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Prologo

Los materiales tipo hidrotalcita han atraido la atencion debido a que
son cristalinos y de estructura laminar. Es posible sintetizar una amplia
variedad de estos compuestos, ya que se pueden utilizar diferentes cationes
divalentes y trivalentes, ademas de diferentes aniones confiriéndoles una
amplia variedad de propiedades. Su campo de aplicacion es muy amplio,
entre los que se encuentran, catalisis, intercambio i6nico y adsorcion.

En el presente trabajo, se usaran las propiedades de los compuestos
tipo hidrotalcita para la adsorcion del flaor presente en la gasolina de
alquilacion. La aplicacion de estos compuestos en este ambito, es una
investigacion no realizada anteriormente.

La remocion de estos compuestos fluorados, es muy importante,
desde el punto de vista del proceso de alquilacion, estas especies causan
corrosion de instalaciones. La presencia de especies fluoradas en la gasolina
comercial, causa corrosion en el motor, ademas, durante el proceso de
combustion, el fluoruro puede ser expulsado como fluoruro libre, para
después disolverse en el agua y causar serias enfermedades tales como la
fluorosis dental y esqueletal; es por esto que PEMEX en colaboracion con el
IMP, realizan investigaciones para la sintesis de nuevos y mejores
adsorbentes para la remocion de los compuestos fluorados presentes en la

gasolina de alquilacion [26].



Objetivo General

Sintetizar compuestos tipo hidrotalcita y evaluar su capacidad de

adsorcion de fluor en la gasolina de alquilacion.

Objetivos particulares

e Sintetizar los sélidos tipo hidrotalcita.

e Caracterizar los solidos sintetizados.

e Calcinar los solidos obtenidos.

e Determinar las propiedades acidas y basicas de los solidos
sintetizados.

e Evaluar los solidos obtenidos en la remocion de flaor presente en la

gasolina de alquilacion.



Capitulo I

Introduccion



1.1 Hidroxido de Doble Lamina (HDL)

Los Hidroxidos de Doble Lamina (HDL’s), son compuestos sintéticos
muy similares a las hidrotalcitas, es por ello que también son conocidos
como compuestos tipo hidrotalcita (HTLCs).

Las hidrotalcitas son arcillas naturales tipo anidnicas con foérmula
general MgeAlo(OH)16C0O3.4H20 [1].

La formula general de los compuestos HDL's es:

(Ml-x2+Mx3+(OH)2)X+(Ax/ m) m- nHQO

Donde el ion divalente (M2*) puede ser Mg2*, Ca2*, Co2* o Ni2*, como ion
trivalente (M3*) se puede utilizar: Al3*, Fe3* o Cr3*y el anion de compensacion
(A) puede ser OH-, Cl-, NOz-, CO32- 0 SO42-.

Para entender la estructura de estos compuestos es conveniente
comenzar por la estructura de la brucita. La formula quimica de la brucita
es Mg(OH)., donde cada ion Mg?2* esta rodeado octaédricamente por seis
iones OH- formando laminas infinitas, apiladas una sobre otra y unidas por
puentes de hidrogeno, como se muestra en la Figura 1.1.

Cuando los iones M?2* son sustituidos por iones trivalentes M3*, de
radio atomico similar, una carga positiva es generada en la lamina, este
exceso de carga es neutralizada por las moléculas que se encuentran en el
espacio interlaminar (iones CO32- o alguno de los aniones de compensacion

mencionados anteriormente), (ver Figura 1.2) [2,3].



Figura 1.1. Estructura de la brucita. Las esferas mas grandes corresponden a
los atomos de oxigeno, las esferas intermedias representan a los atomos de
magnesio y las esferas mas pequenas corresponden a los atomos de hidrégeno.
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Figura 1.2. Estructura de un material tipo HDL. Los circulos amarillos representan
a los atomos de magnesio, los verdes a los de aluminio. Las lineas negras
representan los enlaces a los atomos de oxigeno. Los circulos azules corresponden a
las moléculas de agua y los grises al carbonato.



1.1.1 Composicion Quimica

Todos los iones metalicos divalentes forman HDL's, con la excepcion
del Cu?*, el cual forma estos compuestos solo en presencia de otro cation
divalente. Pueden ser usados todos los iones trivalentes para la formacion de
HDL’s, con excepcion de V3* y Ti3*, debido a su inestabilidad en presencia de
aire [4].

Los HDL’s pueden ser preparados con diferentes relaciones de
magnesio y aluminio, pero la estructura laminar de estos compuestos
permanece en intervalos de 0.1<x<0.5, donde x es la relacion molar de
magnesio y aluminio, x=Al/(Al+Mg). Sin embargo, en el intervalo de
0.2<x<0.33 se han logrado obtener los HDL’s con una estructura laminar
mejor definida, esto es debido a que para valores de x>0.33 se favorece la
formacion de Al(OH)s3, mientras que para valores de x<0.2 se favorece la
formacion de Mg(OH). [4,5].

Los iones de aluminio de una lamina de un HDL permanecen distantes
de la otra debido a la repulsion electronica de las cargas positivas.

El nimero, la distancia, la orientacion y la fuerza entre los aniones y
los grupos hidroxilos, determinan la distancia interlaminar, obteniéndose
una distancia mayor cuando se utilizan aniones de mayor tamano,
pudiéndose usar, en la sintesis de estos compuestos, practicamente

cualquier anion de compensacion [5].

1.1.2 Métodos de sintesis

Existen diferentes métodos para sintetizar HDL's, el mas utilizado es el
meétodo de coprecipitacion, el cual consiste en precipitar las sales metalicas
(M2* y M3%) en una solucion alcalina concentrada (generalmente una
solucion de carbonato de sodio). Para que se lleve a cabo la precipitacion, es
necesaria una solucion saturada de las sales metalicas. El pH, la
temperatura y concentracion de los reactantes, influyen sobre la pureza,

cristalinidad y tamano de particula del producto [J].
10



Otro método para la sintesis de estos compuestos, es el método sol-gel,
éste ofrece un mejor control de las propiedades estructurales y texturales de
los productos, asi como la formacion de materiales con alta area especifica,
tamano de poro uniforme y alta pureza, aunque ésta ultima, también
depende de la relacion molar Mg/Al. El disolvente utilizado en este método,
es un alcohol (etanol, propanol) y se utilizan alcoxidos metalicos como

fuentes de magnesio y aluminio [0].

1.1.3 Estructura de los Hidroxidos de Doble Lamina

La difraccion de rayos-X es la principal técnica utilizada para conocer
la estructura de los HDL’s. Un difractograma tipico de este tipo de
compuestos, presenta un pico estrecho, simétrico e intenso a valores bajos
de 260 (20<30)y picos asimétricos para valores mas altos (20>30). En la
Figura 1.3 se muestra un difractograma de un compuesto tipo hidrotalcita

de formula quimica Mgo_75Alo_25(OH)2(C03)o_160.0.72H20.

Intensity {a.u.)

| | |
20 40 60 80

268 (%)

Figura 1.3. Difractograma de un compuesto HDL con formula quimica,
Mgo.75Al0.25(0OH)2(CO3)o.160.0.72H-0, con estructura laminar [2].

Las estructuras laminares exhiben picos simétricos en los planos

(003), (006), (110) y (113) (Figura 1.3). La difraccion basal (003) corresponde
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al espacio interlaminar y esta distancia se determina mediante la ecuacion

de Bragg.

2dsen@= A1 1.1

Donde:

d = Distancia intralaminar
6 = Angulo de difraccién

A = Longitud de onda

La distancia interlaminar depende del tamano del anion, del valor de x

(donde x=Al/(Mg+Al)) y del grado de hidratacion [5].

1.1.4 Calcinacion de los Hidroxidos de Doble Lamina

La calcinacion de los HDL's en un intervalo de temperatura de 500 a
750K conduce al colapso de la estructura laminar, formandose una mezcla
de oxidos (M2* y M3*) que presenta una alta area especifica y propiedades
basicas (Figura 1.4).

La aplicacion mas usada para los oxidos mixtos es la catalisis
heterogénea; la relacion molar utilizada (Al/(Mg+Al)), depende de la
proporcion de sitios basicos y fuerza requerida para activar al reactante en
una reaccion en particular, por ejemplo, para la condensacion del
benzaldehido, la relacion optima es x=0.25, mientras que para la alquilacion
del fenol con metanol la proporcion utilizada es x=0.20. En el intervalo
0.06<x<0.17, los oxidos presentan una fuerte basicidad y son mas activos

que el MgO puro [6,7].

