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RESUMEN

Se sintetizaron arcillas pilareadas interlaminarmente con circonio (Zr-PiLC's) debido a que las
especies de zirconio proporcionan una mayor acidez a la estructura, factor muy importante en la
reaccion de cterficacion; se wiilizé come soporte uma arcilla  matural tipo  esmectita

{"Montmeritlonita™).

Parametros tales como ta concentracién de circonio, la temperatura y el tiempo de contacto de la
solucien intercalante con la arcilia, son los factores que afectan ja estructura y propiedades de la
arcilla natural; por lo que estas son las variables manejadas en la sintesis de los prototipos, los
cuales fueron posteriormente calcinadas a 500° C y 700° C por 5 horas a flujo de aire. Dos
diferentes soluciones de circonio fueron utilizadas para la intercalacién; una fue 1a tipica hidrolisis
de una solucion 0.1 M de oxiclorure de zirconie (pH=1.9}, siendo la otra una solucién de acetato de

circonio (15-16% en peso) en dcido acética, la cual fue suministrada por Sigma-Aldrich (pH=3.3}.

Las muestras sintetizadas con oxiclorure de circonio, presentan distancias interlaminares { &(001})
de entre 9.2 y 17.3A después de fos tratamientos térmicos & 500° C; areas superficiales y volimenes
de poro de entre 265 m¥/gr y 0.2254 m3/gr respectivamente. Las muestras sintetizadas con acetato
de circonio, presentan d(001}) de entre 17.9-18.8A después de los tratamiertos térmicos a 500° C,
dreas superficiales y volimenes de poro de entre 264.63-294.10 m*/gr y 0.1812-0.1953 m’/gr

respectivamente.

La mayor degradacion que sufre la arcilla natural en la estructura en el proceso de pilareo, se
presenia al wtilizar las soluciones de acetato de circonio, aungue esta destruccidn es mayor que para
las muestras intercaladas con oxicloruro de circonio, es una medida relativa. puesto que la cantidad
de Zr intercalado en la muestra se encuentra en el intervalo de 23.72 - 30.23 % peso, siendo

aproximadamente 57% mayor la cantidad intercalada

La estructura de las muestras intercaladas fueron estudiadas por DRX y andlisis quimico (absorcion
atomica), las propiedades texturates fueron analizadas por medio de adsorcién de Ny la estabilidad
térmica y la degradacién de las muestras fueron estudiadas por medio de las técnicas de ATG y
ATD. Los resultados muestran que las areas superficiales son totalmente dependientes del método

de preparacion y de la sal utilizada para (2 hidrolisis.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

En la 'actuaiidad en la Republica Mexicana se cuenta con uma terdencia creciente hacia la
utilizacién de combustibles fésiles liquidos ¥ gaseosos En el caso de fuentes mdviles uno de fos
combustibles mas importantes debido a su consumo es la gasolina, la cual debido st alto consurmno,
en 1994 (20 millones de litros/dia) se sujetd a la norma oficial NOM-086-ECOL-1994, la cual

establece las especificaciones que debe cumplir esta con el fin de reducir sus contaminantes.

Por lo anterior se han estudiado diversas formutaciones en las gasolinas, basadas en el concepto
denominado “Gasolina Reformulada” (RFG), la cual muestra un efecto exitose para la reduccion de
emisiones comtaminantes hacia la atmosfera; estableciendo cor esto una serie de especificaciones,
siendo en términos generales las siguientes:

« Disminuir e} contenido maximo de benceno v de aromaticos.

* Tener una concentracién de oxigeno de 2% volumen,

» Tener una presion de vapor de [a mezclaentre 72 y 8.1 psi.

Debido a que 1z adicidn de aditivos oxigenados es una de las formas de obtener las especificaciones
antes mencionadas; en el presente trabajo se resalta la adicion de Ter Amil Metil Eter (TAME),
cuya produccion y adicién en la gasolina puede contribuir af avance tecnolégico a nivel mundial a

fin de mejorar la calidad de las gasolinas de acuerdo & las normas de proteccion ambiental.

En ¢l capitule uno se mencionan las principales caracteristicas de una gasoling, se define lo que es
una gasolina reformulada; haciendo una breve resefia de la misma en México. Asi mismo se
muestra la comparacion de las gasolinas Pemex-Magna y Pemex-Premium con los estindares
internacionales. Debido a la gran importancia que tiene la adicion de aditivos oxigenados se describe el
impacto que tienen los éteres en las gasolinas, presentando sus caracteristicas principales de volatilidad
y octanaje. Siendo ¢! TAME en este caso el éter estudiado como aditivo oxigenado, se mencionan las
reacciones principales y secundarias para su produccidn, asi como un pequefio resumen de las
principales tecnofogias licenciadas para su produccion. Se preporcionar las principales caracter{sticas
fisicas y quimicas de dicho éter, asi como una descripcidn de algunos de los catalizadores empleados en

la reaccidn de eterificacion.
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El catalizador més importante para 1a reaccion de eterificacion es 1a resina de intercarnbio catidnico a
base de poliestireno sulfonado, la cual estd disponible en el mercado, y es comercializada bajo el
nombre de “Amberlyst” el cual es como catalizador de eterificacion, este catalizador aunque presenta
una alta conversion hacia el producto deseado, sufte una répida desactivacidn debido a que a
temperaturas de aproximadamente 100° C sufre descomposicién, también el exceso de olefina ai
aumentar 1a relacién molar tipica de alcohol :olefina (1:1), dicho catalizador produce dimeros y

oligémeros de la misma, los cuales son productos no deseables,

Basdndose en lo anterior, se han estudiade diversos materiales, los cuales pueden uiilizarse como
catalizadores con el objeto de eliminar la problemdtica antes mencionada. Entre los materiales
estudiados se encuentran las zeolitas estereoselectivas de diversos tipos, titanias y arcillas, entre otros.
En el uso de zeolitas se ha observado una actividad comparable al de los catalizadores comerciales, sin
embargo ¢l costo de dicho material es mucho més alto que los catalizadores comerciales empleados

actualmente, haciendo no factible su uso totalmente.

Actualmente el uso de arcillas ha sido descrito en diversas reacciones orgdnicas promovidas por
materiales dcidos, en este caso en eterificacion. Debido a la gran variedad de especies que pueden
ser intercaladas en su espacio interlaminar resultan materiales atractivos como catalizadores. La
diversidad de dichos materiales hace necesario que en el capitulo dos se haga una descripcién de su
estructura, asi como una clasificacion de las mismas de acuerdo al nombre, tipo de laminas, carga,
tipe de interldmina, sub-grupo y especie. EI tipo esmectita es la mds comin de las arcillas
reportadas para la intercalacidn, se mencionan sus principales catacteristicas, asi como las de la
especie montmorillonita, tipica arcilla natural utilizada para este proceso; se mencionan y describen
las principales caracteristicas de capacidad de intercambio catiénico, capacidad de intercalacidn y
capacidad de hinchamiento que son las que hacen posible dicho proceso. Puesto que Jas arcillas han
sido utilizadas en una gran diversidad de reacciones orgénicas, se mencionan algunas de las

principales reacciones en las que se utilizan, asi como las especies activas presentes.

En el presente trabaje se intercal$ la arcilla natural ilamada montmorillonita con policationes
metalicos de circonio, los cuales generan una nueva estructura porosa y nuevos sitios activos ios
cuales mejoran la posible aplicacion de estos materiales a reacciones cataliticas acidas, como la

eterificacion del isoamileno con metanol.
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Se utilizaron dos tipos de soluciones para producir especies de circonio® oxicloruro de circonio y
acetato de ¢irconio  Puesto que la intercalacion de especies de circonio via oxicloruro de circonio
es fuertemente acida produce alteracién en la estructura de la arcilla, siendo difici! diferenciar el
efecto de [a activacién dcida con el proceso de intercalacion, lo que motivo el trabajar la hidrélisis
det acetato de circonio a temperatura ambiente, siendo posible la preparacién de arcillas pilareadas

con circonio por un método alternativo, originando un menor deteriore en la estructura.

En el capitulo tres se menciona la metodotogia experimentat utilizada para la intercalacién asi como
un resumen de las principales técnicas utilizadas para la caracterizecién de los prototipos
sintetizados, siendo estas la fluorescencia de Rayos—_X (FRX), difraccién de Rayos-X (DRX),
desorcion a temperaturz programada (DTP), andlisis termogravimétrico (ATG), analisis
termogravimétrico derivado (ATG), andlisis térmico diferencial (ATD) v andlisis texturaies En el
capitulo cuatro se muestran los resultados de la caracterizacién de los principales prototipos
sintetizados, asi como un andlisis de los efectos de las variables en las propiedades fisicas y

quimicas de la arcilia natural.
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1. GASOLINAS

Se define como gasolina a la mezcla de hidrocarburos liguidos, volatiles y facitmente inflamables
Estd formada por compuestos obtenidos de la destilacién y craqueo del petréieo, cuyo punto de
ebullicidn estd comprendido entre 60° y 200° C. Se emplean para et funcionamiento de los motores

de combustidn interna; su poder antidetonanie se mide por el indice de octano.

La gasolina es ef combustible de mayor demanda entre los productos derivados de la refinacion del
petroleo. Se utiliza en el transporte automotor desde los afios veinte, época en que se inici¢ la

produccidn en serie de vehiculos automotores.

Las caracteristicas de las gasolinas pueden ser agrupadas en tres rubros:

a) Manejo v almacenamiento: Dentro de las principales caracteristicas se pueden citar:

» La volatilidad {que incluye la curva de destilacién v la presidn de vapor Reid, PVR)
¢ Las gomas preformadas
* El periedo de induccion

¢ Latendencia a }a formacién de herrumbre

La volatilidad de la gasolina determina el tipo de dispositivos que deberdn instalarse en los tanques
de almacenamiento, con el fin de reducir {as pérdidas por evaporacion y a su vez, la de emisiones de
compuestos orgnicos volétiles (volatile organic compounds, VOC’s), considerades precursores de

la formacidn de ozono en las dreas urbanas.

Las gomas preformadas y e] periodo de induccion determinan el tiempo médximo de
almacenamiento del combustible sin que éste se oxide, generando la formacion de depdsitos que
pueden en su momento impedir el bombeo del producto de las refinerias a las terminales v de éstas

a las Estaciones de Servicio.

La tendencie a la formacidn de herrumbre es el pardmetre que establece el efecto corrosivo de la
gasolina hacia las tuberias, tanques de aimacenamiento, bombas, etc. usadas en el mangjo del

producto en las refinerfas, terminales y Estaciones de Servicio.

L ———— 1
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b) Desempefio de los vehiculgs: Dentro de las principales caracteristicas que tienen un impacto

importante en el correcto funcionamiento de los motores y los dispesitivos anticontaminantes.

