos métods que para:ello se
han adaptado, como son las titulaciones con indicado-
res especificos. Aqui nos encontramos con el inconve-=
niente de que la mis minima traza de humedad afecta =

sensiblemente las apreciaciones.
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CaII.LULO ILI

PRESEN L C1 O DE Ru3ULLhUOS

En el presente travajo destinado a preparur una arcilla
activada para usarse como catelizador; inicialmente tuvimos -
que escoger algin método aparentemente viaole tomando en cuen
ta sblamente la informacidn binsliogrilica y los estudios pre-
vios disponivles. Sin emvargo la plausivilidad de un método -
sobre otro, sdlo se pudo determinar comparando los resultados
obtenidos de las pruehas hechas con las muestras preparadas -
por medio de los diferentes métodos, los cuales se presentan a

continuacidén para cada una de las muestras de arcilla activada.

AREAS SUPERFICIALES.

Las sijuientes son 4 muestras realizadas con la primera -
alternativa de activacidn, que como queda indicado en nuestros
estudios previos, Capitulo I; consiste en activacidn de la mues

tra por acidificacidn y calcinacidn.

MU SSTRas ARBA SUFRFICIAL m2/ir.
Ay 1%. 15
By 7.05
Co 11.52
c., 1200° 5leds

A3LA NO, 11




Las sigulentes mucstras se prepararon con una segunda al-
ternativa donde la sctivzcidn es mhs compleja. Esta activacidn
tiene la secuencia que sigue: activacidn Aclda, desulfataciion,

intercambio ionico y calcinacidn.

TABLA 12

MUESTRA: AREA SUFERFICIAL m2/z.
Ca 30.16
Ca-1 61.18
Cal-0 ©7.95
Cal-1 164.b4
Cal-2 146.41

La activacidén de la (ltima alternativa experimental fué --
llevada a cabo en forma més detallada con las siguientes etapas
principales: acidificacibdn, envejecimiento en aceite, desulfate-

cién, intercamoio ionico y calcinacidn.

LasLA 13
MURS‘Ra: AR3A SUFERFICIAL m2/g.
2-450° 92.96
¥-400° 88.50
X-500° 94.15
W-565° 83.97




A continuucidn, par: cmla muessra, rresenu: 108 los grali-
ces lineales de P/Jo ( Po-P) vs P/Fo, serialando hamiian 1a
ordenada al origen correspondiente a 1/ #C v 1o penuiente que -
corresponde a; C-1/vmC. Figurcs: 8,9,10,11,1%,19,14,15,10,17,
18,19 y 20.

As! como la ootencidn del &rea superficie 1 taouladu para

cada muestra.

TABULACION DE DATOS FARA Ajwuad SUFoRFICIALES.

A4 By Co
Yo= 0.0294 Yoz 0.1264 Yo = 0.0049
P = 0.7546 P = 1.9927 P = 0.69278
m = 0.,4243 g m = 0.2932 m = 0.5474 g
Vm= 3.2498 cm3/g. Vm= 1.6094 cm3/g. Vm= 2.6556 cms/g.
S =14.157037 m2/g. S = 7.05089 m2/g. S =11.5220 m2/g.
Cg 1200°C. Ca Ca-1
Yo = 0.00036 Yo= 0.0152 Yo = 0.00455
P = 0.2057 P = 0.3040 ‘ P = 0.122
m a2 0.4023 g m = 0.4518 g m = 0.9629 g
m=12.0556 cm3/z. Vm= 6.9340 cmd/ 2. w1:14,0646 cnd/g.
S = 52.4422 m2/g. S = 30.163 m2/g. S 61.1812 me/s.
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Ccal=-0 Cal-1 Cal-2

Yo= 0.003014 Yo= 0.00746 Yo = 0,0016
P = 0.1286 P = 0.03896 P = 0.05387
m= 0.4863 g m= 0.5725 g m = 0.5350 g
Vin=15.6220 cc/g. =37 . 6202 cm3/g. m=33.659 cm3/g.
S=67.955 m2/g. S =163.64 S =146.42
I-2 I-Y
Yo = 0.000917 Yo = 0.002558
P = 0.0820 P = 0.12923
m = 0.5466 g m = 0.3729 g
Vm= 22.521 cm3/g. Vm = 20,3439 cm3/g.
S = 97.96 m2/g. S = 88.518 m2/g.
I-X I-w
Yo = 0.0008715 Yo = 0.0061
P = 0.081142 P = 0.145
m = 0.5632 g. m = 0.3729 z.
Vm= 21,6439 cm3/g3. m=19.3054 cm3/3.
S = 94.1513 m2/g. S = 83.9786 m2/3.
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Figura (6 ).