12



calcination
——————

Figura 1.4 Colapso de la estructura laminar a altas temperaturas [5]

Los 6xidos mixtos son mas basicos que el MgO puro, este incremento
aparece solo mediante tratamientos a altas temperaturas (300-500°C). La
basicidad de los 6xidos simples es determinada en primera aproximacién por
la electronegatividad del metal, asi los 6xidos mas basicos corresponden a
los metales mas electropositivos. La fuerza de los sitios basicos de estos
oxidos esta definida por los atomos de oxigeno insaturados que estan
coordinados. Las propiedades acido-base y como consecuencia, la actividad
catalitica y selectividad de estos oxidos, dependen de la composicién quimica
y del tratamiento usado para descomponer al precursor de estos oxidos
(compuestos tipo hidrotalcita); siendo 723-800K el intervalo de temperatura

en donde se producen los 6xidos mixtos mas activos [4].

1.2 Proceso de alquilacion

En términos generales, la alquilacion se refiere a cualquier proceso
térmico o catalitico en donde un radical alquilo es adicionado a una cadena
hidrocarbonada. En la industria de la refinacion del petrdoleo, el término
alquilacion se refiere al proceso catalitico donde se combina olefinas de bajo
peso molecular (propileno, butileno, isobutileno o penteno) con una
isoparafina (como el isobutano) para obtener parafinas altamente
ramificadas. Al producto de este proceso se le conoce como alquilado o

gasolina de alquilacion [8].

13



La alquilacion comercial del isobutano con isobuteno o n-buteno para
obtener como producto el iso-octano, se realiza mediante la catalisis con

acido sulftrico o acido fluorhidrico.

El proceso de alquilacion fue desarrollado comercialmente por Phillips
Petroleum en 1930. Las primeras dos plantas se instalaron en Kansas y
Texas, las cuales fueron utilizadas para producir gasolina para aviones
militares durante la Segunda Guerra Mundial. El proceso catalizado con
acido sulftirico fue introducido en 1938 y el catalizado con acido fluorhidrico
en 1942. Entre 1948 y 1959, Phillips puso en operacion nuevas plantas de
alquilacion, de las cuales, una parte fueron instaladas para la produccion de
combustible para aviones y otra para la produccion de gasolina para

automoviles [9,10].

Actualmente la mayor parte del alquilado es destinado a gasolinas

para autos, ofreciendo las siguientes ventajas:

[. Alquilado de alta calidad, con numero de octano 95.5-96.5 (ver
seccion 1.2.4)
II. Alquilado con presion de vapor baja.
[II. Alto calor de combustion, lo que permite utilizar motores de alta
compresion lo cual incrementa la eficiencia del motor.

IV. Quemado limpio, generando bajo contenido de NOx y SOx.

1.2.1 Proceso de alquilacion con acido sulfarico

La Figura 1.5 muestra esquematicamente el proceso de alquilacion
con acido sulfurico. Generalmente la alimentacion de olefinas (propileno,
butileno, isobutilenos y pentenos) provienen de un cracking catalitico, la
corriente de isobutano puede provenir de la refineria o de la isomerizacion
catalitica del butano. Para evitar la corrosion, la corriente de olefinas con el

isobutano, pasa por un lavado caustico, con el objeto de remover los

14



mercaptanos y los compuestos azufrados provenientes de los fluidos
cataliticos. Después, esta corriente se combina con la corriente de isobutano
recirculado y entra a un separador que retira el agua pasando luego a un

intercambiador de calor [10].

[Separadoj|

Olefinas ——» @
isobutano ——p
T—,—:eparador )—)@—r)

N

—

Reactor

N-butano

propano

4—

Lavado caustico

Despropanizadora
Desbutanizadora
Desisobutanizadora

Alquilado

Figura 1.5. Proceso de alquilacion con acido sulfarico [8]

En el reactor de alquilacion, los isobutanos y las olefinas entran en
intimo contacto con el acido sulfurico (concentracion entre 85% y 95% en
peso). Debido a que la reaccion de alquilacion es exotérmica, es necesario
que a la salida del reactor se encuentre un intercambiador de calor para
remover el calor liberado durante la reaccion. La mezcla de reaccion se
encuentra en forma de una emulsion (hidrocarburos-acido), asi que ésta es
llevada a un separador, para remover la fase del acido y asi poder
recircularla al reactor; por otra parte, la fase hidrocarbonada, que consiste
en el alquilado y el isobutano en exceso, se llevan a otro lavado caustico,
para neutralizar los componentes acidos (H2SO4 o SOs) formados durante la

catalisis; después el alquilado es llevado a la seccion fraccionadora, pasando

15



primero por la columna desisobutanizadora, donde los domos contienen
cerca del 90% de isobutano que es regresado al reactor. Los fondos de la
columna desisobutanizadora pasan a una torre desbutanizadora para
remover el butano diluente, en donde se obtendra el alquilado que sera
enviado al “pool” de gasolina! [10]. Las variables mas importantes, para

garantizar la calidad del producto durante el proceso de alquilacion son:

Concentracion de isobutano en el reactor. Una relacion

isobutano/olefinas superior a 15:1.

e Temperatura del proceso. La temperatura adecuada se encuentra
entre 4 y 100C.

e Concentracion del acido sulfurico. Entre el 85 y 95% en peso, es lo
mas utilizado.

e Presion. La presion adecuada es aquella que permita mantener la

mezcla de reaccion en fase liquida.

1.2.2 Proceso de alquilacion con acido fluorhidrico

La alquilacion catalizada con acido fluorhidrico es muy similar a la
catalizada con acido sulftirico, salvo por algunas diferencias en el proceso
(Figura 1.6).

Debido a la naturaleza altamente corrosiva del acido fluorhidrico en
medio acuoso, es necesario secar la alimentacion de isobutanos y olefinas,
generalmente se utiliza alumina activada como agente desecante. La

alquilacion con acido fluorhidrico se lleva a acabo a temperaturas mas altas

1 El “pool” de gasolina es donde se combinan la gasolina proveniente del proceso de
alquilacion y la gasolina obtenida por craking catalitico, para obtener un octanaje adecuado

comercialmente.
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que el proceso catalizado con H2SO4 (entre 20 y 400C). A diferencia del acido
sulfurico, el acido fluorhidrico puede ser retenido en la fase hidrocarbonada
hasta en un porcentaje en peso del 1%. La necesidad de recuperar este acido
de la fase hidrocarbonada, es otra diferencia respecto del proceso catalizado
con acido sulfarico. En el proceso con fluorhidrico es necesario utilizar una
columna agotadora, la cual esta empacada con anillos de aluminio, que
sirven como catalizadores para descomponer los fluoruros organicos en
hidrocarburos y acido fluorhidrico libre. La salida de domos, regresa al
reactor y los fondos son enviados a una torre empacada con bauxita y

alimina, para remover los fluoruros organicos remanentes [9].

Olefinas —»

Separador

isobutano —»

Secador

Reactor

N-butano

Torre
empacada

propano

Torre
con bauxita

Despropanizadora
Desbutanizadora
Desisobutanizadora

Alquilado

Figura 1.6 Esquema del proceso de alquilacion con acido fluorhidrico [§]

La seccion de fraccionamiento del proceso catalizado con fluorhidrico es
idéntica al proceso con acido sulfarico. Las variables a controlar durante el

proceso son las mismas que fueron descritas en la seccion 1.2.1
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1.2.3 Mecanismo de la reaccion

La reaccion entre el isobutano y las olefinas en presencia de un
catalizador, resulta en un producto que es esencialmente parafinico,
ademas, aunque existen mezclas de isoparafinas que van desde pentanos
hasta decanos. En la Tabla I se muestra la composicion de un producto de
alquilacion tipico.

Tabla I. Composicion tipica de un alquilado [9]

Componente % volumen en el alquilado
pentanos y mas ligeros 8.9
2,3-Dimetilbutano 4.7
2-Metilpentano 1.1
3-Metilpenteno 0.4
2,2-Dimetilpentano 0.2
2,4-Dimetilpentano 3.4
2,2,3-Trimetilbutano 0.2
2,3-Dimetilpentano 2.3

2-Metilhexano

3-Metilhexano 0.3
2,2,4-Trimetilhexano 24.3
2,2-Dimetilhexano 0.2

2,5-Dimetilhexano

2,4-Dimetilhexano 6.6
2,2,3-Trimetilpentano 1.2
2,3,4-Trimetilpentano 13
2,3,3-Trimetilpentano 12.3

2,3-Dimetilhexano 3

3,4-Dimetilhexano 0.4
2,2,5-Trimetilhexano 4.5
2,3,5-Trimetilhexano 0.9

Isoparafinas 12.1
100
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El mecanismo de reaccion mas aceptado es via carbocation (Figura
1.7), el cual, tiene una carga positiva, lo que hace que este atomo de carbono
sea muy reactivo, pudiendo incurrir en varias reacciones tales como las

siguientes:

1. Pérdida del proton para formar una olefina.

2. Reaccion con una olefina para formar un carbocation de mayor
peso molecular.

3. Desplazamiento del proton desde otro atomo de carbono en la
molécula al atomo de carbono deficiente en electrones, para formar
un nuevo carbocation.