Entre las que se pueden citar:

= El namero de octano

e Lacorrosion a la lamina de cobre
e Las gomas preformadas

s La volatilidad

o Los aditivos multifuncionales del tipo detergente dispersente

La capacidad de unz gasolina para no quemarse espontdncamente, es decir, para no suftir
autoignicion en un motor de combustidn interna ¥ no producir golpeteo en el motor, se denomina
como nimero de octano El indice de octano de una gasolina se obtiene por comparacién dei poder
detonante de la misma con el de una mezela de iso-octano y heptano. Al iso-octano se le asigna un
poder antidetonante de 100 y al heptano de 0. Por ejemplo una gasolina de 97 octanos se comporta,
en cuanto a su capacidad antidetonante, como una mezcla que contiene el 97% de iso-octano y el

3% de heptano.

i
C c
~ S~ —_— —
Hae"d TR P Ter, CH;-CH, CHy-CH;-CH,-CHo-CH;
= 2
1s0-octano(2,2,4-trimetilpentano) Heptano

Figura 1. Estructura quimica del iso-octano(2,2,4-trimetilpentano) v del heptano

Existen dos maneras de determinar el niimero de octano de una gasolina: La primera conocida por
las siglas RON (Research Octane Number), es una prueba que determina el desempefic de la
gasolina en ¢l motor bajo condiciones de operacién moderadas ¥ sin carga pesada (tai es el caso del
comportamiento en la ciudad). La segunda, cuyas siglas de identificacion son MON (Motor Octane

Number), es una prucba que simuia la operacion de un motor en condiciones severas, altas

e e e et o 23
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velocidades vy cargas elevadas (coma es el caso del compoertamiento en la carretera). A fin de poder
establecer el desempefio de [a gasolina en los vehiculos bajo cualquier condicion de operacién, en el
ambito internacional se emplea un pardmetro que se denomina Indice de Octano (Antinock Index,
AKI), el cual se obtiene como la mitad de la suma de RON mids ¢l MON (su identificacion

internacional es {(R+M)/2).

La corrosion a la lmina de cobre determina la caracteristica del combustible al ataque de los
materiales que contienen cobre; tal es el caso de las tuberias usadas para el mangjo de combustible

en los vehiculos y de algunas aleaciones empleadas en los componentes del sistema de combustion.

Las gomas performadas determinan Ja tendencia del combustible a [a formacion de depdsitos de
carbdn en los motores, situacién que se traduce en una operacién deficiente y por tanto, en un

incremento en el consumo de combustible ¥ en una mayor generacién de emisiones contaminantes.

La volatilidad de wna gasolina esta determinada por tres pardmetros: la curva de destilacion, la
presién de vapor Reid (conocida en ja industria petrolera por las siglas PVR o en inglés como RVP)
y la relacién vapor/liquido (identificada como V/L). Los parametros garantizan el comportamiento
de la gasolina en Jos vehiculos baje cualquier condicion climatolégica, esto es, un arranque eficiente
del motor tanto en climas frios como en cahentes. La volatilidad de una gasolina debe ser tal que
permita que ésta se vaporice adecuadamente en la camara de combustion, a fin de lograr un
mezclado efectivo del aire-combustible, de tal forma que se obtenga el méximo aprovechamiento
del combustible en el motor. $i la gasolina es demasiado volatil, se produce en climas calientes el
fendémeno denominado sello de vapor (vapor lock), impidiendo el arranque del vehiculo. Por otro
lade, si el combustible es demasiado pesado y no tiene la volatilidad adecuada, el motor no

encendera en climas frios, debidoe a que la gaselina se mantiene en forma lquida.

Los aditivos multifuncionales se conforman sobre la base de las caracteristicas particulares del
energético, con el fin de prevenir, controlar y evitar la formacion de depdsitos en el motor, situacion
que se traduce en un incremento del consumo de combustible y en una mayor generacion de

emisiones contaminantes.

c) Proteccién al medic ambiente: Entre las principales caracteristicas se pueden mencionar el

contenido de:
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¢ Azufre, aromaticos, olefinas, benceno y plomo
* Volatilidad

+  Aditvos multifuncionalas

El contenido de azufre en las gasolinas se controla por dos razones, La primera para reducir las
emisiones de biéxido de azufre en el tubo de escape de los automoviles; situacidn que deteriora la
calidad del aire y a su vez, es una de las fuentes principales del fendmeno de la lluvia acida. La
segunda obedece al impacto que [os compuestos de azufre presentes en la gasolina tienen sobre los
convertidores cataliticos, dispositivos instalados en los escapes de los vehiculos para reducir
significativamente las emisiones contaminantes, resultado de la combustidn de la gasolina en los

motores.

En cuanto a los aromaticos, olefinas y benceno, éstos se controlan porgue los dos primeros
promueven la formacion de depésitos en el motor, situacion que se traduce en la generacion de

emisiones de hidrocarburos no quemados y 6xidos de nitrogeno.

Respecto al benceno, éste se controla por ser un compuesto precursor del cancer en los seres
humanos. En cuanto a las olefinas, son hidrocarburos que presentan en la atmdsfera una alta
capacidad para la formacién de ozono, razén por la cual su control es necesario en aquelias regiones

donde existen problemas de deterioro de la calidad del ajre por la presencia de este contarminante,

En lo que se refiere al plomo, cabe mencionar que este metal se usa ya en menor cantidad en las
gasolinas parz incrementar el octano y a su vez, para proteger los motores de tecnologia antigua
contra el fendmeno de recesion del asiento de las valvulas de escape. El plomo s un contaminante
atmosférico que tiene efectos sobre el sistemma nervioso de lfos seres humanos y en forma muy

determinante en los nifios.

Una de las razones de eliminar el plomo en las gasolinas obedece a sus efectos nocives a la salud.

ya que en el organismo sen cuatre los principales sistemas sensitivos al plomo, siendo estos:

a) Sistema Hematopoyético: El plomo afecta la produccion de hemoglobina en diversas etapas de

su sintesis. Cuando el nivel de plomo en la sangre alcanza los SQug/dl, fos niveles de



GASOLINAS
e ——————————

produccién de hemoglobina son minimos y se presentan casos de anemia, si el nivel de plomo

supera los 80ug/d! en ia sangre.

b) Sistema Renal: Se pueden presentar dafios en los rifiones como consecuencia de a exposicion a

niveles de plomo muy altos.

c) Sisterma cardiovascular: Algunos estudios han mostrado posibles relaciones estadisticas entre la

presencia de plomo en la sangre y la alta presidn sanguines; sin embargo, diversos estudios no
han encontrado evidencia alguna para apoyar la creencia de que moderados aumentos en la

carga coorporal de plomo tienen relevancia en los riesgos de enfermedad cardiovascular.

d) Efectos Neurocomportamentales: Se piensa que afecta el desarrollo intelectual y el
comportamiento de fos nifios. Puede causar dafios neurologicos. Sin embargo, estudios hechos
en Inglaterra han concluido que no existen pruebas evidentes lo suficientemente significativas
sobre la relacidn cavsal entre diferemes niveles de presencia de plomo y el desarrotlo intefectual

o comportamental en los nifios

E] plomo es un elemento que deteriora permanentemente los convertidores cataliticos, invalidando

los beneficios ambientales de este tipo de dispositivos.

En lo relativo a los aditives multifuncionales, como citamos anteriormente, estos productos se
incorporan a las gasolinas para prevenir, controlar y evitar la formacidn de depdsitos en los
motores, situacidn gue se traduce en el incremento de emisiones contaminantes resultado de una

operacion ineficiente.

La volatilidad de las gasolinas tiene un control especifico en [as regjones donde existen altas
concentraciones de ozono en la atmésfera, porque combustibles muy voldtiles emiten elevadas
cantidades de compuestos orgénicos volatiles (VOC’s), que reaccionan en la atmésfera produciendo

ozonot ',
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Debido 2 que la gasolina es una combinacion de diferentes compuestos, no existen dos refinerias en
el mundo que produzcan gasclinas exactamente iguales, sin embargo estas pueden clasificarse de la

siguiente manera.

Gasolina con plomo.
Gasolina sin plomo ¢on alto contenido de hidrocarburos aromaticos.

Gasolina sir piomo con alto contenido de isoparafinas,

ralb e

Gasolina con aditivos oxigenados (alcoholes y éteres). metanol, etanol, metil ter butil éter
(MTBE), etil ter buti! é&ter (ETBE), ter amil mefil éter (TAME), ter amil eti gter {TAEE).

1.1 GASOLINAS REFORMULADAS

Una de tas causas principales de la comaminacion del aire es la combustion de los combustibles
fosites, produciendo un deterioro en la calidad def aire, gue hace necesario mejorar la calidad de los

combustibles,

Tedricamente cuando ocwre una reaccidn de combustidn, el hidrégeno v ¢l carbono del
combustible se combinan con el oxigeno del aire para producir calor, luz, didxido de carbone (CO;)
y vapor de agua (H;0), sin embargo las impurezas del combustible, una incorrecta relacién de la
mezcla entre el aire y el combustible, o temperaturas de combustién demasiado altas o bajas, son
causa de la formacion de productos secundarios, tales como mondxido de carbono (CQ), dxidos de
azufre (SO,), dxidos de nitrdgeno (NQ,), particulas metélicas (PM), hidrocarburos no quemados
(HC), plomo y otros; siendo estas, las emisiones mas importantes de los automotores. Algunos de
estos contaminantes primarios reaccionan entre si o con substancias presentes en la atmosfera, para
formar otros contaminantes con caracterfsticas oxicas. En investigaciones realizadas se ha estimado
que €l 89% de la contaminacién atmosférica causada por el hombre se debe a Ia combustion de
combustibles fosiles y que de esta porcion, €l 50% lo aporta el transporte con una participacién del
73.7% de CO, 53% de HC y 47% de NO, de los totales emitidos en atmésferas urbanas. En las
cindades de Centro América, algunos estudios han indicado que {a contaminacion atmosférica esta
aumentando alcanzando limites peligrosos para la salud humana y el medio ambiente, siendo los

vehiculos motorizados los principales causantes de la contaminacion.
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Desde jos afies 20°s se ha utilizado el plome (tetretilo de ploma) como aditivo para aumentar la
calidad de combustion (antidetonante) de la gasolina, medida por su indice de octano (medida de la
resistencia a la pre-ignicion de una gasolinaz), ya que ef plomo ha sido la forma menos costosa,
desde el punto de vista econdmico y energético para ebtener calidad octanal de una refineria. En la
actualidad, los autos requieren el uso de gasolinas con altos indices de octanc por dos razones
basicas; la primera es que si el fndice de octano de ia gasolina no es el adecuado para el indice de
compresion del motor, ocurrirs lo que se conoce como golpeteo del motor debido al autoencendido
de la gasolina, lo cual ocasiona pérdidas en el rendimiento y puede dafiar €l motor de forma severa,
v la segunda es que mientras més elevado sea el octanaje, mayores serdn lo indices de compresion
permitidos en los motores lo cual aumenta ¢l rendimiento y la economia del combustible en los

mismos.