Aparato experimental BET para eAlculo de

&reas superficiales.
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DENSIDADES Raauds.

A continuacibn se presentan los datos de densid:ides rea-
les obtenidos en el laboratorio al relacionar la masa del sb-
lido entre el volumen del solido, ootenienuo por medio de un

plcnbémetro de 18 ml.

Cada par de columnas corresponde a cadua una de las tres

alternativas de pruebas hechas durante el tranajo.

TAS L 14
MUESTRA: DENSTDAD:
g/cc.
A4 2+:522
B4 2.381
Ba 2+313
02 2.672
MUES IRA: DENSIDAD
/e
Ca-1 2.398
Cal-0 1.998
Cal=-1 1.753
Cal-2 1.671




i K :
sL.A3 'r,\u: &k G Daikly

Jce.

1= 1.51%

| I-4 1,513
I=X 1,108

I-W L.230

‘ ' ESIRUCTURAS CRI3 TALINAS.
Los sigulentes datos para cada muestrs {ueron ootenidos &

partir del difractbdmetro de rayos X modelo LX-5 (20 ). Usando -

énzulos de difraccidn en un rungo de 5 & 50 Iruuos.

Fizura (7 ).

Difractbémetro de Rayos X.
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TA3SLA 15

o

FICO MAS
MUSSTRA: ES [RUCTURA: FROMIN ('8
Ay Caolinita Al,S1,05(0H)g. | 4.462 & 20°
By Caolinita - 4,27 a 21.8

Co a 1200°C.

Ca

Ca=-1

Cal-0

Cal-1
Cal=-2

Frueva intermedia
después de la impreg-
nacibdbn alcalina y an-
tes del intercamnio
ionico.

Z-450°

Cristobalita (8102)

Cristopoalita + Tierra
dilatomacea.

Caolinita Cristobali-
ta + tridimita.

Caolinita Cristobali-
ta+ hidrdnica.

> Cristopalita.

X Cristobalita.
A123105 + NEAl(SiOS)Q +

H,0+ Sy B Cristobalita.

Sios, o¢ Cristodralita:sis
tema tetragonal.

Si0, Cuarzo:;sistema -
hexazonal.

8102 Coeslta:;slis tema
monoclinico,

4,024 a 22.4°

3.47 a 25.6°

4,08 a 21.5°

4,07 a 21.7°

4,05 a 21.5°

4.05 a 21.9

(sigue)



FICU s

WU 53 THA W3 IRUS 1 Udas FROL. du'vds
Y - 400° ¢ Cristonalita
Cunrzo 4,00 a 22,°
w - 565° ol Cristooulita
Coeslta. 4,10 a 21.7°
X - 500° = Cristovallta 3
Cuarzo. : 4,07 a 21.5
Caolin Original. A1r31205(OH)4 Caoli-
nifa. 4,09 a 21.7°

A continuacidn presentamos las graficas producto del ané-
lisis individual de las muestras por el diafractdme tro, siguien
do la secuencia precedente:; 'Flsuras 21,22,23,24,25,26,27,28, -

29,30,31,32,33,354.

- 51 -



SNDEDR SR ———

e R
IR S

B ST

. Lae e 3

e = TR e L T S e

It

HRE" S AN SASART SUEI R (NG SR N

e

SR B ST = & |
> i< 0 T

+

b e TYli;v..*.i SO vlw ERp—: T

e e

S U —

.|....IHL,I?|1,,4 A e o

I o




R
Ba

4

1

1
443

E% i A

L+

e e

: i FRSRAIN E SOA FON e IOV T AR g9
N BT SE IR el b ol e i i e ¥ i reET [ e eiasa RS
, A 1o ] e N_ﬁ o = - & < Fa
8 e e i B e o e 2 L S
_E T, s 2 t—
i i . e S = I
i [EPRTAN F ) [HMEN, IINEN | B B I 00T, R R -
S i e & s i S sk ot S 7
P o SRR | R I, [ | FUSEe i T L el T e e o
Tl o L e I 3 p— = ) e
SRR Teeaig IO e Wi 4 I |
i i £ e -} 2. |
i i - S
| PRENN NINRIN | (NRN | SN |, el S| Ty cedlop s el sovabil . R L
M RS T R e b e

—te l4
B . S Aot oA PN EMAS WR % ) o M\

seat = I — L
c————— I S =
S AR : s R oo, et i~
RIS W —— 1 I R s li-bl?lb? ——
s A ] Feorn ¢ i it Sl O R

.,

= DA oWl ST TN T « e

, S R HM:.IIHWI w

B




B s s SR




0.8732

100

o~
-
&
A
RY
»
8
q
Figura 24, o
~

Bstructura muestra Cs.