4. Desplazamiento del grupo metilo desde otro atomo de carbono en la
molécula al atomo de carbono deficiente de electrones, para formar
un nuevo carbocation mas estable.

5. Reaccion con el isobutano para formar una molécula de parafina y

un carbocation butil terciario.

Las diferentes reacciones que puede sufrir el carbocation, pueden ser
usadas para explicar la formacion de los diferentes productos observados en
el alquilado.

Para entender el mecanismo de la reaccion de alquilacion,
estudiaremos el mecanismo de la formacion del 2,2,4-Trimetilpentano,
especie que da mayor numero de octano en la gasolina. Este producto se
obtiene de la reaccion de la molécula de isobutileno con el isobutano en

presencia de un catalizador acido [11].
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Figura 1.7 Mecanismo de reaccion de la reaccion de alquilacion

Debido a la presencia del catalizador acido, éste provee un ion hidronio
al isobutileno para la formacion de un carbocation en esta molécula. El
carbocation necesita un par de electrones para completar su octeto y este
par lo obtiene de una segunda molécula de isobutileno, la cual actia como
fuente de electrones, formandose un carbocation de mayor peso molecular.
En el ultimo paso, el nuevo carbocation toma un ion hidruro de una
molécula de isobutano para completar su octeto, formandose asi, la
molécula del 2,2,4-trimetilpentano, ademas de la formacion de un nuevo

cation t-butilo [9].

1.2.4 Octanaje

El octanaje o numero de octano es una medida relativa de la calidad
antidetonante de una gasolina, es decir, su habilidad para quemarse sin

causar detonacion en el motor del automovil. Existen dos tipos de nimeros
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de octano, el Numero de Octano de Investigacion (RON) y el Numero de
Octano del Motor (MON). El primero mide la resistencia que presenta
cualquier combustible a detonar prematuramente cuando es comprimido
dentro del cilindro de un motor a bajas velocidades. La explosion suave de la
mezcla de combustible y aire es reemplazada en el cilindro por un golpeteo
que reduce la potencia del motor, asi el valor del RON se determina
comparando el golpeteo que produce la explosion de la gasolina, con
respecto al golpeteo que produce una sustancia patron. Como patron se
utiliza una mezcla de isooctano (2,2,4-Trimetilpentano) y n-heptano, debido
a que el n-heptano presenta un golpeteo muy fuerte, tiene un indice de
octano igual a cero, en cambio, el isooctano tiene un indice de 100. Este
indice es el mas utilizado para designar la calidad de una gasolina. Asi, una
gasolina de octanaje elevado permite una combustion sin causar detonacion
en los motores de los automoéviles, evitando su desgaste prematuro. A mayor
compresion se requiere mayor octanaje, para que sea eficiente el uso del
combustible [9,10].

El Numero de Octano del Motor (MON), indica de manera mas exacta
como se comporta el combustible. Esta definicion también se basa en la
mezcla de isooctano y n-heptano y se obtiene mediante una corrida de
prueba en una maquina operada a una velocidad de 900 revoluciones por
minuto y con una temperatura de entrada de aire a 149°C. El octanaje para
la gasolina comercial se determina, como el promedio de los numeros de
octano de investigacion (RON) y el octano del motor (MON) [8].

Numero de octano comercial = @ + M—ON

2

1.3 Importancia de la remocion del flaor

La remocion de los compuestos fluorados de la gasolina es muy
importante. Con respecto a la calidad del alquilado, el fluoruro, ya sea en

forma de HF o como fluoruros de alquilo, imparten propiedades acidas al
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alquilado, ademas de corroer las instalaciones por el contacto del HF con las
trazas de agua en el alquilado [8,9].

Los fluoruros de alquilo pueden oxidarse, durante el proceso de
combustion de la gasolina, lo que provocaria que estos fluoruros fuesen
liberados como fluoruro libre o como acido fluorhidrico, este ultimo
(formado con las moléculas de agua obtenidas durante la combustion),
ocasionando la corrosion del motor.

La importancia de remocion de esta especie, desde el punto de vista de
nuestra salud, radica en que el fluoruro libre es expulsado a la atmosfera y
después parte de éste se disuelve en el agua. En 1984 la Organizacion
Mundial de la Salud publicé que los niveles 6ptimos de fluoruro en el agua
potable, se encontraban entre 1 y 1.2 ppm para climas calidos y frios,
respectivamente [12]. El exceso de fluor en el cuerpo humano puede
provocar osteoporosis, artritis, infertilidad, derrames cerebrales, sindrome de
Alzheimer, pero lo mas comun es la fluorosis dental o esquelética, que se
presenta en concentraciones de 4-15 ppm [13]. La fluorosis dental consiste
en la mineralizacion del esmalte debido a un exceso de flior durante su
formacion. La fluorosis se evidencia inicialmente en un aspecto manchado
del diente, hasta deformacion y destruccion importante de los dientes. La
fluorosis esquelética provoca que los huesos se vuelvan mas densos, siendo
la calcificacion anormal mas comun en los ligamentos intervertebrales,
donde los tendones unen los musculos a los huesos y en areas interdseas,
como por ejemplo en el antebrazo. La fluorosis esquelética puede causar

dolor de espalda y rigidez en las articulaciones [13].

1.3.1 Materiales para la remocion de flaor en agua

Los métodos mas usados para la remocion de flaor en agua pueden ser
divididos en tres tipos basicos: adsorciéon, precipitacion e intercambio i6nico.
Entre los adsorbentes, la alumina ha sido ampliamente usada para

remover el fluoruro en el agua potable, sin embargo, la capacidad maxima de
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ésta en la remocion del fluoruro sucede a pH=6, lo cual limita su uso.
Ademas han sido utilizados otros adsorbentes, como lo son distintos tipos de
carbon activado y arcillas naturales [14,15].

Las sales de calcio y aluminio son las mas utilizadas para precipitar al
ion fluoruro, se utiliza en el intervalo de concentraciones de 10 a 20 ppm
[16].

Las resinas de intercambio ionico también pueden ser usadas para la
remocion de flior como la denominada XE-75, la cual se puede usar en un
intervalo de pH de 6 a 7 y para concentraciones altas de fltuor ([F-
>20ppm), teniendo una eficiencia del 75%. La apatita (Cag(PO4)sCaCO3),
también es usada para este proposito, teniendo la mejor remocion en un

intervalo de pH de 6 a 7.5.

1.4 Adsorcion

La adsorcion es un fenéomeno en el cual existe una acumulacion de
liquidos o de gases en una superficie solida y como consecuencia de ello se
puede considerar un sistema heterogéneo. La adsorcion se lleva a cabo
debido a interacciones entre el soélido y las moléculas del fluido.

La temperatura, presion, concentracion del adsorbato, area superficial
del adsorbente y algunos parametros de la superficie, tales como
cristalinidad y porosidad, entre otros, son factores que afectan el proceso de
adsorcion.

Las caracteristicas de la superficie del adsorbente son un factor
importante para la existencia de las diferentes interacciones de éste con el
adsorbato; con base en esto, existen dos tipos de adsorcion, la adsorcion
fisica (fisisorcion) y la quimica (quimisorcion). Las diferencias mas
importantes entre ellas son listadas a continuacion:

e En la quimisorcion, las moléculas del liquido estan unidas a

partes reactivas de la superficie del so6lido y la adsorcion forma
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Unicamente monocapas, en la fisisorcion puede haber formacion
de monocapas y multicapas.

Las moléculas que son fisisorbidas conservan su identidad
durante la adsorcion y durante la desorcion regresan al fluido en
su forma original, por el contrario, las moléculas que son
quimisorbidas las cuales reaccionan o se disocian pierden su
identidad y no la recobran durante la desorcion.

En la fisisorcion la union de las moléculas entre el adsorbente y
el adsorbato son principalmente del tipo Van der Wals y a través
de puentes de hidrégeno, y en la quimisorcion se forman enlaces
quimicos.

En la fisisorcion, el calor de adsorcion es muy bajo: entre 0.5y 5
kcal/mol, comparado con la de la quimisorcion que se encuentra
entre Sy 100 kcal/mol.

La velocidad de activacion de la fisisorcion es muy rapida asi
como su equilibrio. En la quimisorcion, alcanzar el equilibrio
lleva mas tiempo comparado con la fisisorcion y su velocidad de

activacion es lenta.

Una herramienta util en el estudio de adsorcion son las isotermas de

adsorcion, las cuales muestran la fraccion cubierta de una superficie en

funcion de la concentracion o presion ejercida por el gas en el equilibrio, a

temperatura constante. [19].

1.5 Acidos y bases

Segun la definicion de Bronsted y Lowry, los acidos son especies

capaces de donar protones y las bases son especies receptores de protones,

dentro de esta definicion el HCIl es un acido de Bronsted.