Tl uso de gasolinas sin plomo puede lograr bajos niveies de emisiones t0xicas, siempre y cuando el
motor esté disefiado para su consumo y tenga todos sus dispositivos de control de combustion y de
emisionss en buen estado; sin embargo, si estas gasolinas sin plomo son utilizadas en motores
convencionales sin convertidor catalitico, se generan serias implicaciones para la salud, el medio
ambiente y el motor, ya que emitiran mayor cantidad de contaminantes z la atmosfera, que cuande
usan gasolina con plomo, ademds de suftir dafios mecdnicos, como to son: la recesidn de los
asientos de las valvulas y el incremento del requerimiento de octano. Debido a estos antecedentes
se ha tenido que desarrollar la formulacién de gasolina sin plomo; para sustituir el efecto
antidetonante de éste. Existen diferentes formas de obtener gasclina sin plomo, cada una de eflas
presenta caracteristicas téxicas. Las caracterfsticas principales de estas gasolinas se mencionarn a

continuacion:

ay Sustancias aromdticas,
b) Isoparafinas.
c) Compuestos oxigenados,?!

Las nuevas regulaciones ambientales de fos dltimos afios, y en particular las dictadas en el Acta de
mejoramiento del Aire Limpio {Clean Air Act Amendment} de 1990 pusieron en manifiesto el
incremento en los niveles de ozono, con lo que se establecieron regulaciones para la reduccién de
precursores de ozono y consecuentemente de compuestos orgdnicos volatiles (VOC's) junto con

[os contaminantes téxicos del aire en las 4reas mas contaminadas de los Estados Unidos, exigiendo

e ————— — — —— —— — ——— —
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mejorar la calidad de los combustibles y de esta forma definiendo el término de gasolinas

reformuladas (RFG).

A principios de 1995, estas gasclinas fueron reconocidas como un modelo de especificacién de las
nismas, proporcionando limites en la cantidad de benceno, en 1a RYP y especificando un contenido

minimo de oxigeno del 2%.

En México el consumo de gaselinas tiene una tendencia histdrica creciente, que pasa de 16 millones de
litros/dia en 1989 a casi 20 millones de litros/dia en 1994 (sujeta a fluctuaciones ciclicas coma
resultado de cambios en variables econdmicas). Debido a esta tendencia se ha establecido una norma
oficial, 1a NOM-086-ECOL-1994, puesta en marcha ¢l dia 2 de diciembre de 1994; que establece las
especificaciones sobre proteccién ambienie! que deben reunir los combustibles fisiles lquidos v
gaseosos que se usan fanto en fuentes fijas como moviles (considerando que los combustibles fdsiles
liquidos ¢ gaseosos son el gas natural y Jos derivados del petrdleo tales como: petroleo didfano, diesel,
combustdico, gasdleo, gas L.P., butano, propano, metano, isobutano, propileno, butileno o cualesguiera

de sus combinaciones).

Para los efectos de esta norma oficial mexicana, se consideraron Zonas Criticas (ZC) la Zonas
Meiropolitanas de la Ciudad de México (ZMCM), Monterrey (ZM) y Guadalajara (ZGY); algunos
centros de poblacion basicamente industriales en el interior de la Repablica Mexicana y la Zona

Fronteriza Norte (ZFN),

Un caso muy particular es la Zona Metropolitana de la Crudad de México (ZMCM), la cual esta

integrada por fas 16 Delegaciones Politicas def Distrito Federal y 17 municipios del Estado de México
[31

1.1.1 GASOLINAS REFORMULADAS EN MEXICO

Las normas de calidad aplicadas a la produccion de jas gasolinas en México, siempre han sido
acordes & las especificaciones internacionales. Se formulan atendiendo a fos avances tecnoldgicos,

tanto en la industria de refinacién del petréleo, como de los requerimientos de los motores
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modernos , en los (iltimos afios, a factores tan importantes como el uso eficiente de [a energia y la

proteccion del medio ambiente.

A partir de 1982, sin sufrir cambios jmportantes en su composicién bésica, la gasolina Nova se
reformulé con el fin de reducir el uso de tetraetilo de plome, lo que ha permitide, solo en la Ciudad

de México, disminuir ¢! impacto ambiental por concepto de plomo en 3,240 teneladas por afto

En 1986, como resultado de tos estudios para el mejoramierto de la calidad en las gasolinas y con el
fin de reducir la contaminacién ambiental en las grandes urbes, se revisaron las especificaciones en
ambos grados, lo que dio origen a las nuevas gasolinas Nova Plus y Extra Plus, teniendo la Nova,
uﬁ rango en ¢l contenido de tetraetilo de plomo de 0.5 y 1.0 g Pb/gai para el drea metropolitana y la
Extra, 0.05 g Pb/gal maxime.

En 1991, se logrd otra reduccitn del conterido de plomo muy significativa en la gasolina Nova,
bajando de 0.73 a .36 mL TEP/gal, dejando de emitirse a la atmosfera 646 toneladas de piomo
menos gue en 1990, En 1994 se bajd de $.18 2 0.13 mL de TEP/gal, llegando a reducirse en otras
98 toneladas al afio. Debido a lo anterior se fabric la gasolina Magna Sin, en donde Sin significa

que es una gasolina sin plomo; su especificacion es de 0.01 g Pb/gal méx.

Para la ciudad de México la gasolina Magna Sin ZMVM (Zona Metropolitana Valle de México), s
una gasolina sin plomo, con una nueva formulacién donde se introdujo el use de MTBE (Metil-
Terbutil Eter) y de Alguilado ligero, que permite controlar ¢! contenido de aromdticos & 30%
maximo, el de olefinas a 15% y el benceno a 2%. El aditivo detergente fue sustituido por une que,

ademas de evitar ka formacién de depdsitos en el carburador, reduce los ya presenies.

Al mismo tiempo que aparece la gasolina Magna Sin, se reformula también lz Nova Pius con
MTBE y Alquilado Ligero; con un contenido de tetraetilo de plomo de 0.2 a 0.3 mL/gal para la
Zona Metropolitana, se controlan Jos aromaticos a 30% méx., las olefinas a 15% méx. y el benceno

a 2% max,

En el invierno de 1993 aparcce la Magna Sin ZMVM para Periodo Invernal, vigente del primero de
diciembre/93 al 31 de marzo/94, donde se reducen las olefinas de 15 a 12%, teniendo un

abatimiento de 20%, el benceno de 2.0 a 1,5%, representando una reduccion de 25%.

P e T — e e e e e e
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En la misma fecha aparecié la Nova Plus ZMVM para Periode Invernal, donde se bajaron tos
aromiticos de 30 a 25% con una reduccion del 17%, las olefinas de 15 a 12% con una reduccion de
20%. El benceno se reduje de 2 a 1.5%, representando 25% y ¢l contenido de TEP en ml/gal de
0.2/0.3 2 0.1/0.2 % con una-reduccion del 50%.

En 1994, aparecio la gasolina Magna Sin ZFN, cuya especificacion es similar a la de la Magna Sin,

variando su volatilidad en forma estacionai,

En 1991 se introduio ¢l convertidor catalftico en los automéviles, estos convertidores exigian una
gasolina libre de plomo por lo que se hizo el compromiso por esa fecha, de abastecer a todo ¢l pais
con gasolina Magna Sin. El plomo es un veneno para el catalizador de los convertidores llegando
rdpidamente a desactivarlos, haciendo nula su accion, por lo que no se recomienda el uso de Nova

Plus en vehiculos que contengan este aditamento.

De esta manera Pemex Refinacion pone a la venta la gasolina Pemex Premium, que retine
excelentes condiciones de calidad por su alto indice de octang, denomindndola también gasolina

ecoldgica o limpia.

Con la inquietud de seguir mejerando las gasolinas y reducir cada vez mis sus contaminantes, se
estan estudiando diversas formulaciones donde haya nuevos componentes con gasolinas
1somerizadas, mayores porcentajes de alquilados, de metil ter butil éter (MTBE) y de otros
componenies oxigenados como e} Ter Amil Metil Eter (FTAME), asi como otros aditivos detergentes
de nuevas generaciones, o aditivos mejoradores de octano como el Metilciclopentadienil
Manganeso Tricarbonilo (MMT).

Con las nuevas gasolinas reformuladas se busca reducir 1a evaporacidn de hidrocarburos ligeros,

hidrocarburos ne quemados, el contenido de aromdticos, de olefinas y de benceno.

Petrdleos Mewicanos mejora de manera continua sus gasolinas, 1o que no es sencilio pues se
tequiere de nuevas tecnologias, de instalacion de nuevos procesos y de més plantas. Todo eflo,
como una contribucién para obtener gasolinas que generen el minimo de contaminacién ambiental y

seguir de manera permanente los avances tecnologicos a nivel mundial, a fin de mejorar la calidad

e —— e — — —— —— ——————————
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de las gasolinas acorde con las normas de proteccién ambiental, que permitan dar cumplimiento a
las necesidades def mercado *?

En la tabla 1 y 2 se comparan las gasolinas reformuladas producidas en México, Pemex Magna y
Pemex Premium respectivamente con los estandares internacionales.

Tabla 1. Comparacién de la gasolina Pemex Magna con estindares internacionales.! *)

Comparacién de 1a gasolina Pemex Magna con estindares internacionales

T
Aromiticos Olefinas Benceno
{Porcentaje en voliimenes maximos)
Pemex Magna r
(Valle de Meéxico) N 100 1.00
EPA "90 32* 11.9* 1.64*
EPA '95 32 11.9 1.00
EPA "96 27* 7.0 1,00
Pemex Magna
(Convencional) Reportar Reportar 4.9
ASTM No se especifica No se especifica No se especifica
AAMA 25 11.9 1.0¢
*Especificacion de inviemo

uente: Instituto Nacionzl de Ecofogia (ENE), Environmental Protection Agency {(EPA), American Society for
esting and Materials (ASTM), American Automobile Manufacturer Association (AAMA)
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Tabla 1. Comparacion de Ja gasolina Pemex Magna con estandares internacionales (continuacion} [l

. Oxigeno
RVP (Eil max.}| Goma preformada (%peso min.)
Pemex Magna
{Valle de México) 73 4.0 Lo
EPA 90 11.5 No se especifica 0.0
EPA "95 8.1 No se especifica 20
EPA "9 7.3 No se especifica 20
Pemex Magna 11.3 .04 No se espearfica
(Convencional)
ASTM 150 0.05 27*
AAMA 150 0.05 2.7*
*Porcentaje en pese maximo, **Varia en funcion de la zona geografica y estacionalidad.
Fuente: Instituto Nacional de Ecofogia (INE), Environmental Protection Agency (EPA), American Society for

esting and Materials (ASTM}, American Automobile Manufacturer Association (AAMA).
VP Rate Vapor Pressure (psi max ) Libras por pulgada méximo, (ppm max.), Partes por millén maximo.