Sotho—e
Ses <




L
i8

13

60 70 80 ) 100
12
=11
& g
a [
g 5 -
§ 32
2 0 10
by 3 4
= -
5
9
£ .
i
(? |
b . _ 8
&
S/
L8 B 6
~ 5
PP |
"‘D b
0_) L
o o @ =
2|
— o B
&0 70 80 %0 0




100

*x a~. g ¥ g8 = @& &~ o W 3
S 4/,':..: ay (ot . 22 e " -
S0 A
X l. 4, < =
&
N ~g
; 8 §
N
Figura 26. 2
‘\
J <
o estructura muestra Cal-O. < 3
N
l N
|
| 3 § |
|
i : ‘\“) D
¥ v\‘)
‘ ? <
R ; | <
{
\b
A
o
o
A
.
b u
{ \
A N
= 5% =
- o
) E & s (] . & s ] e
? N X 00/9z¢y ¥d sdiydt ~ t N <




=) .\\.,s\ . v\\ =
3 05{!\.“ £rg 1.‘\‘: w2 G b9 A..n = A .wq\\N
75 5
£ 7.2 77 O H

01 i Rt

1

4 puestra Cal-1l.

|

1

]

: |
urs 7.

"L

\
|
|
vis

. QSMMGmL
|
‘ |
|
E

8l o B A

26480




. n\\w\\ .\v‘ .
7w

a3 009 ~A=_olx
[

¥ o A
.4

ﬁNI\q.\n A

L7
OWeLS PO
.




2V

‘ .

g

R S = h -3 AZ

Ve

A

.,J\:( IRATVEIOW

A

B RALT T R

R I A/ S

\ Ph
, oomu%xa sdipyg' !

0 T P S 0
o0t % . o o 0 0
— - e g = i SR — e i — /\_}I
(]
- S g
i L) 1
& pg
£ o
. & <
38
o - 25
€ e . T
[ o
£
lllllll e o
o
e e
0 «
o . - [ $4i
= i G B . v
£ 3
s 5 E—— - I
o ®m._4 —
9 T T e e ¥ o=




mues

Estpuct

b
e .

f

—av¥ai. a_zmgxu > Aa_uzde«:

i ,,_,

4_




b ‘MEIJ‘J_I;II T l_ T ST

b L di Pl Mg podge (L UL AEEATY
EEEE A ! : T

! (TS e F R R EHE b

1 BR8N S SRS P E1. REERY

,l“d!u.l~ T%A g Gr# e { , |

|
|
i
|

oy _I_t_j.,‘,‘,

N
1 i
s
|
1

=

Al
|
|

W\”.I ,|7\ _ A,x. . !.Iilﬂt: ,1||
3 it o e S
| i |

g
4
|
|
!
|
Figura 31..

! [
N
4 , il

y
; .
|

\ e P
peemes Y vl 3 . <_u1u~;:,0 NOIG v dr .

|

{
i
i

|
plitid
H T
| |
: |

9
.

‘v,__'__]

'iré’?(#:;o'

Estructura ﬁn\_les

j S

P SRR TSN SR~
i i ®

i |_ s X
T SESRPNAL, IS R g g
i i ,.

TS TR TR o b A ._ lN-.H
Sk Mty ey




o Contaca




WL SFNW .

L
e

h ” v
I , f o sl DO
L
m : Y
| o
: = 0
T
B2 i e e
A
i ) ! )
lhlfi\_v’iill xmy . W ﬂl .
. o | |
. mw" = ENEERE P SEE
a,ﬁ um W )
A £y | =ik
g T
2! R o
| i ; |
) | . L

=

|

-

[
r,.. -
t
I

1
'




|
19 Ik B \l\.?te....l\u:Nﬂ. e ﬂNVJ.\ T g S R b
[
ey S ....,_W\u 1
ST G TP TTIL
K1) voﬂl Pie L atfw
ore | 4 i |
dire0 ars ¥+ Acmo Tre B8 T
i |
e pe e e m>
SO TR |
| I !
i
A ox p»
8l : |
e i
w ,
= Ab'lr.H i < 53 g
! |
PSR R b3
muu i i q
1 |
| |
i | o
i &
. S S ST, 1
I.w." ' _ xw
| { | L
t | I
| b {
I , 4 5
a | K
o £ .9
% 5
2 A
) . — G
14 ,