Otra definicién de acidos y bases fue propuesta por G.N. Lewis. El

definié los acidos como especies receptores de pares electronicos y por el
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contrario las bases las defini6 como especies donadores de dichos pares. En
este sentido el O%-, F- o el OH- asi como cationes en una superficie solida son

considerados sitios acidos. [20]

1.6 Técnicas de caracterizacion

1.6.1 Difraccion de rayos-X

Los rayos-X son radiacion electromagnética de longitud de onda muy
pequena (del orden de angstroms), similar a las distancias interatéomicas de
los materiales cristalinos. Cuando un haz de rayos-X incide sobre un
material cristalino (ver la Figura 1.8), parte de éste se dispersa en todas
direcciones a causa de los electrones asociados a los atomos o iones que
encuentra durante su trayecto, pero el resto del haz puede dar lugar al
fenomeno de difraccion, que tiene lugar cuando existe una disposicion
ordenada de atomos. Con la direccion e intensidad de cada rayo difractado,

es posible determinar la estructura molecular del cristal.

1 Haz incidente Haz difractade  1°

Figura 1.8 Haz de rayos-X sobre un material cristalino

Cada sustancia en su estado cristalino tiene un difractograma de

rayos-X caracteristico. Algunas sustancias han sido estudiadas
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exhaustivamente, lo que ha permitido conocer e identificar sus
difractogramas caracteristicos, estos diagramas estan coleccionados en
fichas, libros y bases de datos del Joint Committee on Powder Difraction
Standards y agrupados en indices de compuestos organicos, inorganicos y
minerales; es por eso, que algunas fases cristalinas en estudio, pueden ser
identificadas comparando sus difractogramas con los ya coleccionados, se
trata, en la mayoria de los casos, de encontrar el difractograma recopilado

que se ajuste mejor al difractograma de la sustancia en estudio [21].

1.6.2 Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia es el estudio de la interaccion entre la radiacion y la
materia, como una funcion de la longitud de onda. La espectroscopia de
infrarrojo trata la zona del infrarrojo en el espectro electromagnético, la cual
se divide en tres secciones; infrarrojo lejano (400-10cm-1), medio (4000-
400cm) y cercano (14000-4000cm-!), segun su posicion con respecto al
espectro visible. El espectro infrarrojo medio es el utilizado para el estudio de
las vibraciones fundamentales de la estructura rotacional y vibracional de
las moléculas. El espectro se obtiene haciendo pasar un haz de luz infrarroja
a través de la muestra y registrando la cantidad absorbida en funcion de la
longitud de onda, el espectro puede ser de transmitancia o absorbancia y
senala las longitudes de onda que la muestra absorbid; de esta forma, se
pueden identificar los tipos de enlace que forman las moléculas que se
encuentran en la muestra [22,23]. Esto es posible debido a que los enlaces
quimicos de las moléculas vibran a frecuencias especificas y éstas son
caracteristicas de cada enlace. Las frecuencias correspondientes a las
vibraciones de los enlaces, estan relacionadas con la fuerza del enlace, asi
como con la masa de los atomos involucrados, ademas de otros parametros.
Es por eso que estas frecuencias pueden ser asociadas a un tipo particular

de enlace.
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1.6.3 Determinacion de area superficial

El area superficial de un material es una propiedad muy importante
para el control de la velocidad de interacciéon quimica entre solidos, gases o
liquidos. El método mas usado para la determinacion superficial es el
método BET, llamado asi por Brunauer-Emmett-Teller. Este método implica
la determinacion de la cantidad de un gas inerte que generalmente es
nitrogeno, requerido para formar una monocapa sobre la superficie de la
muestra.

La estimacion del volumen de la monocapa Vm, puede ser determinado
por la ecuacion BET:

P __ 1 c-1P
V(P,—-P) cV, cV,P

Las mediciones se realizan en una camara perfectamente cerrada y
enfriada permitiendo la entrada de cantidades conocidas de nitrogeno
gaseoso. La medicion de la presion del gas y de los cambios de presion,
permite determinar el punto en el cual se forma la monocapa. Estos datos
también establecen el volumen del gas que conforma la monocapa, con este
dato y con el numero de moléculas que la conforman, es posible determinar

el area superficial [24].

1.6.4 Analisis Termo-gravimétrico (ATG)

El analisis térmico-gravimétrico, es una técnica analitica usada para
determinar la estabilidad térmica de un material y su fraccion de
componentes volatiles. Esto puede llevarse a cabo monitoreando los cambios
en el peso que sufre la muestra, al someterla a calentamiento. El
calentamiento ocurre bajo flujo de aire inerte, como Helio o Argon,
registrando la perdida de peso en funcion de la temperatura.

El equipo también cuenta con un espectrofotometro de IR, éste es util,
para la identificacion de los compuestos volatiles desprendidos durante el

proceso de calentamiento al que es sometida la muestra [25].
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1.7 Cuantificacion del flaor

En la gasolina de alquilacion el fluoruro se encuentra en dos formas,
en forma de acido fluorhidrico y como fluoruro de alquilo. En cualquiera de
las dos formas es necesario eliminarlo para evitar la corrosion de
instalaciones, obtener un alquilado de alta calidad, y ademas, para prevenir

enfermedades ocasionadas por el fluoruro libre expulsado a la atmésfera.

1.7.1 Acido fluorhidrico

Por medio de una valoracion acido-base es posible determinar el
contenido de acido fluorhidrico libre en la gasolina de alquilacion. El método
consiste en realizar un lavado caustico a la gasolina de alquilacion
(utilizando principalmente NaOH de concentracion conocida), seguido de una
valoracion con un acido estandarizado (HCI), es decir, se realiza una
titulacion por retroceso, ya que con la valoracion de la sosa es posible
cuantificar la cantidad de moles de NaOH utilizados para neutralizar el HF
presente en la gasolina de alquilacion. Asi el HF puede ser cuantificado con

la siguiente expresion:

[ VuM;-V,M, ]20.006 1x10°
W 1000 A

ppm (peso)de HF = 1.7.1

Dénde:

V; = Volumen de la alicuota de sosa (ml)

M; = Molaridad de la sosa

V, = Volumen de HCl usados (ml)

M, =Molaridad del HCI

20.006 = Peso molecular del HF (g /mol)

1x10° = Factor de conversion

W = Peso de la muestra (g)

1000 = Factor de conversion

A =Fraccion de la sosa utilizada para la titulacion (V... / Vi)
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1.7.2 Fluoruro organico

Entre los fluoruros de alquilo mas abundantes en el alquilado se
encuentran: fluoruro de terbutilo, fluoruro de iso-octilo, 4-Fluor, 2,2,4-
Trimetilpentano y Fluoruro de n-dodecilo.

Uno de los procedimientos mas utilizados para la determinacion de
esta clase de fluoruros, es el método de Schéniger, el cual consiste en
descomponer la muestra, por medio de una combustion, llevandose a cabo
en un ambiente rico en oxigeno. Los gases de combustiéon son recuperados
en una solucion acuosa de carbonato de sodio, para después ser
cuantificado con un electrodo selectivo de fltor [11].

Tratando la muestra por el método de oxidacion de Schéniger, ocurre lo

siguiente:
Muestra con Fluoruro + Oxigeno (O2) + NaCO3z— Na*F- + Na*NOy- + Na*SO3-2

Estando el fluoruro en forma de Na*F-, es posible realizar un analisis
cuantitativo, a través de cromatografia ionica o potenciometria, mediante un
electrodo selectivo de fluor.

Por medio de este procedimiento es posible cuantificar el fluoruro total
presente en la gasolina de alquilacion. La diferencia entre el fluoruro total y
el fluoruro en forma de HF (conocida por la técnica de titulacion), permite

cuantificar el fluoruro que se encuentra en las cadenas hidrocarbonadas.
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Capitulo II
Metodologia

experimental



2.1 Introduccion

En este capitulo se describe el procedimiento experimental para las
sintesis de los materiales HDL’s. La caracterizacion de los solidos
sintetizados se realiz6 por medio de la difraccion de rayos-X. Asi mismo, se
determinaron los sitios acidos y basicos de los soélidos sintetizados,
utilizando la espectroscopia de infrarrojo con la adsorcion de moléculas
sonda, como lo son el CO2 y el CO.

Para la obtencion de las isotermas de adsorcion, el acido fluorhidrico
fue cuantificado por medio de una titulacién por retroceso acido-base. Los
fluoruros de alquilo, se cuantificaron utilizando el método de Schoniger
seguido de un analisis potenciométrico con el uso de un electrodo selectivo

de flaor.