Tabia 2. Comparacion de ia gasolina Pemex Premium con estindares internacionales.! ¢’

Comparacién de la gasolina Pemex Premium con estindares internacionales
Aromiticos Olefinas Benceno
4‘ {Porcentaje en volimenes mdximos)
Pemex Premiom
(Valle de México) % 100 1.00
EPA "90 32% 11.9% 1.64*
EPA 95 32 11.9 1.00
EPA 96 27* 7.0 1.00
CARB 96 25 6.0 1.00
Europa 3R 7.0 2.00
Japon 47 33.0 5.00
*Especificacion de invierno
[Fuente: Instituto Nacienal de Ecologia (INE), Environmental Protection Agency (EPA), California A
Resources Board (CARB).
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Tabla 2. Comparacion de la gasolina Pemex Premium con estdndares internacionales. ( continuacion)
[6]

- Qxigeno
RVP (psi max.) |Azufre (ppm max) (%peso min.) |
Pemex Preminm

_{Valle de México)} 78 300 1.0 J
] _EPA 90 11.5 339 0.0 ]
EPA 95 8.1 [ 339 2.0 1
EPA 96 7.3 | 240 2.0 |

CARB 96 7.0 —I 40 1.8

T e
Europa 59 200 No se especifica
Japon il 100 13

uente: Instituto Nacional de Ecologia (INE), Environmental Protection Agency (EPA), California A
esources Board (CARB)
VP Rate Vapor Preassure (psi max.) Libras por pulgada (2) maximo, (ppm méx ) Partes por miilon maximo,

TR

1.1.2 COMPUESTOS OXIGENADOS

Los compuestos oxigenados en fas gasolinas reformuladas han tenido un nivel comercial muy
significativo; entre los mas importantes se encuentran el etanol (EtOH) v el metil terbutil éter
{MTBE). La adicién de estos compuestos aportan oxigeno a la mezela aire-combustible, dando
como resultado una combustién mds completa, asi como una reduccién en las emisiones de

monodxide de carbono.

El uso de estos compuestos oxigenados es controlado para asegurar que el combustible final no

contribuya 2 la generacion de fallas en el sistema, provecande el incremento de emisiones.
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1.1.2.1 ETERES EN LAS GASOLINAS

Los éteres han jugado un papel muy importante como componentes del “pool” de gasolinas en
Estados Unidos de Norteamérica, debido a que presentan una alta calidad octaral, presentan
presiones de vapor bajas; no forman azeotropos a bajos puntos de ebullicion con hidrocarburos
ligeros; no presentan alta selubilidad en agua, lo cual significa que no se presentan problemas en la
separacion. Fstas propiedades han causado que los alcoholes hayan ido reemplazandose por éteres

tales como el MTBE (meti] ter-butil éter) como aditivos oxigenados.

En el proceso de combustién, esta sustancia puede producir formaldehido, el cual es un irritante y
cancerigeno. Experimentos en ratas han demosirado que la exposicién por inhalacién de
formaidehido, ocasiona el comienzo de carcinoma en las cavidades nasales. En un estudio hecho
por los fabricantes del MTBE “Task Force in the USA”, se sometieron a prueba 344 ratas Fischer y
ratones CD-1, machos y hembras, con varias dosis por inhalacion; y los resultados indicaren que la
exposicion de mhalacidn de ratas y ratones a elevadas concentraciones de MTBE resultz en un
aumento en la incidencia de tumores de los rifiones en las ratas macho y tumores del higado en las

ratas hembras 127,

Recientes desarrollos han indicado que existe la posibilidad de no solo contar con ¢l MTBE ¢omo
aditivo oxigenado, sino que existen éteres altermativos que pueden ayudar en el control del
problema ambiental asociado con fa composicion de la gasolina; incluyendo con esto los problemas
de control de volatihdad y limitacién de compuestos arométicos. Actualmente el MTBE es el éter
mas utilizado comeo aditivo en la gasolina en todo el mundo, sin embargo el ter-amil metil éter

(T AME) esta siendo utitizado, con una tendencia a substituir al MTBE.

Er la tabla 3 se presentan algunas caracteristicas de los principales éteres utilizados como aditivos
oxigenados, tales como nimeros promedio de octano en la mezcla, presion de vapor Reid promedio

(Rvp) v puntos de ebulliciont’].
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Tabla 3. Caracteristicas de volatilidad y octanaje de algunos éteres.!”’

\7 -1
OCTANAJE EN MEZCLA " PRESION DE PUNTO DE
VAPOR REID | EBULLICION
ETER RON MON T REM)2 Psi °C
Metil ter-butil 118 100 109 8-10 55
{MTBE)
Etil ter-butil 118 102 110 3-5 70
(ETBE) .
Metil ter-amil 111 98 104.5 1-5 86.1
(TAME)
Di-isopropil 110 99 i04.5 - 67.8
Metil fenil 112 108 110 - 153.9
Metil ter-hexil 93 35 39 - --
Isopropil ter-butil 105 96 100.5 - -

* RON = Number Research Octane; MON = Number Motor Octane; {R+M)2 = medida promedio de RON y

MON

Homélogamente los éteres son similares a los alcoholes en ¢uanto a caracteristicas antidetonantes

en la calidad de octanaje, la cual decrece conforme aumenta su peso molecular. En la Tabla 4 se

muestran los nimeros de octano en la mezcla gasolinas, de acuerdo a su peso molecular,

Tabla 4. Namero de Octano de algunos alcoholes!’!

ALCOHOL RON MON (R+M)/2
Metanol 133 o9 116.0
Etanol 130 96 113.0
Isopropanol 121 56 108.5
n-propanol 117 91 104.0
Ter butilico 109 93 101.0
n-butanol 95 79 87.0
n-hexanol 56 43 495
n-gctanol 23 24 235

j 1

Los éteres como componentes en la mezcla de gasolinas tienen una gran capacidad para mejorar la

calidad del aire y como consecuencia la salud piblica. Las mezclas de gasolinas que los contienen

pueden ser utilizadas como ayuda em:

. —————————+
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a) La reduccién a la formacion de ozono en los meses de verane, puesto que estos controfan la
volatilidad de tas gasolinas.

b) Pueden ser utilizados de igual manera para reducir la formacion de mon6xido de carbono (CO)
en las drcas metropolitanas en invierno y con esto reducir la exposicion de la poblacin a
compuestos cancerigenos puesto que se reduce la concentracién de arométicos de la gasolina

que se vende en ef mercado.

La formacion de ozano es la clave para la produccion de las emisiones de éxidos de nitrégeno e
hidrocarburos. La alta volatilidad de las gasolinas con lieva a una mayor produccién de emisiones
de hidrocarburos a la atmésfera debido a la rapida evaporacion de fos combustibles del motor. Por
otro {ado ocurren pérdidas de gasolina en forma de emisiones durante el bombeo del combustible de
la estacién de servicio al tanque del vehiculo, pudiendo reducirse esto con la disminucién en la

volatilidad de la gasoling, con la adicidn de éteres.

La formacién de mondxido de carbono (CO) puede también ser controlada por medio de la adicion
de aditivos oxigenados al "poo!” de gasolinas puesto que esta emisién es resultado de una
combustion incompleta (insuficiencia de oxigeno); cuando este oxigeno es suministrado a los
componentes de la mezcia ya sea como zicohol o como éter este aditivo puede ayudar a la

reduccién de la formacion del mismo

Los aromdticos contribuyen con esto a la formacién de ozono; en particular el benceno es el
compuesto mejor conocido como cancerigeno. Hasta cierto punto, la exposicién de humanos al
benceno he side controlada, pero las fracciones que aparecen en los motores de combustion, las
cuales son menores al 5% en volumien han escapado de estas regulaciones. De los arométicos es el
que presenta un menor punto de ebullicion ( 176° F), contribuyende por lo tanto en gran cantidad a
fas emisiones por evaporacion, junto con otros hidrocarburos ligeros. Una de las ventajas es que
€ste compuesto se encuentra en concentraciones relativamente bajas (1 a 5% voi) en el "pool” de
gasolinas. Un incremento en el uso de éteres en las mezclas de gasolinas puede reemplazar la

pérdida de octanos debido a la remocion de benceno en algunas refinerias 7).

Debido a las propiedades tdxicas del metil ter butil éter {MTBE), se ha visto en la necesidad de
suplir a dicho oxigenado por el ter amil metil éter (TAMEY) el cual presenta propiedades de octano

comparables a fa del MTBE, come se mostré en la tabla 1. El TAME tiene ciertas ventajas sobre el

. —  — — — —  — — ————————— ———
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MTBE en las mezclas, puesto gue presenta una menor RVP, menor punte de ebullicidn, ademas el
potencial de volumen que puede ser producide en las refinerias es mucho més alto que para el
MTBE,-ya que existe una mayor produccidén de iscamilenos en las unidades de FCC que el
isobutileno: por lo que ha venido a ser Ultimamente un ingrediente muy importante en las gasolinas

reformuladas de buena calidad.

En México, Pemex-Refinacion ha concluido uno de sus planes mas ambiciosos con el denominado
“Paquete Ecologico®. Los objetivos del paguete fueron 1a eliminacion de) piomo en las gasolinas, la
reduccién del azufre en el diesel de niveles del 1 y 2% a menos de 0.05% en peso y a reduceion del

azufre en el combustdleo de mas de 4% a 0.8% para la zona centro del pais.

En el contexto de mejoramiente de iz calidad de as gasolinas en México, PEMEX-Refinacidn ha
venido realizado inversiones importanies sobre procesos de obtencién de productos oxigenados y
gasolinas de alquilacion. En la tabla 5 se muestra la capacidad instalada para la produccién de

dichos oxigenados en la Repiblica Mexicana hasta [a fecha

Tabla 5. Capacidad Instalada para MTBE y TAME

PLANTAS Y CAPACIDAD INSTADA PARA TAME y MTBE

Planta Ubicacién Capacidad
Planta de MTBE Tula, Hgo. 90,000 Ton/afio
Planta de MTBE Salamanca, Gto. 45,600 Ton/afio
Plarnta de MTBE Salina Cruz, OCax. {30,000 Tow/afio
Planta de TAME Tula, Hgo 90,000 Ton/afio
Planta de TAME Salina Cruz, Oax. |60,000 Ton/afio

1.2 PROCESOS DE PRODUCCION DE Ter Amil Metil Eter (TAME}

El proceso TAME comprende la reaccion de isoamilenos contenidos en el corte de pentanos de la

gasolina de plantas cataliticas FCC con metanol para obtener como producto el ter amil metil éter
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{TAME), que es un compuesto oxigenado gue, por si baja presién de vapor y su relativo octanaje

alto, ha venido a ser Oltimamente un ingrediente (aditivo) muy importante en las gasolinas

reformuladas de buena calidad.