8l

o4 !
<




CAPITULO IV

DISCUSION DE RESUL IADOS

En las reacciones de cracking, en forma general se convler
ten aceltes de alto peso molecular a zgasolinas. Este proceso se
puede llevar a cabo en forma superior con la presencia de un ca
talizador sintético silice-alimina o de una arcilla activada. -
Iin este rengldén es convenlente aprir la discusidn acerca de qué
factores hacen que un sbélido activado se comporte como cataliza
dor. 3e cree que tales s6lidos funcionan proporcionando mecanis
mos de reaccidn diferentes en superficies que reducen la energia
de activaciébn global. Tomando en cuenta lo anterior; la exten--
sién y las caracteristicas de la superficie son de primera im--
portancia para determinar la eficiencia de un catalizador. Hace
muchos afios en estudios con niquel, Sabatier (11) sugirid que -
los catalizadores podian llevar a capo la formacibdn de un com--
puesto quimico con el reactivo en las reacciones de hidrogena-
cibn. Desde entonces el factor quimico de los catalizadores si-
gue siendo importante. Poco después [laylor( 12 provee de eviden
cias con respecto al signiticado de las propieuades geoméiricas,
de acuerdo a este concepto la actividau catalitica de una super
ficie sbélida, depende del espacio entre los Atomos de la red -
cristalina, asi como la facilidad gus tengan para adsorber a -
las moléculas de roactivos. En la operacidn la asctividad de la

superficie catalitica se observa que se va destruyendo por sin

_6&_



terisacidn o por sobrecalentamiento, los cuales ooligan & los -
fitamos a perder su separacidn fevorable y 2lcinzar su es.ucio -
normal. For lo tunto es evidente cue el espucio lateratdsico en
la estructura de la red cristalina del sbiido, es wuy ilm.ort:in-

te as! cowo su constitucidn guimica.

En 1948 Dowden ( 13) propuso gue los csotalizadores se pue-
den clasificar en b=se a su mobilidad electrbnica$ en conduc to-

res, semiconductores y aislantes.

Los catulizadores de silice-allimina y las arcillas activa-
das son ejemplos claros de catalizadores aislantes, los cuales
ni alin a altas temperaturas podrin mover un electrdn lidremente
para justificer un comportamiento semejante al de los conducto-
res, los cuales llevan a cabo reacclones de intercambio ionico
al igual que los semiconductores en reacciones a altas tempera-
turas. En este tipo de reacciones es evidente la formacibn de -
un radical lihre formdo en la sunerficie del catalizador. Este
rodical libre regresa a lu corrien:e principal del gas, dispa--
rando una cadena de reacciones con moléculas nuevas, antes de
ser finalmen.e destruico. &n este tipo de catslizadores conduc -
tores y semiconduc cores la superficle catallitica es una lusnte
o jsenerador de radicdales liores. Los cutelizadorss aislantes --
son conocidos también como fcidos tusries. Su wcoilsidad en la
mayoria de las reacciones con hidrocarsuros a los cuales catali

zan es debida presuwiblaiwrente @ 1a loruecidn de lones crrbonio

.

en los sitios fHcidos de la suprrficie.

- g7 -



AREA SUPERFICIAL.

De acuerdo a lo anterior es evidente gue la valocidad de
reaccidn catalitica depende de la extensidn y accesibilidad -
de la superficie. Por lo tanto en la fabricacidn de cataliza-
dores se debe poner mucha atenéidn a estos dos puntos. En lo
que se refiere a la extenslén del Area superficial en un cata
lizador silice-aliimina, ésta se ve influenciada por la propor
c1én que entre si guarden estos compuestos. Asi, para muestra
arcilla natural de caolin, la cual tiene una relacidén silice-
alimina de 1.%85 y un porcentu je de 33.06 de alimina represen
ta una frea superficial antes de todo tratamiento de 16 me/g.
y podemos comparar también esta influencia con catalizadores

comerciales como sigue:
TABLA 16

yISMa FABRICACION: CATALIZADOR 1; CATALIZADOR 23 CATALIZADOR 3:

# AlgOg 24.2 14.3 11

ARZA SUF.m2/3. 493 520 593

M1SKA FABRICACION: CATALIZADOR 1: CATALIZADOR 2: CATALIZADOR 3.