2.2 Equipo y reactivos.

e Nitrato de magnesio (Mg(NO3)2.6H20, J.T. Baker, grado reactivo)

e Nitrato de aluminio (Al(NO3)3.9H20, Aldrich, 98% puro)

e Sulfato de magnesio (MgSO4, Aldrich, 98% puro)

e Sulfato de aluminio (Al2(SO4)3:XH20, Aldrich, 98% puro)

e Carbonato de sodio (Na2COg3, J.T Baker,100% puro)

e Hidroxido de sodio (NaOH Reactivos y Productos Quimicos Finos, SA
de CV, 97% puro)

e Solucion estandar de acido clorhidrico 0.1N (Aldrich)

e Solucion estandar de hidroxido de sodio O0.1N ( Aldrich)

e Solucion estandar de fluoruro de sodio 100 ppm (Orion ionplus )

e Solucion Tisab II con CDTA (Orion ionplus solucion amortiguadora de

pH)
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Equipo
¢ Difractometro de rayos-X Siemens D-500 con radiacion de cobre y un
monocromador de radiaciéon para Ka (A = 1.5406 A)
e Espectrofotometro de IR Magna-IR 560 Nicolet
¢ Analizador térmico TA instruments
e Electrodo selectivo de flior (Thermo electron corporation)
e pH-metro (OAKTON modelo Ion 510)
e Agitador magnético
e Bomba calorimétrica (Parr)

¢ Horno (Thermolyne 79300)

2.3 Sintesis de los Hidroxidos de Doble Lamina

El método de coprecipitacion [1,2] fue utilizado para la sintesis de los
HDL's; para ello, se pesaron diferentes cantidades de nitrato de aluminio y
nitrato de magnesio para obtener productos con diferentes relaciones de x,

donde x=Al/(Mg+Al).

x=Al/(Mg+Al). Mg(NO3)2 (g) Al(NO3)s (g)
0.1 115.38 18.832
0.25 76.923 38.923
0.36 58.972 49.763
0.46 65.410 80.387

Después fueron aforadas a 250ml con agua desionizada. La solucion
resultante fue colocada en un embudo de separacion, vertiéndola gota a gota
sobre una solucion de 500 ml de carbonato de sodio 0.5 M a 60°C,
manteniéndose una agitacion constante. El pH de esta solucion se ajusté a
11, utilizando una solucion de hidroxido de sodio 2M y verificando este valor
con un pH-metro. Una vez ajustado el pH, se aumento la temperatura a

800C y se agito durante 18 horas, obteniéndose un sélido. El producto se
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recuper6 por medio de una filtracion a vacio. Para eliminar los nitratos
remanentes, se pesaron 10 gramos del producto y se colocaron en una
solucion de carbonato de sodio (1g de carbonato de sodio aforados a 500 ml
con agua desionizada), después la solucion fue calentada a 80°C en una
parrilla durante 2h, bajo agitacion constante, y el procedimiento se repitio
una vez mas. Los productos obtenidos para cada relacion molar fueron
etiquetados como HDLNO:s.

El procedimiento de la sintesis del Mg(OH)2 fue el mismo que el
utilizado con los HDL's, partiendo solo de la solucion de nitrato de magnesio.

Todos los sélidos sintetizados fueron secados bajo un flujo de aire en
un horno, desde una temperatura ambiente hasta 80°C con una rampa de
30C/min y manteniendo esta temperatura durante 2 hrs.

El Mg(OH)2, y el solido con relacion molar de x=0.361 (donde
x=Al/(Al+Mg)) a partir de sales nitrato, fueron calcinados en un horno,
desde una temperatura ambiente hasta 450°C con una rampa de 2°0C/min
bajo flujo de aire, manteniendo esta temperatura durante 8 hrs. Este solido
fue etiquetado como HDLNO3Cx=0.36)-

Ademas se sintetizaron solidos a partir de sales de Alx(SO4)3 y MgSOa,
siendo la metodologia de la sintesis la misma que la utilizada para las sales
de nitrato y preparandose solidos a diferentes relaciones molares. Estos

sélidos fueron etiquetados como HDLSOs,.

x=Al/(Mg+Al). MgSOs4 (g) Alx(SO4)3 (g)
0.1 102.735 17.454
0.25 64.909 34.908
0.36 52.09 45.38
0.46 57.075 71.841

2.4 Caracterizacion y propiedades de los HDL's

La estructura laminar de los compuestos sintetizados fue analizada

por medio de la difraccion de rayos-X. El area especifica fue determinada por
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adsorcion de nitrégeno a una temperatura de 77 K y utilizando el método
BET (Brunauer-Emmett-Teller) [25].

El nuimero de sitios basicos y acidos de los soélidos obtenidos, fueron
determinados por espectroscopia de infrarrojo y por quimisorcion de COz y

CO respectivamente.

2.5 Isotermas de adsorcion de HF

Las isotermas de adsorcion se construyeron comenzando por
determinar el tiempo de equilibrio de cada adsorbente sintetizado, €l cual se
determin6 mezclando 350 ml de alquilado (con una concentracion de acido
fluorhidrico de 60 ppm) con un gramo de adsorbente, manteniendo agitacion
constante, seguido de la determinacion de la concentracion de HF a
diferentes tiempos, siendo el tiempo de equilibrio, aquél en el que la
concentracion de HF fue constante.

Las isotermas de adsorcion se obtuvieron, utilizando cinco diferentes
concentraciones de acido fluorhidrico (24, 30, 44, 54, 60 ppm) en la gasolina
de alquilacién. Se colocaron 350 ml de alquilado con un gramo de
adsorbente y se agitdo hasta alcanzar el tiempo de equilibrio (determinado
previamente).

Se determiné la concentracion de acido fluorhidrico y la del fltor total

después de la adsorcion.

2.6 Cuantificacion del acido fluorhidrico en el alquilado

El acido fluorhidrico en el alquilado, fue cuantificado mediante una
titulaciéon por retroceso acido-base.

En un embudo de separacion de 1 litro, se colocaron 100 ml de
hidréxido de sodio 0.1M con aproximadamente 200 gramos de alquilado y se
agito fuertemente, titulandose la fase acuosa con acido clorhidrico 0.1M. La

concentracion de HF en ppm se determiné utilizando la ecuacion 1.7.1.
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2.7 Cuantificacion del fluoruro total

El fluoruro total fue cuantificado por la técnica de Schoéniger. En la
bomba calorimétrica, fueron colocados 10 ml de carbonato de sodio 0.05M,
la muestra de alquilado (aproximadamente 1g) fue colocada en una capsula
de acero inoxidable, se cubri6 la capsula con cinta adhesiva de celofan, se
coloco dentro de la bomba y se le inyect6 oxigeno a una presion de 15
atmosferas seguida de la combustion de la muestra. La solucion resultante,
fue aforada a 50 ml con agua desionizada. Para medir la diferencia de
potencial mediante un electrodo selectivo de fluor, las muestras de alquilado
y las soluciones de fluoruro de sodio, se les colocaron solucion tisab en una
relacion 1:1.

La curva de calibracion fue construida partiendo de un estandar de
100 ppm de fluoruro de sodio, utilizando un intervalo de concentracion de 1
a 100 ppm. La curva de calibracion se obtuvo graficando el potencial en
funcion de la concentracion en escala logaritmica.

La concentracion de fluoruro fue obtenida utilizando la siguiente
expresion:

AxB
mF =——
pp W

Donde:
A = Concentracion obtenida mediante la curva de calibracion (ppm)
B = Volumen de aforo (50 ml)

W = Peso de la muestra (g)
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Capitulo III
Resultados y

discusion



3.1 Estructura de los solidos sintetizados

La difraccion de rayos-X fue utilizada para conocer la estructura de los
materiales sintetizados. La Figura 3.1 muestra el difractograma obtenido
para el Mg(OH), (sintetizado con el procedimiento descrito en la seccion 2.3),
en el cual, la identificacion de fases revelan que estos picos corresponden a

la hidromagnesita con formula quimica Mgs(COs3)4(OH)2:4(H20).

Intensidad {(u.a.)

0 20 40 60 80

Figura 3.1. Difractograma de rayos-X, para el Mg(OH)..

Los difractogramas correspondientes a los sé6lidos HDLNO3z y HDLSO4
con relaciones molares x=0.25 y x=0.36, se encuentran en la Figura 3.2y 3.3
respectivamente. Estos difractogramas muestran picos estrechos y
simétricos a valores bajos de 2-teta (2-teta<30), y picos débiles y menos

simétricos a altos valores de (2-teta>30), caracteristicos de la estructura
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laminar!. Con lo anterior podemos decir que en las relaciones molares de
x=0.25 y x=0.36 se obtuvieron HDL"s completamente laminares.

En los difractogramas también se observa que los picos de difraccion
de los HDL's para una relacion x=0.25 fueron menos definidos que los
obtenidos para x=0.36, lo que sugiere, que en esta ultima relaciéon, los

solidos presentaron mayor cristalinidad.