De los tres isoamilenos existentes: Z-metil 1-buteno, 2-metil 2-buteno v ) 3-meati} -buteno, Gtiles

en la reaccion de eterificacion se tiene reportado que los dos primeros son los més reactivos para

este fin. Las olefinas con enlaces dobles en la posicién ter- son muy selectivos para formar jones

carbonio y con esto reaccion con alcoholes para producir éteres. La reaccion de eterificacion es

llevada cabo en un rango de temperatura de 40° - 120°C  Las reacciones principales y secundarias

para la produccién de TAME, son las que se describen a continuacidn!®?

REACCIONES PRINCIPALES

CH;
| H
CH:—0H + CH;— C= CH- CH; _—

METANOCL 2-METIL 2-BUTENO

CH,

i H
CH;—OH + CH=C—CHr CH; ——»

METANOL 2-METIL 1-BUTENO
CH,
|
CH, - C = CH— CH; H
-

2-METIL Z-BUTENO

CH,
I
CHy CHr— & O~ CH;
!

CH;
METIL TER AMIL ETER
(TAME)

CH3
l
CHr CHr ¢ O CH,
|
CH:
METIL TER AMIL ETER
(TAME)

CH;
|

Ck, € CH, CH,

2-METIL 1-BUTENO
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REACCIONES SECUNDARIAS
CH, OH
! 1
CH;—C= CH- CH, + H,0 _ CHs € CH, CH,
r
CH,
2-METIL 2-BUTENO AGUA ALCOHOL ISOAMILICO
CH;~ OH + CH~ OH ————» CHy ® CH; + H0
METANOL METANOL ' DI-METIL ETER AGUA

La relacién melar alcolhol/olefina es critica en la eterificacién, aungue existe un amplio intervalo de
relaciones molares utilizadas en la literatura, en la practica un exceso de olefina tiende a producir
dimerizacion u oligomerizacion de la misma. Les dimeros y oligémeros de la olefina son productos
no deseables como componentes en la mezcla de gasolinas como lo son los éteres; si la
oligomerizacidn es considerable, se pueden producir finalmente productos indeseables tales como

las gomas, especialmente si fa alimentacion estd formada por C5 y olefinas de alto peso molecular.

Las tecnologias de produccién de TAME se encuentran licenciadas por diferentes empresas, las
cuales cuentan con gran experiencia comercial. A continuacidn se mencionan los diferentes
procesos existentes para la reaccidn de eterificacidn v algunas de sus caracteristicas mds

importantes.

121 PROCESO HULS TAME

a) Licenciador: Huls AG (Marl. Alemania) y UOP {Des Plaines. Iliinois)
b} Catalizador Empleado: Resina de Intercambio 1onico Sulfonada {s6lide).

¢) Caracteristicas del Proceso:
. La reaccion se lleva a cabo a temperaturas relativamente bajas puesto que a 130° C se

presenta inestabilidad en ¢l catalizador,
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La reaccion es conducida con pequefios excesos de aleohol, presentando como ventajas, el

desplazamiento del equilibrio hacia la produccién de éteres, la ausencia dei exceso de alcohol,

puede ocasionar dimerizacién de fa olefina, causando esto una gran liberacidn de energia.

A condiciones adecuadas, sefectividad aproximada a 130%.
Proceso utilizado tanto para la produccién de MTBE, TAME o ETBE.

Proceso de una o dos etapas, uiilizando esta Ultima para cargas extremadamente

contaminadas.

d)

e)

a)
b)

<)

d)

e}

a)
b)

Rendimiento; 1825 barriles por dia de TAME por cada 2167 barriles por dia de isoamileno y
562 barriles por dia de metano}.

Experiencia Comercial: Veinte unidades de Hifls TAME han sido compradas. La primera
unidad inicid en Mari, Alemania en 1976.

1.2.2 PROCESO EHTERMAX UOP

Licenciador: UOP
Catalizador Empleado: Resina dcida

Qaracten’sticas del Proceso:
Utll en fa producciton de MTBE, TAME y ETBE.

Combina el lecho fijo del proceso de eterificacién de Hils con una avanzada destilacion
catalitica (tecnologia de Koch Engineering Company, Inc), logrando con esto forzando a la
reaccién a permanecer en equilibrio,

Conversion de isoamilenos arriba del 94%,

Rendimiento 2543 barriles por dia de TAME por 2167 barriles por dia de iscamilenc v 783
barriles por dfa de metanol.

Experiencia_Comercial: La primera unidad de proceso Ethermax fue comisionada a la
compaiia Hills AG, en Marls, Alemania en 1992, otras once unidades fueron licenciadas,
representado méas de 2,17 millones de toneladas de Iz capacidad de produccion de éteres en el
munde.

1.2.3 PROCESO DE ISOMERIZACION DE OLEFINAS

Licenciador: tJOP

Catafizador Empleado. Altmina clorada (poca estabilidad v baja selectividad)

L
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¢} Caracteristicas del Proceso:

+ [somerizacion de olefinas normales a isoolefinas reactivas.

e En.1989 se estudiaron nuevos materiales cataliticos los cuales proporcionaron gran selectividad
y estabilidad.

+  Surge al mercado con el nombre de proceso Pentesom,

+ Esta formado por dos unidades de eterificacton, una de ellas es una unidad Ethermax.

# Incrementa la produccion de TAME alrededor de 1.7 veces en comparacidn cen el proceso

tipico de FCC.

d) Experiencia Comercial: El sistema catalitico utilizado en este proceso ha sido investigado por
casi 5 afios. En cada unidad de proceso se han incluido piantas piloto de prueba. En este
proceso se cuenta con una experiencia de maés de 80 aftos en comercializacion,

En 1996 como parte de la politica ambiental se incorporan a la Refineria Miguel Hidalgo (México)
las piantas de Teramil Metil Eter (TAME), contribuyendo con esto al mejoramiento de la calidad de
las gasolinas reduciendo el contenido de aromaticos, En estas plantas se aprovechan los pentanos
provenientes de la planta catalitica; su capacidad actual ¢s de 90 000 ton/afio y su ingenicria basica
fue desarrollada por el Instituto Francés del Petréleo (IFP), asi como la de detalie es elaborada por

el Instituio Mexicano del Petrdleo (IMP).

1.3 PROPIEDADES DEL COMPUESTO

En la tabla & se proporcionan las principales propiedades del aditivo oxigenado para gasolinas ter

amil metil éter (TAME).
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Tabla 6. Propiedades del TAME (ter amil meti éter)'®!

PROPIEDADES UNIDADES
+ Octanaje en la mezcla (R+M/2) 104,5
¢ Octanaje en {a mezcla (RON) 111
L. Octanaje en la mezcla (MON) 98
+ Presion de vapor Reid 2.5 psi —'
+ Punto de ebullicidn 86.1°C
s Densidad 0.788 kg/l
¢ Densidad energética 98 keal/l
* Calor de vaporizacidn 0.86 kcal/l
* Requerimiento de oxigeno 16.7 %vol @ 2.7 Ypeso de oxigeno
»  Solubilidad en agua 1.2 Y%peso
r_ Calor de reaccién 11 kBt b mol

14 CATALIZADORES EMPLEADOS

La sintesis de éteres por reacciones de alcholes v olefinas, fue descubierta por Reychler en 1907,
estos éteres son producidos por medio de reacciones sobre catalizadores 4cidos, la reaccién es

selectiva y esta selectividad depende 100% del catalizador empleado.
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F1 primer procese de produccidn de éteres fue patentade en 1949 por ARCO (entonces Atlantic
Richfield Co.), el cual utilizé un catalizador fuertemente &cido a base de una resina sulfonada de
caijones intercambiables, soportada en un copolimero de estireno divinilbenceno, preparado por una
téenica de potimerizacidn, propotcionande una estructura continua de poros abiertos. El siguiente
praceso patentado fue alrededor de 1964 por Sinclair Oil, el cual fue seguido en 1974 por Sun Oil.
A principios de 1977 v hasta mediados de 1980, se patentaron una serie de procesos los cuales
fueron publicados hasta 1986. Hubo 17 compailias participantes, de las cuales licenciaron y
pusieron en marcha 26 procesos. De estos 21 procesos de 13 compefifas utilizaron la resina de
cationes intercambiables tipo gel de poliestireno sulfonada, principalmente de tipo altamente
macroporosa. De los otros procesos, 2 de ellos (2 compaiifas) utilizaron 4cido sulfirico y tres de

elios (2 compafiias) utilizaron catalizadores sélidos a base de compuestos inorginices o soportados

[10]

141 CATALIZADORES A BASE DE RESINAS SULFONADAS
FUERTEMENTE ACIDAS CON CAPACIDAD DE INTERCAMBIQ
CATIONICO

El catalizador normalmente utilizado es una resina son cationes intercambiables fuertemente acida,
la cual estd constituida esencialmente por una resina de poliestireno sulfonada. Esta resina ha sido
manufacturada comercialmente por varias compafifas, recibiendo varios nombres: la resina
vendida por Rohm y Hass estd registrada bajo fa marca de "Amberlyst”; la resina vendida por Dow
Co. v Mitsubishi es conocida como "Dow Chemical Resin", conocida como catalizador de

eterificacidn para la produccién de MTBE y TAME.
Las resinas de intercambio iénico son pequefias particulas, de alto peso molecular, debido a que son

polimeros con grupos funcionales ya sean 4cidos o bésicos, los cuales estan adjuntos a la matriz

polimérica.

26




GASOLINAS

En la figura 2, se muestra la estructura quimica de las resinas sédica y cdlcica mas utilizadas en la
reace16n de eterificacion (Mitsubishi Kasel Corporation).

- CH,— CH- - CH, €H

SOy Na” SOy 12Ca”

Figura 2 Estructura quimica de resinas mas comunes en reacciones de eterificacion! !

Todas estas resinas cumplen con la forma ionica H™; tienen composicién guimica idéntica y su
estructura polimérica es un copolimero de estireno-divnilbenceno, el cual tiene como sitio activo al

grupo dcido sulfénico denador de protones.