s alg0y 24,2 14,3 i

AREA SUY.m2/g. 346 219 291

1. ISHA FABRICACION: TATALIZADOR 1:; CATALIZAVOR 2:; CATALIZADOR o;

% alp0z 24.2 14.3 11

AREn SVL om2/ g 272 157 i




©1 hecho de qu2 la allwing cebs raiuclrse en un c:tallzy
gor siliicefiltmina para ovtener unu majyovr frea s gerficlal, jus
tirficu los tratamientos &cido y téralco cque sz _roLouen pur:s -
la obtencibn por cualquier méiodo de una arcills nabural de ca
olin. La acidificacidn gue se& lleva a cabo i.aicizlilente sobre
la arcilla que tiene capas alternacas us alluiina octahédrica y
silice tetrahédrico, deberid prorover lu formacidn de sulfatos
de aluminio destruyendo la es:iruciura de la aliimina en el arre
glo geométrico del caolin para provocar después por el trata-
miento térmico la remocidn de este compuesto, guedando la pro-
porcibén suficlente de allmina, que se supone sirve para fijar
la capa de silice, soportando con uniones de oxigeno 1la siguien

te capa.

A continuacidn se presenta una grifica que wmuestra la in-
fluencia que los distintos tratamientos llevados a cabo en éste

trabajo, tuvieron sobre el Area superficial.



La extensidn del Area superficial como hemos sefialado en
capltulos anteriores, la medimos por medio de adsorcidn de ni-
trb:eno. Una variedas en el célculo de fAreas superticiules, es
computando la distribucibén de diémetros de particula de las me
diciones hechas con rayos X de peque-i0s &ngulos de dispersidn
7 con la suposicidn que las Gltimas particulas de lared son -
esiéricas. lero en este cuso es posipble que el nlmero de parti
culas muy requeilas sea sobreestimado debido a las aproximacio-
nes innerentes en la interpretacidn de los datos de dispersibdn,
ooteniéndose de esta manera Areas mayores que con la adsorcidn
de nitrdgeno. Aqui los investig:dores atribuyen la discrepan--
cia en las freas a una limitacidn al acceso del nitrégeno a las
regiones de contacto entre particulas elementales. Se puede de
cir que el efecto en el area superficial para catalizadores si
lice-allmina es debido a una estructura compuesta ae tales par
ticulas pequefilsimas y que una fraccibn apreciable del sbiido
estéd contenida dentro de la primera capa atbébmica. Si se supone
todavia que los Atomos de oxigeno estin olen empacados y se les
asigna un didmetro ionico o de vander ¥aals de 2.80 X; se pue-
de calecular que una capa adiclonal de Atomos de oxigeno aumen-
terfa el radio de una particula esférica en 2.3 R. En base a
3ste, la fraccidn de &towos de oxizeno que estén en la superfi
cir, es de 2.3€8 x 10-4. Estua fraccidn estid en un rango de
.32 a 600 m2/g. hasta 0.053 a 100 m2/3. para par ticulas con

densidad de 2.5 a/cc.

= T -



CRIS LaLITILAD

La actividad de un catrlizacor tipicaimente aislrnie como
lo son los de silice-allimina, que guelien promover resacciones
orginicas llevadas a cabo por medio de iones curbonio, coro -
por ejemplo la polideuterizacidn del isobutano:

“+ + .

_C(CH5)5 +nD — C - (C3H9"- xDx) + (n - x)D + xH
] 1 1 .

1 '
-A A A- A A

+ +
C(CyHg = xDx) + HG(CH,) —— C(Clz)z + HC(Cgllg - xDx)

“A TA

Donde A representa la superficle catu;icica. Este tipo de
reaccidén ocurre a temperaturas mucho mAs bajas que las de cra-
cking. Tembién conciderando la rexzccidn como una adicidn debi -
do a la participacibn de un ion carovonio, la reaccidn se lleva

a temperaturas mls bajas con isooutano que con n butano.

En vista de esto; un catalizador de silice-alfvaina deberé
poseer abundancia de sitios Acidos ﬁara poder promover suficien
te cantidad de iones carbonlo en les rceacciones de adlicidn. Bs
interecante observar que el nlmero de sitios fAcicos en estos -
catalizadores se incre.ienten con el aumento usl [orcecntaje en
peso de alimina. Con lo anterior nos dazos cusnte vue la pro--

porcidn de ulfirins/silice en es.Los cactallzuaores no debe ser -

= B -



cero, para que presenten una adecuada estructura en la super -

ficie del catalizador.