900 -

= 500 + —— HDLNO3

300 A

200 A

Intensidad {

<&
e <
100 ~

20

Figura 3.2. Difractogramas de rayos-X para los sélidos HDLNO3z; y HDLSO4
sintetizados a una relaciéon molar de x=0.25.

La Figura 3.4 muestra los difractogramas de los sélidos HDLSO4 y
HDLNO3, sintetizados a una relacion de x=0.1; en éstos se observan picos
caracteristicos de la estructura laminar (ver seccion 1.1.3), ademas de otros

picos, los cuales fueron asociados a un complejo de formula quimica

1 Los picos correspondientes a la estructura laminar se encuentran identificados con la
figura Q.
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Mg2Al(OH)10'nH20. Con base en estos resultados, podemos decir, que a esta

relacion de x, el solido obtenido fue un HDL (picos correspondientes a la

estructura laminar) en combinacion con el complejo MgzAl(OH)10-nH2O.

1400

1200
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]
o
o

600

400

Intensidad (u.a.)

200

| —  HDLNO3
| —  HDLSO4
N <.
0 20 40 60 &0
20

Figura 3.3. Difractogramas de rayos-X para los s6lidos HDLNO3z; y HDLSO4

sintetizados a una relacién molar de x=0.36.

La Figura 3.5 muestra los difractogramas para los solidos con una

relacion molar de x=0.46, en ella, se presentan los picos propios de la

estructura laminar, ademas de picos correspondientes al complejo de

hidroéxido

aluminio

magnesio hidratado con férmula quimica,

Mg4Al2(OH)14-3H20. Lo anterior sugiere que esta relacion de x, favorece la

formacion del complejo, ademas de la estructura laminar.
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Figura 3.4. Difractogramas de rayos-X para los sélidos HDLNO3; y HDLSO,

sintetizados a una relacién molar de x=0.1.
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Figura 3.5. Difractogramas de rayos-X para los s6lidos HDLNO3; y HDLSO4 con

relacion molar de x=0.46.
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La Tabla 3.1.1 muestra los parametros de las celdas unitarias obtenidas a

partir de la difraccion de rayos-X.

Tabla 3.1.1 Parametros de celda

HDLNO; HDLSO,
HDL Celda a b c Celda a | b | ¢
0.1 Hexagonal 3.07 3.07 23.23 Hexagonal 3.07 | 3.07 | 23.23
0.25 Hexagonal 3.05 3.05 23.40 Hexagonal 3.05 | 3.05 | 23.40
0.36 Hexagonal 3.07 3.07 23.23 Hexagonal 3.038|3.038 | 22.62
0.45 Hexagonal 3.03 3.03 22.62 Hexagonal 3.038|3.038 | 22.62
MgO cubica 4.21 4.21 4.21 o o o B
HDLNO3C (x=0.36) cubica 4.21 4.21 4.21 o o o o

En la Tabla 3.1.2 se resume los resultados obtenidos a partir de los

difractogramas de rayos-X.

Distancia intralaminar (nm)

x=Al/(Al+Mg) HDLNO:3 HDLSOq4
0.1 Laminar y complejo | Laminar y complejo
0.25 Laminar Laminar
0.36 Laminar Laminar
0.46 Laminar y complejo | Laminar y complejo
Mg(OH), Laminar | = -----

Tabla. 3.1.2 Resumen de los resultados de los difractogramas

En la Tabla 3.1.3 se encuentran las distancias interlaminares de los

compuestos sintetizados, determinadas a partir de los difractogramas y la

ecuacion 1.1.
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Tabla 3.1.3 Distancias interlaminares de los HDL's.

Distancia interlaminar (nm)
x=Al/ (Al+Mg) HDLNO;3 HDLSO,
0.1 0.79 0.78
0.25 0.76 0.76
0.36 0.76 0.76
0.46 0.76 0.76
Mg(OH)2 90 | -

Como se puede observar las distancias interlaminares de los HDL's
sintetizados con sales nitrato aumentan en el siguiente orden:
HDLNO3(x=0.25) = HDLNO3(x=0.36) = HDLNO3(x=0.46) < HDLNO3(x=0.1) < Mg(OH)2
Mientras que el aumento para los HDLSO4 resulto ser:
HDLSO4(x=0.25) = HDLSO4(x=0.36) = HDLSO4(x=0.46) < HDLSO4(x=0.1)

Puede observarse en la tabla anterior, que la distancia interlaminar
mas grande es la del Mg(OH), y al aumentar el contenido de aluminio esta
distancia  disminuye, recordemos que esta distancia depende
proporcionalmente del tamano y numero de los enlaces entre los aniones y
los grupos hidroxilo, y es inversamente proporcional a la fuerza de éstos; al
agregar el aluminio provoca que la lamina se cargue positivamente y este
exceso de carga, provoca que aumente el numero y fuerza de los iones de
compensacion localizados en la zona interlaminar, y como consecuencia de
esto ultimo se observa una disminucion en la distancia.

En la Figura 3.6 se muestra el difractograma del Mg(OH)> calcinado a
450°C, en éste se pueden ver los picos caracteristicos del 6xido de magnesio.
El difractograma de la Figura 3.7 corresponde al HDL calcinado a 450°C con
una relacion molar de x=0.36 sintetizado a partir de sales nitrato
(HDLNO3Cx=0.36)), como se puede observar, los picos de difraccion
correspondientes a la estructura laminar (Figura 3.3) ya no estan presentes
en este difractograma, esto indica la destruccion de la estructura laminar,
produciéndose un 6xido mixto Mg-Al [1].
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Figura 3.6. Difractograma de rayos-X del Mg(OH), calcinada a 450°C
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Figura 3.7. Difractograma de rayos-X del HDL sintetizado a partir de sales nitrato
con relacion molar de x=0.36 calcinado a 450°C.
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A partir de las isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77K, las cuales
se encuentran en el apéndice A, fueron determinadas las areas superficiales
de los HDL's. Los resultados obtenidos se encuentran resumidos en la Tabla
3.1.4.

Tabla 3.1.4 Areas superficiales de los sélidos sintetizados

Area superficial (m2/g)
Relacién molar (x) HDLNO3 LDHSO4
Mg(OH), 78.3200 | e
0.25 158.8978 55.5010
0.46 8791 | e
HDLNO3C x=0.36) 205.75 | —m——-
MgO 160.77 | -

En la tabla se observa que las areas superficiales de los HDL's sintetizados,
a partir de sales nitrato, presentan el orden ascendente: Mg(OH), <
HDLNO3(x-0.46) < HDLNOg3(x-0.25). Esto muestra que mientras mayor proporcion
de la estructura ordenada (estructura laminar) mayor area de contacto.

Comparando el HDLSOg4(x0.25 con el HDLNOg3(=0.25, se observo una
mayor area superficial en este ultimo.

El oxido mixto (HDLNO3C=0.36) y €l MgO presentaron mayor area
superficial que sus precursores secados a 80°C; esto es debido a que
durante la calcinacion, la estructura laminar fue destruida, y en su lugar, se

formaron particulas mas pequenas, obteniéndose mayor area de contacto [5].

3.2 Sitios basicos

En la Figura 3.8 se presenta el espectro de IR utilizando CO2 como
molécula sonda, obtenido para el material HDLNO3x0.25), en éste se observa
que el solido absorbié en los numeros de onda 1078, 1258, 1419, 15335 y

3600 cm-1. El resto de los espectros se encuentran en el apéndice B.
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Figura 3.8. Espectro de infrarrojo obtenido para el HDLNOg3(=0.25

La cantidad de sitios basicos de Lewis para los sélidos obtenidos, fue
determinada por la integracion de las bandas 1000-1097, 1403-1435, 1564-
1585, normalizadas por el peso, haciendo uso de un Analisis Termo-
gravimétrico (ATG) [24]; a manera de ejemplo de este analisis, la Figura 3.9,
muestra el ATG obtenido para el HDLNOj3(x=0.25. En éste se observa dos
pérdidas de peso, la primera atribuida a la pérdida de agua y la segunda al
COa.

La cuantificacion de los sitios basicos de Lewis se encuentra en la

Tabla 3.2.1.
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masa (mg)

10.1 1.386%
(0.1398 mg)

i 2.533%
(0.2556mg)
9.9
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9,75 95.92%
(9.678mg)
9.7

9.65
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 3.9. Analisis Termo-gravimétrico (ATG) para el HDLNOj3(x=0.25).