El uso de resinas de intercambic catidnico fuertemente acidas como catalizadores, en lugar de
minerales fuertemente acidos (sulfuros), en donde el grupo funcional de la resina s un grupo &cide

sulfonico estd muy bien documentado en literatura para reacciones de eterificacion

Estas resinas funcionan como sélidos inselubes con una fuerte acidez, la cual es equivalente a
utilizar 4cido sulfirico. Son sumamente adecuadas para formar lechos cataliticos fijos, removibles y
ademdas para ser utilizados en reactores tipo batch de tanque agitado. En [a tabla 7, se comparan
algunas de las propiedades fisicas de los catalizadores 2 base de resina utilizados para la reaccion de

eterificacion, en especial para la produccion de TAME, Estas resinas no son regenerables. ! 11
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PRO]?IEDADES DIATON AMBERLYST | AMBERLITE | DIAION DOWEX LEWATIT
FISICAS RCP-13H 15 200 RCP-15011 SPC-118

+ Capamidad de
Intercambio 29 1.8 1.8 1.5 1.7 1.4
16nico (meq/ml}

¢ Retencion de 39.0 46.2 44.5 56.1 52.0 56.4
agua 37-43 no no 50-60 50-54 no
(rango tipico) determinado | determinado determinado

¢ Area Superficial — 36.5 15 40-50 — 316
(m?/gr seco)

¢ Volumen de 0.64 0.30 045 0.3-04 0.48 0.63
Poro
{ml/gr seco}

¢ Diametro  de No 20-30 nm No 80 No No
Poro (1m) determinado determinado determinado | determinado

142 CATALIZADORES A BASE PE ARCIT1AS PILAREADAS

En Ja actualidad se ha tenido conocimiento del uso tanto de arciilas laminares como arcillas
pilareadas como catalizadores para la produccion de éteres. Esto es debide a la reaccion de uno o
mas alcoholes cor uns o mds olefinas en presencia de los cationes intercambiales que se encuentran

en ¢l espacio interlaminar de tas arcillas.

La arcilla iipica en el uso como catalizador es la arcilla denominada montmorilionita, la cual
presenta una deficiencia de carga causada por la substitucidn isomdrifica del Mg"" por el Al enla
capa octaédrica, v/o del AP por el Si*' en la limina tetraédrica. El espacio interlaminar
normalmente se encuentra ocupade por cationes intercambiables, encargados de neutralizar Ja carga

de la arcilla, estos cationes comUnmente son el Ca® oel Na'.

Tanto las arcillas naturales como las arcillas sintéticas tienen estructuras laminares que han side

bien estudiadas y de tal forma pueden utilizarse para dar lugar a arcillas pilareadas, ya que 10s iones

e
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iniciales en el espacio interlaminar pueden ser intercambiados por iones de metales alcalinos, de

metales zlcaling térreos o por otros metales, por técnicas ya conocidas en el estade del arte,

Para la produccion de éteres se demandan arcillas del tipo esmectitas, las cuales han reaccionado
con cationes poliméricos que surgen de la hidrélisis de complejos tanto de aluminio como de
circonio ¢ mezclas de ambos, resultando en un aumento de aproximadamente 50% en 4rea
superficial y un tamafio de poro menor a 30 A despuds de haber sido calcinadas.

La produccion de éteres es importante para la produccién de quimicos individuales y para ia
produceidn de componentes del "pool” de gasolinas. Se e ha prestado una atencidon muy particulara
la produccién de metil ter butl éter (MTBE), aunque en este caso se enfocard a la produccion de ter

amil meti] éter {TAME), debido a las propiedades toxicolégicas dei primero.

La tendencia a la oligomerizacidn es més marcada con el uso de catelizadores 2 base de resinas de
poliestireno sulfonadas por lo que la relacién molar tedrica es mantenida en 1:1 (alcohel: elefina).
Al utilizar un exceso de metanol no se inhibe Ja reaccion, sin embargo con esto se reguiere de una
subsecuente separacion, puesto que el metanof en exceso es indeseable. EI exceso de olefina, como

se menciond anteriormente origina oligomerizacidn,

Las arcillas pilareadas utilizadas como catalizadores para eterificacion pueden resultar tan activas
como el catalizador a base de resina de poliestireno solfonada, presentando como ventaja l2 no
tendencia a la oligomerisacion. El catalizador preferente es la arcilla laminar tratada dcidamente
{H"-montmorillonita), en donde el catién inicial es intercambiado por un catién de hidrégeno,
aumentando de esta manera la actividad del catalizador. Las montmorilionitas intercambiadas con
aluminio o con circonio pueden ser menos activas que las arciilas intercambiadas con hidrdgeno,
aunque esta actividad puede ser incrementada por medio de sililacion o por medic de tratamientos

cidos.!!"?
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2. ARCITLAS

2.1 ORIGEN

El origen de la mayoria de los materiales arcillosos esté relacionado a un proceso de erosion, ya sea
aéreo o acudtico, debido al desgaste continto que sufren las rocas por el flujo pluvial,
principalmente esie procese de erosion se presenta en los sedimentos que se encuentrar en el lecho

de los rios ¥ es conocido come ciclo de arciflas.

Después de este paso le sigue una sedimentacién y un entierro de las arcillas cambiadas,
ocasionando cont esto la transformacidn dentro de ellas.  Algunas arcillas son producidas por
procesos hidrotérmicos (interaccién de las rocas con €] agua a temperaturas de 100° & 250° C), estas

alteraciones proporcionan gran calidad en las arcillas, para ser utilizadas en procesos industriales.

2.2 ESTRUCTURA

Las araillas son silicatos, los cuales estdn formados por una estructura basica tetraédrica, que se
ilustra en la figura 3. Este tetraedro estd compuesto por un dtomo central de silicio (Si) y cuatro
dtomos de oxigeno en las esquinas (O); mientras que cada dtomo de silicio tiene cuatro cargas
eléctricas positivas, cada atomo de oxigeno tiene dos cargas negativas, por lo que es necesaro que
cada uno de los dtomos de oxigeno use una de sus cargas para atraer a una de las cargas del silicio,
quedando asf saturado el dtomo central, mientras que tas esquinas quedan cargadas negativamente,
pudiendo enlazarse a otro Atomo con carga positiva, y de esta forma se forman cadenas de

tetraedros, mediante enlaces del tipo:

— & O0— S —
| |
| !
0O 0
l l

— Si— 00— §i—
I |
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De la misma manera s¢ forman cadenas verticales que se unen a las cadenas horizontales para
formar redes, si se superpone una red encima de lz otra se forman arreglos tridimensionales. En
particuiar las redes de tetraedros que se extienden a lo large ¥ a lo ancho, formando hojas

completas, constituyen el grupo de filosilicatos, o estructuras [aminares, del cual forman parte las

4

Figura 3. Tetraedro elemental 1™

arcilias.

Al unirse los vértices de los tetraedros para formar anilios de seis tetraedros, de tal manera que las
puntas de los tetraedros se encuentren a la misma altura, formando un plano, y de igual manera con
los 4tomas de silicio situados en el centro del tetraedro, se forman hojas tetraédricas (tipe T), como

las que se muestran en la figura 4.

© =Qxigeno
® =Silicio

Figura 4. Lémina tetraédrica (T ')
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Similarmente existen otros cuerpos poligonales que se unen entre si para formar cadenas, tal como
ocurre con los compuestos de zluminio o magnesio, obteniéndose arreglos del tipo octaédrico

(tipe O), representados en la figura 5.

O Y. ot Hidrosiles @ Aluminio, Magnesio

Figura 5. Lamina octaédrica (O '*!

La unién de una lamina tipe T con una del tipo O genera arreglos dei tipe T-O o ldmina del tipo 1:1;
la unién de una tercera iAmina del tipo T a la }amina T-O da como resultade arreglos del tipo T-O-T
denominados cominmente ldminas del tipo 2:1. Esta Jamina es l2 m4s completa puesto que no

acepta la adicidn de otra mas debido a ]a saturacion de los entaces.

En la formacién de las arcillas naturales se da lugar a una sustitucién catidnica en las 1dminas
octaédricas ¢ tetraédricas, dando como resultado una deficiencia interfaminar de cargas, ia cual es
compensada por la atraccidn de cationes tales como ¢l Na, K, Ca, etc en ¢l espacio interlaminar,
proporcionando asi las propiedades superficiales tnicas de acidez e intercambio fonico, tan
importantes para la actividad catalitica de las arcillas naturales. Las laminas cargadas negativamente
tienen fuertes enlaces covalentes y estan unidas entre ellas por fuerzas electrostaticas, Con
frecuencia la carga negativa de la arcilla natural, debida a la sustitucién isomérfica es referida como
Capacidad de Intercambio Catidnico (CIC; meg/100gr de arcilla). En la figura 6 se muestra la

estructura tipica de las laminas tipo T-O-T ! 2],

32




ARCILLAS

N
A

® o Huere, Magnesa
* © Hbao

Figura 6. Lamina T-O-T, ['*

La sustitucién catiénica mencionade anteriormente da origen a las diferentes arcillas naturales; en la

tabla 8 se muestran algunos ejemplos de sustituciones isomédrficas de arcillas naturales.

33



ARCILLAS
e ———————————— e S ———E

Tabla & Sustitucion Isomérfica de algunas arcitlas naturales! !

NOMBRE SUSTITUCION .
ARCILLA ISOMORFICA CAPA FORMULA
]
SAPONITA AL/S3 TETRAEDRICA |  {Sis- AlXMgs)Oxn{OHA, niLO
MONTMORILLONITA Mg/Al OCTAEDRICA (Sig)(AlixMg)O(OH) A, nH0
HECTORITA LiMg OCTAEDRICA (Sig{ Mg Li )02l OH) A, nH0
BEIDELLITA Si/Al TETRAEDIRCA (Sta ALNAL)O2(OH)sA nH,O

A= cation monovalente

La deficiencia de carga positiva en las ldminas de las esmectitas se encuentra en un rango de 0.4 a
1.2 & por cada SigQs. Para balancear la carga interlaminar, las capas de cationes hidratadus son
intercalados entre las capas de silicatos. Normalmente, los cationes intercalados son iones de
metales alcalino térreos, tales como el Ca®” vy algunas veces con iones de metales alcalinos tales

como el Na™. 13}

2.2.1 CLASIFICACION

Los filosilicatos pueden clasificarse de acuerde a diferentes caracteristicas tales como: el tipo de
estructura (1:1 0 2:1), carga por unidad de celda y el tipo de interlaminas, pudiéndose resumir esta
clasificacion en 8 grandes grupos (Tabla No.9). Otra subdivision es 1a de sub-grupos basandose en
el tipo de [amina octahédrica (di- o tri-) y finalmente en especies basdndose esta en la composicién
guimica ¢ en 1a geometria de la superposicion de las iaminas o de los espacios imerlaminares. En la
Tabla ¢ se resume la clasificacion mencionada, 1z cual estd basada en Bailey y los nombres usados

en fos grupos, sub-grupos y especies son aprobados por el Comité Internacional de Nomenclatura