La determinacidén de esta relacidn no se obtiene con exac-
titud de la informacibén que ofrece el difrictometro de rayos X,
més aGn; cuando un componente ha disminuido suficientemente en
concentracidn, los rayos difractados en su superticle, pueden
ser interferidos por los rayos difractados en la superficle de

los componentes mAs abundantes.

La siguiente tabla es una relacibén de la estructura cris-
talina que presentan las muestras activadas y el tratamiento -
de activacion seguldo en cada una de ellas, que pudo originar

tal estado de cristalinid«d.

- 172 -
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L 1
By Ca Ay

Cy Ca

a 1200

Ca-l Cal-O Cal-f Cak2

w y z x

Muestras preparadas y tratamiento seguido.

Acidificacién débil

A

Tratamiento térmico a

menos ‘de 260° Cy
excepto Ca-1200

cidificacibdn inten-
sa 50% mol, adicién
de silice. Impreg-
nacién con (NaOH) a
cambio ionico, cal-
cinacibnorango
(500~5507").

Acidificaciédn riguro-
sa a 200% adicign
sflice. Inmersibén
en aceite mineral
Carbonizacién 800 C.
Impregnacién NaOH a
bajas temperaturas.
Intercambio ionico
Calcinacéén rango
(400-565").

Logro de é&reas superficiales de acuerdo al tratamiento seguido.



MUESTRA ¢
(RANGO T AKREAS)

JA3La 17

Caolin ori.;inal
As,34,Cn, 260°C.

(de 7 a 16 m2/z)

(Lo hiy s

4, urente).

~eddific.elibn a8i4l
trataniento téeico

a menos de 280°v.,

Cy - 1200
PR

02 - 500

(16 - 52 m2/g.)

Cristobalits

Aclidificicidn déonil
cratsmienco téririco

risuroso.

Ca-1l Cul-O
Ca

(30=-70 m2/g.)

Cristovalitu +
silica.

(tierra dlatoma-
cea y/o tridi-

mita y/o hidro-
mica.

acldific.cibdn rigurosa a
200% en mol, adicidn de
silice.

Impregnscidn con (WaOl) a
altas temuveracurcs, Inter
e . . T
cavlo lonleo, calclnacion

rengo (500-550°C. ).

Jal=1
Cal-2

(150-165 as/g)

X Cristovalita

acidific -cibn intensa 50%

mol, zdicidn se silice.
Lipre sneceidn con (KRaOH) a
»ajas temierstur.s, Inter-

caumoio ionico, ctleinacidn
. . (
oo (500 =5507) .

2-450
V=300

=565

Criscobsallca
y/o cuarzo.

v/0

COBEL s

Ea g dpa
Inzercambio

~ . .y
Saled napios

B




Lo estructura de la caolinta segin Newnhan (14) y srindey

v Halkahira (15 )ectf cosmjuseste de una sola capa tetranédrica de

silice 7 una octanéarics de alurinio comoinadas en una unidsd
de tal maners cue lo punte del sllice tetrahédrico y una de lss
capas de la hoja octahédrica Torman una capa comin. [odas las
puntas del sillice tetrohédrico apuntan on la misma direccidn y
hacia el centro de la unidad unecha por el silice y lus hojas ogc
tanédricas. Las dimensiones e lus nojas de las unidades tetra-
hédrica y octahédricza son similarces de tal manera cue se f or-

man capas cormpuestss de wa rtes oclbahédricas vy tetranédricus.

En la capa comfin a los gruros octahédricos y tetrahédricas,

&

de dos a tres de los fHtomos son cowpartidos por el slicio y el

alwrinio y entonces se suovstituyen los O por los OHe En la
capa octahédrica sblo dos o tres des las ;wsibles'posiciones na=

ra lua capa octahédrica con saluminios. Los Atomos de aluminio -

.

& - 2 . r
ésvan taroleén situsdos gque dos aluminios estén separados por un

u

OH arriba y abajo conccltuyendo la discrisucidn hexagonal en -

2
2

un 351e plano en 21 centro de la capa octahédrica (fiz. 2).