Tabla 3.2.1 Cantidad de sitios basicos de Lewis de los HDL's

pmol de CO2 adsorbido/g de
material
Relacion molar (x) HDLNOs HDLSO4
0.1 166.74989 157.3399188
0.25 342.0124632 | 232.6089222
0.36 118.7493508 | 398.0235195
0.46 284.2603108 | 163.8242157
Mg(OH), 711.9653911 |  -—---
HDLNO3C=0.36)| 240.5873 |  -----
MgO 179 |
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Como se puede observar en la tabla anterior, la cantidad de sitios basicos
disminuy6 al ser agregado el aluminio, ya que éste es un acido de Lewis,
podemos decir que el aluminio no favorecié la formacion de estos sitios. La
relacion de los sitios basicos y la cantidad de aluminio no sigue una relacion
proporcional; en el HDLNOg3(x=0.3¢6), S€ presentdé una menor cantidad de sitios
basicos, esto puede deberse a la distribucion del aluminio en las laminas de
los HDL's, el cual probablemente esta mejor distribuido en la relacion de
x=0.36, que en las otras relaciones.

El 6xido mixto HDLNO3Cx=0.36), presenté mas sitios basicos que el MgO
y que su precursor el HDLNO3(x=0.36) secado a 80°C, debido a los atomos

insaturados formados por el tratamiento térmico [6].

3.3 Sitios acidos

En la Figura 3.10 se muestra el espectro de IR completo para el
HDLNO3x0.36) utilizando como molécula sonda el CO a baja temperatura
(100K). Todos los HDL's presentaron las mismas bandas en un intervalo de
4000 a 2000 cm-!, a manera de ejemplo se analizo todo este intervalo sélo
para el espectro del HDLNO3(x=0.36)-

El espectro muestra que este HDL absorbio a las longitudes de onda:
3604 y 2147. Cada uno de los espectros presentados en la Figura 3.10
muestra espectros tomados a diferentes temperaturas, aumentando la
temperatura conforme la curva se encuentra mas abajo.

Las bandas a 3604 cm-!, son atribuidas a los grupos OH estructurales
que se encuentran presentes en la muestra.

Las bandas correspondientes al numero de onda de 2147, son debidas
a la interaccion del CO con un sitio metalico deficiente de electrones (sitio
acido), siendo ese numero de onda, correspondiente al estiramiento del

enlace C-O [23].
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Figura 3.10. Espectros de infrarrojo para el HDLNO3(—0.36) a diferentes
temperaturas: - 100K, - 130K, - 140K, - 160K, 170K.
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Figura 3.11. Espectros de infrarrojo del Mg(OH), a diferentes temperaturas:
- 100K, 130K, -140K, -160K, - 170K.
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La Figura 3.11, muestra los espectros de IR correspondientes al
Mg(OH), a diferentes temperaturas, en ella se puede observar que la banda
correspondiente a la interaccion del CO con el magnesio a 2155 cml,
disminuye conforme la temperatura aumenta, hasta casi desaparecer a una
temperatura de 160K, este comportamiento revela que los enlaces formados
entre la molécula de CO con el magnesio son débiles, ya que se rompen
facilmente al aumentar la temperatura.

En la Figura 3.12 se muestran los espectros de IR del HDLNO3(x=0.25);
en éstos se observa la banda a 2150cm-! para una temperatura de 100K, la
cual corresponde a la interaccion del CO con el magnesio, ademas, en los
espectros a temperaturas de 130, 140, 160 y 170K, se puede observar una
curva traslapada a 2164 cm1, la cual segun la literatura, esta asignada a la
interaccion del CO con el aluminio. Con lo anterior podemos decir que el CO
interaccion6 con ambos cationes, sin embargo, los enlaces formados con el
aluminio fueron mas fuertes ya que la banda correspondiente a este enlace,
permanecio hasta una temperatura de 170K.

Las Figuras 3.14 y 3.15 muestran los espectros para el HDLSO4(x=0.25) ¥
HDLSO4x-0.36) respectivamente. En la primera figura se observa que el
espectro a una temperatura de 100K presenta las dos bandas
correspondientes a la interaccion del CO con el magnesio y con el aluminio.
Se puede ver que al aumentar la temperatura hasta 160K la banda
correspondiente a la interaccion con el magnesio desaparece, sin embargo en
la a Figura 3.15, muestra las dos bandas traslapadas solo a temperatura de
100K. Estos resultados sugieren que, al presentar la muestra mayor
cantidad de aluminio, la reactividad del magnesio con las moléculas del CO

disminuye, ademas de que los enlaces formados son menos estables.
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Figura 3.12. Espectro de infrarrojo de la banda a 2150 cm-! para el
HDLNOg3(-0.25) a diferentes temperaturas:- 100K, -130K, 140K, -160K y -170K
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Figura 3.13. Espectros de infrarrojo de la banda a 2150 cm-! para el HDLNO3x-0.36) &
diferentes temperaturas: -100K, -130K, -140K, -160Ky 170K.
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Figura 3.14. Espectro de infrarrojo de la banda a 2150 cm-! para el HDLSO4(=0.25) a
diferentes temperaturas: - 100K, 130K, - 140K, - 160K, - 170K.
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Figura 3.15. Espectro de infrarrojo de la banda a 2150 cm-! para el HDLSO4(=0.36) &
diferentes temperaturas: - 100K, - 130K, - 140K, - 160K, 170K.
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El orden de acidez entre los HDL's, fue determinado por la integracion
de la banda a 2150 cm! a 100K normalizadas por el peso de la muestra, el

orden ascendente de acidez resulto ser:
Mg(OH)2 < HDLNOg(x=0.25) < HDLNOg3(x=0.36) < HDLSO4(x=0.25) < HDLSO4(x=0.36)

El Mg(OH)2 es el so6lido con menor acidez de todos los compuestos
sintetizados. Se puede observar que al aumentar la cantidad de aluminio la
acidez aumenta, debido a que el aluminio presenta mas acidez que el
magnesio. La interaccion del CO con el magnesio va desapareciendo
conforme hay mayor cantidad de aluminio presente, esto es debido a que el
aluminio, al ser un acido mas fuerte, reacciona con el CO mas facilmente

que el magnesio (presente en la muestra).

3.4 Comparacion de sitios acidos y basicos

Con los resultados anteriores se encontro:
Orden de acidez:

Mg(OH)2 < HDLNOg(x=0.25) < HDLNOg3(x=0.36) < HDLSO4(x=0.25) < HDLSO4(x=0.36)

Orden de basicidad:
HDLNO3(x=0.36) < HDLSO4(x=0.25) < HDLNO3(x=0.25) < HDLSO4(x=0.36) < Mg(OH)2

Se puede observar, que al aumentar el contenido de aluminio en los
materiales HDL's la acidez aumenta, lo que es de esperarse, al ser el
aluminio un acido mas fuerte que el magnesio, ademas puede observarse
que el contenido de aluminio afecta el contenido de sitios basicos,
recordemos que estos sitios es debido a los atomos de oxigeno con pares de
electrones libres, asi que este comportamiento puede ser atribuido a que la
reactividad de estos pares de electrones es utilizada para contrarrestar el

exceso de carga causada por los atomos de aluminio presentes en la lamina,
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lo que causaria que disminuyeran su reactividad al estar frente a otra
molécula acida.

Sin embargo en el caso del HDLNO3x0.25) que resultoé tener mas sitios
basicos que el HDLSO4(x-0.36) como se menciono en la seccion 3.2, puede ser
debido a la distribucion del aluminio en la lamina, asi una mejor
distribucion del aluminio en la lamina, disminuye la reactividad de los sitios
basicos presentes.

Con los resultados obtenidos podemos decir que los materiales HDL s
tienen caracteristicas anfoteras, es decir se comportan como acidos y como
bases, siendo el contenido de aluminio el factor mas importante en el

comportamiento acido y basico de estos materiales.

3.5 Pruebas de adsorcion

3.5.1 Adsorcion de acido fluorhidrico

El tiempo de equilibrio de los HDL's fue de 45 minutos. Para las
pruebas de adsorcion se seleccionaron los sélidos HDLNO3 y HDLSO4 con
valores de x de 0.25, 0.36 y 0.46. Las isotermas de adsorcion del acido
fluorhidrico (ver cuantificacion del HF en la seccion 2.5) en los HDL's fueron
aproximadas a la ecuacion de Henry:

0=kC

Donde 6 es la cantidad de HF adsorbida (mg) por gramo de
adsorbente, k es la constante de Henry y C es la concentracion de HF en el
equilibrio (ppm). Las isotermas de adsorcion de los HDL's sintetizados a
partir de sales nitrato, a partir de sales sulfato y de los sélidos calcinados, se
encuentran en las Figuras 3.16, 3.17 y 3.18 respectivamente.