[143
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Tabla 9. Nomenclatura de diferentes tipos de arciltas ( ﬁlo'silicatos)[ 14

NOMBRE DEL TIPO DE CARGA TIPO DE CAPA
GRUPO LAMINAS (x) INTERLAMINA OCTAEDRICA SUB-GRUPO ESPECIE
* SERPENTITA It BAJA O NULA ()] - TRI- Serpentita Chrysotila
o KAOLIN = BI- Kaolines Kaclinsta, dicktita
«  TALCO pA NULA 0 TRI- Talcos Talco
+ PIROFILITA - Pirofilitas Pirofilita
¢ ESMECTITA 2:1 BAJA CATIONES TRI- Saponitas Saponitahectorita
0.6<x<1.2) HIDRATADOS Hectorita Montmaorillonita,
(POSIBLEMENTE Sauconita beidelita
MONOVALENTE) Stevensita
DI- Montmorillonitas
Beidellita
Nontronita
Volvkonskoita
+  VERMICULITA 2:] MEDIA CATIONES TRi- Vertniculitas Vermiculitas
(L2<x < 1.8) HIDRATADOS Trioctahédricas trioctahédricas
{PRINCIPALMENTE |DI- Vermiculitas Vermiculitas
Mg) : Dioctahédricas dioctahédricas
s MICA 2:4 ALTA CATIONES TRI- Micas trioctahédricas | Flogopita, biotita
(x=72) DESHIDRATADOS Micas dioctahédricas
(USUALMENTE K) DI- Muscovita, itlita
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Tabla 9. Nomenclatura de diferentes tipos de arcillas { filosilicatos) {continuacién)'*?

NOMEBRE DEL TIFO DE CARGA TIPO DE CAPA SUB-GRUPO ESPECIE
GRUPO LAMINAS ) INTERLAMINA OCTAEDRICA
=
s  MICA BRITTLE 21 MUY ALTA CATIONES TRI- Micas Brittle Clintonita
(x=4 DESHIDRATADOS Trioctahédricas
( DIVALENTES) DI- Micas Brittle Margarita
Dioctahédricas
-
¢ CLORITA 2: VARIABLE HIDROXI LAMINAS | TRI- Cloritas Clinoclorita
OCTAHEDRICAS trioctahédricas
DI- Cloritas Donbassita
dioctahédircas
« SEPIOLITA- 2:1 VARIABLE ALGUNOS TRI- Sepiolitas Sepiolita
| PALYGORSKITA | Di- Palygorstitas Palygorskita
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2.22 ESMECTITAS

Estos minerales son filosilicatos con tamafio de particula muy pequefio (< 2 micrémetros), los
cuales estdn constituidos por laminas tipo T-O-T. La sustitucion del aluminio octaédrico y el
silicio tetraédrico por aigln catién de menor carga, erigina una deficiencia de carga eléctrica, la cual
es responsable de las propiedades superficiales caracteristicas de este tipo de arcillas: capacidad de
intercambio, absorc1én de moléculas polares camo el agua, asi como de compuestos orgénicos. las
cuales al introducirse en el espacio interlaminar causan ef hinchamiento de la estructura laminar de
las arcillas. Entre las esmectitas, el tipe mas destacado es la montmorillonita, debido a que

presentan una alta capacidad de intercambio.

La capacidad de intercambio catiénico es fundamental tanto para la intercalacion e hinchamienio
interlaminar. Estas propiedades son las que la distinguen de los grupos pirofilita y talco, los cuales

tienen una pequefia capacidad de intercambio o en algunas veces ninguna.

Los cationes hidratados de la superficie interlaminar de la arcilla natural pueden ser reempiazados
con casi cualquier cation utilizando métodos de intercambio simples, pudiéndose también intercalar
moléculas neutras como el agua Un punto muy impostante de los métodes de intercambic
utilizados involucran mecanismos que comprenden la formacién de complejos entre el cation

intercambiable v la solucidn precursora.

El hinchamiento interlaminar depende del cation intercambiable, la carga laminar v 1a localizacién
de las faminas cargadas Los fones intercambiables como el Li”y Na* proporcionan generalmente
cn los minerales ia particularidad de ser susceptibles a el hinchamento por el apgua. Este
hinchamiento en las interlaminas es debido a las fuerzas osméticas que son observadas cuando
algunos minerales son inmersos en liguidos. El hinchamiento osmdtico de las arcillas naturales
esmectitas es completamente espectacular; bajo condiciones apropiadas las laminas de silicatos

pueden ser separadas por cientos de angstroms 1133
Et proceso por el cual las arcillas esmectites pueden ser intercaladas por moléculas de agua,

comprende varias etapas, iniciando con la arcilla en estado deshidratado, con cationes de sodio,

potasio, etc. adsorbidos en el espacio interlaminar. Desde el punto de vista electrostético, las cargas
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negativas, se acumulan en las superficies planas de las laminas, mientras que en los bordes se
acumulan de cargas positivas, concentrdndose los iones adserbidos en los espacios interlaminares
sobre las caras planas; al ponerse en contacto la arcilia con las moléculas de agua, éstas son atraidas
fuertemente hacia las superficies planas debido a la presencia de los iones cargados positivamente,
en este estado, las moiéeutas de agua se hacen més dipolares, atrayendo a otras de su especie. La
carga hegativa en la superficie de las laminillas s¢ incrementa conforme las moléeulas de agua se
enlazan unas con otras al aumentar su polarizacién, llegando un momento er que la carga
superficial es tal, que las lminas se repelen entre si, separdndose unas de otras por lo que el espacio
interlaminar se expande, dande origen al hinchamiento caracteristico de las arciiles esmectitas. Las
moléculas de agua continGan llenando el espacio interlaminar, neutralizando parcialmente las
superficies expuestas y manteniendo las léminas apartadas unas de otras, hastz que el agua es
eliminada mediante algtn proceso de secado, lo cual origina una contraccion del volumen de la
arcilla. El equilibrio de hidratacion da como resultado una estructura interna hidratada que hace

coincidir los bordes cargados positivamente con las caras planas cargadas negativamente i),

2.2.2.1 MONTMORILLONITA

Su nombre se deriva del francés Montmorilion, fugar de Francia en el cual se encontré esta arcilla

tipicaen 1874,

Debido a su avidez por el agua y moléculas orgénicas, la moentmorillonita encuentra aplicaciones
muy variadas gue van desde la extraccidn de esencias naturales, hasta la fabricacién de

catalizadores parz procesar hidrocarburos, derivados del petréleo ['?1.

Esta arcilla es un filosilicato tipo esmectita, 1a cual observa una estructura laminar tipo 2:1
(figura 4}, la cual presenta una deficiencia de carga positiva debide a la sustitucion isomérfica
de stomos de AP octaédrico por Mg y de Si*" tetraddrico por AP, estas cargas son
compensadas por cationes localizados en el espacio interlaminar, estos cationes son también
denominados cationes iniciales, cationes intercambiables o cationes de compensacion,

generalmente son Na“ y/o Ca’.
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La capacidad de la montmorillonita para intercambiar cationes es denominada Capacidad de
Intercambio Catiénico (CIC), la cual es medida usualmente en miliequivalentes por 100 gr de
arcilla (meg/100g), v s controlada por la sustitucion isomérifica, en general esta capacidad de

intercambio catiérico (CIC) es muy alta, superior a 80 meg/100g 1),

2.3 PROPIEDADES

Las propiedades caracteristicas que poseen las arcillas esmectitas son:

» Capacidad de Intercambic Catiéruco (CIC)
e Capacidad de Intercalacion

« Capacidad de Hinchamiento

La capacidad de intercambio catidnico es fundamental tanto en l2 capacidad de hinchamiento como
la de intercalacion, este fendmeno es bésico para la preparacion de arcillas pilareadas debido a la
introduccian de grupos de especies catidnicas, las cuales actian como soportes para maniener la
estructura de la arcilia estable, logrando esto con una cuidadosa deshidratacién, y de esta forma
lograr la conversién de los pilares en su forma de hidréxides a éxidos estabies. El tamafio de poro,
es determinado por el tamafio del pilar y del espacio que existe entre Jos mismos pitares en &l

espacio interlaminar.

La ¢apacidad de hinchamiento es un proceso reversible el cual ocurre debido a la hidratacidn de los
cationes interlaminares; esta hidratacidn origina una expansion en direccién {001), pudiendo
deshidratarse a temperaturas medias (300-400° C) para obtener una contraccién de las ldminas a sus
valores originales. Se menciona que existen analogias entre las redes porosas de las zeolitas, tanto

en e} tipo como en la forma de distribucién de los poros.
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2.4 ARCILLAS COMO CATALIZADORES

La actividad catalftica de }as esmectitas ha sido reconocida en varios procesos naturales, entre los
cuales se incluyen reacciones de formacidn de petrdleo, transformaciones quimicas en sdlidos v

reacciones relacionadas con la evolucion quimica de la tierra.

Estas arciilas representan una nueva ciase de materiales, en los cuales existe una distribucion
homogénea de microporosidad, la cual puede variarse de acuerdo al tipo de reaccidn en la cual se
aphcaré su uso y de esta forma pudiendo variar de 4 A a 18 A, de acuerdo al tipe de pilar utilizado.
Estos solidos son muy atractives, debido a que pueden adsorber y convertir moléculas muy grandes

como las que se encuentran en los residuos de crudo (asfaltenos).

El reciente avance en la intercalacion quimica de las arcillas esmectitas ha reavivado el interés en
estos materiales como catalizadores o como soportes de catalizadores, debido a la incorporacion de
complejos metdlicos en Jos espacios interlaminares {cationes fuertemente estables); los cuales son
utilizados como pilares entre las Jaminas de silicatos, Este fendmeno de pilareo es e principal
formador de poros en las arciilas, los cuales son andlogos a las redes porosas de las zeolitas; y con
esto ofrecen una nueva alternativa de materiales en los cuales se puedan llevar a cabo un sin ndmero
de reacciones. Algunos ejemplos de las reacciones en las cuales participan las esmectitas

intercaladas son:

¢ Craqueo de hidrocarburos (Al-, Zr-}
e Hidro isomerizacion de parafinas (Pt-, Al- y Cr,Al-)
»  Alquilacion-dealquilacion :
a) Alquilacion de benceno (Al-. Zr-, Si,Al-, Ti-y Cr-)
b) Alquilacién de bifenilo (Al-)
¢} Dealquilacién de cumeno Ga, Ga,Al-, Al-y Cr-)
d} Dealguilacion de isopropil naftaleno (tratadas 4cidamente)
# Deshidratacidn de:
a) I-butanol {Al- tratadas con 4cido fosforico y Ta-}
b) 1-pentanol {Al-y Zr-)
c) Glucosa (Fe-, Cr-, AL Fe-, ALRu- y Ab)
¢ Formacion de éteres (Al-, Be-, Zr- y Cr-)

e — —— —— ————————
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e Isomerizacién de olefinas (Al-, sulfatadas e intercaladas con Zr-)
s Oligomerizacién de eteno (Al-)

e Transformacién de metanol a hidrocarburos (Zr-), ete..t"”!
Las arcillas modificadas atin no son muy unlizadas como catahizadores comerciales en México,

aunque tienen la posibilidad de llegar a reemplazar a los catalizadores zeolfticos debido a que

presentan una mayor estabilidad térmica, selectividad y seguramente un menor costo.