La estructurs de la cristo»slita consiste de silice tetre-

wirico comperiisndo sus proviss escuinas y unidos uno en suce-—
sidén del otro. La composicidn comin de les cuislizadores silice-

’ 3 . . )
«léing, sue jresentin al sllice como cristooalita estdn dentro

del siuionte rivgo (168 ) alp,2:4317,8204 (10% en peso de Al..03)

i

7 Alp,s05517,5:0; (255 peso alp0z). Como la estructurs es sici-

- P =



lar a 1la de 1la silice, es decir no hay huecos octuhé ricos, exis
te 1la posioaillidad de aco.odir 2 lu sigoria de los catlones en —
los huecos tetrahé.ricos. El que lu silice ocupe los huecos te-
trzehédricos nos es evidente, por variss razones: desde el punto
de vista electrovalente o ionico, el radld tan pegueno del sili
cio permite la coordinacibn telrshéuricn, y desde el _urito de -
vista coovalente el siliclo forma hioridacibn del tipo Sp5 en
donde forma pares coovalentes. La coordinacidn tetr:hédricua del
silicio con el oxigeno es casi universal entre los silicatos =—

cristslinos.

Se ha apuntado frecuentemente, que la estructura de los -
aluninosilicatos esté hecha por tetrahedros de coordinacidn,con
catenados al compartir sus esquinas. Estos tetrahedros que con-
tienen alimina y silice unido en todas sus esquinas, requieren

de una carga positiva cercana pmra proporcionar electro-neutra-

lidad local.

La deshidratacidén completa de la caolinita permite final-
mente la formacidén de sillimanita (AlgSi405p) 6 mullita ------
(HAlgSiz05,) a 1160°. En estas (lcimas estructuras el arreglo -
del polihedro de coordinacidn es tul gus se alcanza una electro
neutralidad locul sin recurrir a protones o & otros lones de ra

1io y carga pequeras.

Fué sugericdo por Pauling (17) gue el prosdn de coordinacidn



y fproveedor de la carga de neutr alizacidn par:s un tetrahedro

aluminio-ox{geno redeado ror 4 tetrahedros silicio-oxigeno debe
ria ser fuertemente &cido. Clertamente el aluminio coordinado =
tetrahedricamente es la fuente de las propiedades &cidas fuertes

de los catalizadores silice-alimina.

Se han encontrado evidencias de la ocurrencia de aluminio
coordinado tetrahédricamente en muestras de cristales de cuarzo
que contenia un pequeiio porcentaje de alimina. Tales cristales
desarrollan una resonancia en el spin del electrbén después de
haoer sido irradiados con rayos X. Esta resonancla es causada
vor la excitacidn de un grupo ALO4 tetrahédrico, negativamente
cargado el cual en su estado basal tlene su carga compensada por

un proton adyacente.

Mills ( 6 ) ha demostrado que la transformacidn de sflice a
cristobalita (no a tridimita que es de la misma especie pero =~
termodindmicamente mAs estable) por calentamiento a 1160° se fa
cilita por la presencila de pequefias cantidades de alimina. Esta
observacibébn se puede tomar tal vez como una evidencla indirecta
de la presencla de altmina coordinada tetrahédricamente en la -
cristobali:a. Estas observaciones nos indican la f{ormacibdn de
cristonalita en la mayoria de nuestras muestras, producto del
tratamiento térmico principalmente. Sin embafgo no se esperaba
que en la tercera alternativa ocurrieran dos forrms alotrbpicas
de silice, que presentan menor porosidad como son el cuarzo y -
la coesita. La formacidén de estas variedades de silice, lus [0

deros relacionsr a la etapa de estanilizacidn o aiiejamiento, -
- 05 =



llevado 2 cabo dentro de un acelce minercl.

INTERCAMBIO IONICO .

Se ha encontrsdo que el hidrdxido de sodio altera la com-

posicidn del catalizador silice-allmina de AlgOs.5310p & --

NaZO-A1205-48102, despuéds de tenerlo en intimo contacio con una
solucibdn acuosa de NaOH. Esto se deriva de un ataque estructu--
ral extensivo que puede redutir el Area superficial inclusive

de 550 a 88 m2/g. (17 ).

Cuando se han fijado cantidades apreciables de sodio en la
es tructura del catalizador, es posinle que el sodlio debilite la
estabilidad térmica y la acidez del catalizador final, es nece-
sario eliminarlo; &sta eliminacidn se puede llevar a cabo por -
medio de un intercambio lonico con un lavado con una solucidn -
de una sal de un catidn seleccionado, por ejemplo el cloruro de

calcio.

Este intercambio ionico fué observado por hills (6 ) y a -
sus propriedades, ha hecho varias implicaciones importantes cowo
son:

l.- A bajas concentraciones de al@imina, a cada ion de aluni

nio combinado con siiice se le asoclz un centro &cido.