Las constantes de Henry se tabularon en la Tabla 3.5.1.
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Figura 3.16 Isotermas de adsorcion de Henry de HF en s6lidos HDLNO3
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Figura 3.17 Isotermas de adsorcion de Henry de HF en los s6lidos HDLSO4
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Figura 3.18 Isotermas de adsorcion de Henry de HF en los soélidos calcinados

Tabla 3.5.1. Constantes de Henry

Relacion molar (x) HDLNO3 HDLSO4

k r2 k r2

0.25 0.960 0.952 0.351 0.971

0.36 1.836 0.965 0.549 0.979

0.45 0.131 0.996 0.238 0.981
Mg(OH), 0.213 0.981
HDLNO3C x-0.36) 0.328 0.995
MgO 0.251 0.989 -—- e

En las isotermas de adsorcion de Henry se puede ver que sigue una
tendencia lineal, no se puede apreciar en estas isotermas la formacion de
monocapas o multicapas, es por eso que, estas isotermas se ajustan al

modelo de Henry, al menos en el intervalo de concentraciones utilizado.
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Las Figuras 3.19, 3.20 y 3.21 muestran el porcentaje de adsorcion en
funcion de la concentracion inicial de HF, de los sélidos sintetizados a partir
de sales nitrato, sulfato y los calcinados respectivamente; en éstas se puede
ver, que el orden de la adsorcion del HF en los HDL's en funcion de su
relacion molar es:

Mg(OH), < HDL (- 0.46) < HDL (x=0.25) < HDL (x=0.36)
También se observa, que los HDL’s sintetizados a partir de sales nitrato
fueron mas eficaces en la adsorcion de HF (removiendo mas del 80%), que
los sintetizados a partir de sales sulfato ( removiendo menos del 70%).

Las diferencias en las capacidades de adsorcion, pueden ser atribuidas
a diferentes factores, tales como estructura del material, composicion y area
superficial. Los resultados obtenidos revelan que los compuestos con mayor
proporcion de estructura laminar, adsorben mejor el HF, esto probablemente
se deba a que estos compuestos ofrecen una mayor superficie de contacto,
como lo mostraron los resultados de adsorcion de nitrégeno. Los estudios de
Choundary y colaboradores [25] mostraron que existe una afinidad del flaor
por el aluminio existente en las laminas de los HDL's, lo cual explica que el
flior se haya adsorbido mas en los HDL’s cuyas relaciones molares
contenian mayor cantidad de alumunio (x=0.36). Ademas, las pruebas de
acidez tambien revelaron que la reactividad de los sitios acidos aumentaba
proporcionalmente con la cantidad de aluminio presente en los HDL's.

La diferencia en la adsorcion entre los HDL's sintetizados con sales
nitrato y los sintetizados con sales sulfato, puede ser atribuido, al hecho de
que los iones sulfatos son mas voluminosos que los nitratos y por los tanto
impidan el contacto de la especie fluorada con los centros reactivos del
material. El area superficial puede ser otra razén de este comportamiento, ya
que los HDLNOs3 proporcionaron una mayor area de contacto que los
HDLSO4 segin las pruebas de adsorcion de nitrogeno. Los oxidos mixtos

fueron menos efectivos en la adsorcion del HF (Figura 3.21) adsorbiendo
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menos del 50%, lo que refuerza la idea de que la estrucura laminar favorecio

la adsorcion de esta especie.
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Figura 3.21. Porciento de adsorcion del MgO y del HDLNO3C-0.36) Obtenidos
mediante la calcinacion a 450°C.

3.5.2 Adsorcion del fluoruro de alquilo

La curva de calibraciéon potenciométrica obtenida con fluoruro de sodio

se presenta en la grafica 3.21.

Curva de calibracion
Concentracién de NaF Conductividad

(ppm) log [NaF] (mV)

1 0 107

10 1 62

30 1.4771 35
50 1.6989 22.2
80 1.9030 11.1

100 2 2.5
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Figura 3.21. Curva de calibracion potenciométrica obtenida con fluoruro de sodio.

Debido a la falta de control en la concentracion inicial de los fluoruros

de alquilo, no fue posible realizar un experimento completo de la adsorcion

de estas especies, sin embargo como una aproximacion se hizo un estudio

puntual.

Se utilizo un alquilado con una concentracion de flaor proveniente de

especies tipo fluoruro de alquilo de 30 ppm. Los resultados obtenidos se

encuentran en la Tabla 3.5.3.

Tabla 3.5.3 Adsorcion de los alquil fluoruros

% de adsorcion de flior proveniente de

los fluoruros de alquilo

Relacion molar (x) HDLNO3 HDLSO,
0.25 73.62 61.57
0.36 56.64 70.85
HDLNO3C x-0.36) 64.68 | 0
MgO 58.00 | -
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Se puede ver en la tabla que la adsorcion de los fluoruros de alquilo
sigue el orden ascendente: HDLNOg3(x=036 < MgO < HDLSO4(x=025 <
HDLNO3C(=036) < HDLSOg4(x=0.36) < HDLNO3(x=0.25. El orden observado no
muestra relacion con la estructura del material o el contenido de aluminio,
como fue el caso de la adsorcion del HF, sin embargo, estos resultados
muestran relacion con el contenido de sitios basicos, ya que en los solidos
que presentaron mas sitios basicos, también presentaron mayor cantidad de
adsorcion de este tipo de fluoruros. Este comportamiento puede ser
atribuido a que en la molécula de un fluoruro de alquilo, el carbono unido
directamente al fluor, presenta una densidad positiva debido a la gran
electronegatividad del atomo de fluor, lo que permite que ese atomo de
carbono actie como un acido de Lewis, y de esta forma, sea posible la
interaccion de estos compuestos con los sitios basicos presentes en los

HDL’s.
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Capitulo IV

Conclusiones



En el presente trabajo se sintetizaron Hidroxidos de Doble Lamina
obtenidos a partir de sales nitrato y de sales sulfato, variando su relacion
molar (x, x=Al/(Al+Mg)), obteniéndose soélidos con valores de x=0.1, 0.25,
0.36, 0.46. Para conocer la estructura de estos materiales, se realizaron
analisis de difraccion de rayos-X, mostrando que solo los materiales con
relaciones molares de x=0.25 y 0.36, para ambas sales, fueron
completamente laminares, en las otras relaciones, se obtuvieron materiales
con mezclas de fases (laminar y complejo).

Los materiales obtenidos fueron sometidos a pruebas de infrarrojo,
utilizando moléculas sonda como el COz y CO, revelando sus propiedades
basicas y acidas respectivamente. Estas pruebas revelaron la naturaleza
anfotera de estos materiales, encontrandose una relacion proporcional entre
la cantidad de aluminio y la cantidad de sitios acidos presentes en estos
materiales. La cantidad de sitios basicos también fue afectada por la
cantidad de aluminio presente, sin embargo no se encontré6 una relacion
directa.

Se evalud el area superficial de estos materiales por adsorcion de
nitrogeno y utilizando el método BET, mostrando que los Hidroxidos de
Doble Lamina sintetizados con sales nitrato proporcionaron mayor area
superficial que los sintetizados con sales sulfato.

La aplicacion de los Hidréoxidos de Doble Lamina en el presente
trabajo, fue la remocion de flior presente en la gasolina de alquilacion,
donde el fluor se encuentra como acido fluorhidrico y como fluoruro de
alquilo; para este proposito se evaluo la capacidad de adsorcion de HF y de
fluoruros de alquilo sobre los materiales sintetizados a partir de sales nitrato
y de sales sulfato, encontrandose la mejor remocion de HF en el sélido con
una relacion molar de x=0.36 sintetizado con sales nitrato, removiendo mas
del 80%. Este comportamiento fue atribuido a la estructura del material,
composicion, area superficial y el tamano de los iones de compensacion

localizados en la zona interlaminar. Los fluoruros de alquilo fueron
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removidos hasta un 73% por los Hidréxidos de Doble Lamina, debido a los
sitios basicos presentes en estos materiales.

Se calcin6 el HDL con relacion molar de x=0.36, conduciendo al
colapso de la estructura y produciendo en su lugar un 6xido mixto de amplia
area especifica y alta basicidad, ademas también se calcino el Mg(OH)2
obteniéndose el MgO. La capacidad de adsorcion de HF (50%) de estos
materiales fue menor que la obtenida con los materiales laminares, sin
embargo debido a sus propiedades basicas, fueron mas efectivos en la

remocion de los fluoruros de alquilo, removiendo cerca del 65%.
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Apéndice A
En este apéndice se encuentra las isotermas de adsorcion-desorcion

de nitréogeno de los materiales sintetizados.
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Figura A.1. Mg(OH),, preparado a partir de las sales nitrato y secado a 80°C.

Adgareidn
Dagorcion

Wolumen Adsorbido, (ccfg STF)

0 T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Presiom relativa, (Ff Fo)

Figura A.2. HDL con relacion molar de x=0.25, preparado a partir de las sales

nitrato y secado a 80°C.
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Figura A.3. HDL con relacion molar de x=0.45, preparado a partir de las sales

nitrato y secado a 80°C.
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Apéndice B
En este apéndice se encuentran los espectros de infrarrojo utilizando como

molécula sonda el CO, para los materiales obtenidos.
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secado a 80°C.
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