2.- Los iones sodio compninuados con los cencros Acicos son -



propensos a la accesibilidad de otros lones en solu---
¢idn; por lo tanto, los centros #cildos o estén en la a
perficle exterior, o son accesibles por difusibn en el

interior de las particulas.

3.~ La capacidad mAxima de intercambio ionico a 30 & 32.5%
en peso de Al(mina, hace suponer que la composicidn 1i
mite de la especie acfdica e impregnada con sodio serial

Na0+Al505+45100°XH20 (18 ).

En base a lo anterior, podemos esperar ootener valores ade—
cuados de acidez para nuestras muestras a pesar de haber reduci
docel porcentaje de allimina originalmente presente por medio -

del tratamiento &cido.

- 78 =



CAFIMULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

De las tres alternatlvas para la activacidn del caolin
experimentadas en éste trabajo se concluye que las déniles con
diciones de acidificacidn y calcinacidén de la primera, modifi-
can imperceptiblemente la estructura del caolin, asi como su -

érea superficial.

Como se ha visto anterlormente el incremento en frea super
ficial se debe en gran medida a la destruccidn de alimins de 1la
red de caolinita, lo cual se logrd parcialmente en nuestra se--
gunda alternativa, con un tratamiecnco 4cido adecuado correspon-
diente a 200% en mol, que arrojb resultados de Area superficial

entre 60 y 70 m2/g.

Sin embargeo tomando en conclderacldn lo que apunta Emmett
{19) donde se observa que la proporcidn de allmina en muy peque
flas cantidades prdvee de pocos centros &cidos; se eligid para -
esa misma alternativa una proporcidn menor de Acido sulflrico -
esta vez 509 en mol, que aunado con el tratamiento térmico ade-
cuado 500°C. en la desulfatacidn y en la calcinacidn final, nos
reportd un mejoramiento conslderable en el Areca especifica, oo-

teniéndose pars dos muestras 16 5 7 14¢ n2/35. con densidid de -

QUIMIGs



1.75 y 1.67 g/cc. respectivamente.

El mejorar condiciones en el envejecimlento de la arcilla
acidificadas que en la segunda alternativa eran de 24:00 hrs.
a 140°C. nos llevd a segulr el método de Haden (2 ) de enveje-
cimiento en un aceite mineral, el cual se elimina por carboni-
zacldn completa y oxidacidén a bioxido de carbono.Las estructuras
del mineral en &sta tercera alternativa quedaron reportadas --
como una variacién en composiciones de: cristobalita, cuarzo y
coesita, Gorrespondiendo estas dos (ltimas, a variedades de si
lice con estructuras mis compactas, de ahi que el rango de --

dreas superficiales bajb hasta 85-95 m2/g.

Una caracteristica comin a las dos Gltimas alternativas la
constituyd el intercamblo ionico, usando calclo como qatién in-
tercambiable. Este intercambio catidnico, en ambos casos estaba
precedido por una impregnacldn con una solucién de hidrbéxido de
sodlo. Esta impregnacidén sugerida por Haden, Metuchen & Dzlerza
nowskl no se justifica en la literatura especlalizada, y los au
tores no menclonan cuales deben ser sus efectos. Deblido a las -
caracteristicas de dicha impregnacibn, asi como a la gran afini
dad electrbénica del ion hidréxido con respecto a la del ion sul
fato, podemos conciderar a ésta reaccibn como un intercambio a-
niénico, que promoverfd se;yuramente la elimiﬁacién completa de
los sulfatos remanentes después de la desulfatacidn. Sin erbar-

20 se debe conciderar un efecto secundario que es la substitu-

- HU =



cién de iones A1*3 por iones Ha*; dejando en la muestra activa
da una composicidn aproximada a Na,0°Alp03+43102.XI20 (18 ) la

que justifica ampliamente ol intercamdio catibnlco posterior.

La Iinformacidn de la literatur a especializada, asi como
los resultados obtenidos, nns hacen pensar que la activacidédn de
las arcillas de caolin sugerida por Haden, Mepuchen & Dzilerza-
nowskl, es un método apropiado para la fabricgélén de cataliza-

dores silice-aliimina en reuacciones que involucren iones carbo--

nio o cracking.

De tal manera es recomendable que se tome en cuenta esa -

fuente natural mexlcana como una materia prima 1mportante.

El complemento que se suglere con respecto a este trabajo
es: un estudio experimental acerca de la acidez de superficie
que adguiere el saolin al ser activado por el método descrito
anteriormente y la actividad que tiene después del proceso de

activacibn.
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