2.41 ARCILLAS PILAREADAS

El concepto de arcilias esmectitas pilareadas fue utilizado hace mas de 25 afios por Barrer y
McLeod! ** ! al wiilizar iones de tetrazlquilamonio para mejorar la porosidad en los espacios
interlaminares de unz montmorilionita obteniendo materiales con tamafios de poro tan grandes
como la faujasita, sin embargo las arcillas intercaladas con compuestos organicos son inestables
térmicamente a temperaturas aproximadas a 300° C, limitando con esto sus aplicaciones ¢n el drea
catalitica. La introduccion de soluciones intercatantes con cationes hidroxi metélicos mejord la
estabilidad térmica de las arcillas, obteniendo de esta forma materiales con estructuras estables a
temperaturas aproximadas a 700° C, surgiendo con esto una amplia aplicacion como materiales

cataliticos y un rapido desarroilo de los mismos.

Han sido reportadas gran cantidad de especies pilareantes: compuestos orgénicos, complejos
organometélicos, grupos de cationes metélicos, soluciones de dxidos metélicos y polioxocationes
Muchas de estas especies pilareantes tienen come desventaja 1a baja reactividad y la ausencia de
estabifidad térmica. Los policationes son los mds utilizados como agentes pilareantes, entre tos mds
utilizados se encuentran los formados por: Al, Ni, Zr, Fe, Cr, Mg, Si, Bi, Be, B, Nb, Ta, Mo, Ti v
recientemente los formados por Cu y Ga; sin embargo el polioxocation formado por Al es €] que ha

sido mas y mejor estudiado, y al cual s le asigha el nombre de ion Keggin''?.

Brindley y coiaboradores, fueron los primeros en reportar que los cationes de hidréxido de aluminio
¢ hidroxido de circonio formados por hidrolisis, proporcionan arcillas térmicamente estables con
areas superficiales de 200 a 300 m*/g, v espacios interlaminares cercanos a 9 A. Esta estabilidad

térmica ha sido atribuida a la formacién de oligdmeros tales como el Zr, y Al ['¥!

e e i
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Las arcillas pilareadas interiaminarmente son denominadas comnmente como “PiLC’s” debido 2
su nombre en inglés (Pillared Interlayered Clays); constituyen una de las famitias de minerales

mejor estudiadas.

Normalmente los cationes que compensan la deficiencia de carga se encuentran en el espacio
interlaminar v son intercambiados fécilmente por otros cationes en soluciones acuosas. Los
materiales obtenidos en esta elapa son llamados arcillas intercaladas, reservanda el término de
arcillas pilareadas para aquelios materiales que han sido estabilizados por medio de calor y en los

cuales la relacion pilar-lamina forma una relacién estable.

En la figura 7, s muestra que al existir una exitosa intercalacion y pilarco se tiene como
consecuencia un incremento en el espacio interlaminar &(001) e cual es observable por medio de la
técnica de difraccién de Rayos X y ademas se puede observar un incremento en el drea superficial.
Fl término de arcilies pilareadas ne debe ser wtilizado si los dos criterios anteriores no son

satisfechos simultaneamente.

La calidad de! s¢lido sintetizado estd determinada por el espacio d{001), la estabilidad térmica o por
sus propiedades cataliticas, siendo esto dependiente de la quimica de la solucion utilizada para la
intercalacién. Sin embargo se han obtenido algunas diferencias en los resultados teportados,
atribuyendo esto a los diferentes grados de hidratacion de Jas muestras. Por ¢jemplo en arcilias
intercaladas con circonio se obtienen d(001) de 22 A después de ser secadas a temperatura
ambiente, decreciendo este espacio a 17.6-18 A después de ser deshidratados alrededor de

temperaturas de 500° C.

Varios factores tienen gran influencia tanto en el espacio interlaminar d(001), como en el didmetro
del poro de las arcillas pilareadas; y se vinculan estrechamente con fas dimensiones de los cationes
pilareantes, como la carga del catidn, ta cual depende directamente del grado de hidrolisis de la
solucion, la orientacién del cation pilareante entre las liminas de la arcilla, la densidad de cargay la

distribucién de las 1aminas de ia arcilla.

Las propiedades de las arcillas pilarcadas pueden ser manipuladas con un cuidadoso manejo tanto
de 1a axcilla 2 wilizar, del agente pilareante, procedimiento de pilarso, tratamientos térmicos, etc.,

ofteciendo con esto rutas flexibles para disefiar nuevos catalizadores {'%),

W
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intercalacid pilareo

Figura 7. Esquema de intercalacion a la arcilla y pilareo, U7

Las arcillas dispersas en soluciones acuosas a concentraciones menores al 2 por ciento en pese
tienden a formar coloides {gelacion) dificultando el flujd de fluidos al interior de las interldminag
por lo que se recomienda trabajar a concentraciones iguales o mayores a la antes mencionada

La preparacién de las arcillas pilareadas estd basada en las propiedades caracteristicas, las cuales

han sido mencionadas anteriormente.

2.4.1.1. SITIOS ACTIVOS

La comprension de las interaccjones acido-base en solidos es muy dificit, puesto gue la naturaleza
de su superficie ne esta plenamente definida ya que muchas veces no se ha determinado claramente
la composicion de los complejos que se forman entre el reactivo y el solido. Sin embargo se

utilizan los mismos conceptos sobre dcidos y bases que se conocen en quimica general.

Un &cido seglin Brdnsted, es una sustancia capaz de liberar un ion de hidrégeno. Posteriormente
Lewis ampli¢ ] concepto de acidez, considerando &cide a toda aguella motécula provista de un
orbital libre que tiende a unirse 2 una molécula gue posee un par de electrones y gue funciona comeo

base.

Las arcillas como catalizadores presentan tante sitios dcidos Brdnsted como Lewis. Los sitios
acidos Bronsted se asocian principalmente al espacio interlaminar, mientras que los sitios acidos

Lewis cstan asociados con la superficic del material ***)
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La acidez tipo Bronsted se asocia con fa liberacion de protones durante la deshidroxilacion de los
pilares, por lo que esta decrece con tratamientos térmicos, debido a la deshidroxilacion de la
superficie o la migracién de los protones en el espacio interlaminar a la lamina octaédrica, la cual es
similar a la observable en arcillas tratadas acidamente. La acidez tipo Lewis incrementa al
colapsarse el material por tratamientos térmicos, debido a la deshidratacion de la arcilla, este tipe de

ac1dez es comparable a de una zeolita,

Estudios de infrarrojo con absorcidn de piridina (IR} en arcillas pilareadas con circonio han
demostrado que tos sitios 4cidos del tipo Lewis se encuentran localizados sole en los pilares,
mientras que los sitios dcidos Bronsted se asocian con Ja superficie de la arcilla y con el enlace del

pilar a [a arcilla.

2.4.1.2 .DESLAMINACION

Al realizar dispersiones de la arcilla natural en agua, las laminas de esta son separadas, observando
un desorden en ellas. Este efecto es elevado al realizar diluciones muy alias. Como consetuencia
de este fendmeno se pueden observar dreas superficiales muy altas v [a ausencia de la reflexién
d(001), 1a cual describe un producto con estructura macroporosa. Esta propiedad es conocida como

deslaminacion, la cual ofrece una posibilidad adicional de ajustar ia porosidad del catalizador.

Este desorden en la estructura también se presenta en ¢l secado de las arcillas intercaladas, entre los
cuales se incluyen ¢l secado en estufa, en homo rotatoric con flujo de zire, y el de espreado,
observando una gran influencia del método de secado en la porosidad de la arcilla. Siendo por lo
tanto el método de secade una etapa en la cual de igual manera se puede controtar ia porosidad del

materia) sintetizado,

En la figura 8 se ilustran las ¢structuras obtenidas por tos diferentes métodos de secado.
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Figura 8. A} Secado con flujo de aire. B) Arcilla deslaminada, combinacién de porosidades. ']

2.4.1.3 ESTABILIDAD TERMICA

Las arcillas naturales esmectitas (montmeorillonita) presentan una buena estabilidad térmica, Ja cual
depende de la naturaleza de los cationes que se encuentran en ef espacio interlaminar, decreciendo
para 1a forma 1 Bajo condiciones hidrotérmicas, la esiructura de estas tiende a colapsarse; por tal
metivo no han sido utilizadas como catalizadores practices, asi que se han desarrollado varios

métodos de preparacién para proporcionarles a estos materiales dicha estabilidad. *'"”)
L.os factores a los cuales se les atribuye el control en la estabilidad son tanto la densidad de los
pilares como su distribucion en el espacio interlaminar, es decir, es una consecuencia del método

empleado en su sintesis

Los tratamientos hidrotérmicos para estabilizer materiales pilareados comprenden temperaturas de

700° C a 750° C, temperaturas a la cual los pilares tienden a degradarse
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2.4.2 INTERCALACION DE ALGUNOS AGENTES PILAREANTES

Las intercalaciones con cationes de hidroxido de Al y Zr han sido consideradas como modelos de
sintesis puesto que su preparacién ha side descrita en gran detalle en la literatura. El proceso
quimico gue interviene principalmente es la capacidad de intercambio cationico (CIC), el cual ha
sido aplicado ampliamente en el caso de impregnacidn de metales nobles para la preparacion de

catalizadores,

Tanto factores fisicos como quimicos son los que influyen en el grado de este intercambio y
distribucién de cationes sobre las arcillas. Estos factores son fa concentracion, el pH de la sofucion,
la presencia de otros cationes y las limitaciones difusionales del material. El pH representa el grado
de hidrolisis; refiriéndose a las reacciones por tas cuales la solucion de lz sal es convertida en una

nueva especie idnica ¢ precipitado.

Este procesc se puede describir como una competencia entre los iones criginales de fa arcilla y los

de 1a solucion intercalante.

Muchos experimentos se han enfocado en el intercambio con Alj; porque presentan buena
reproducibilidad, sin embargo las soluciones de cloruoro de circonilo (ZrOCh; 8H;O) son muche

més estables térmicamente (7.

2.42 ARCILLAS PILAREADAS CON ESPECIES DE CIRCONIO

Las sales con Ias que se pueden obtener especies de circonio, pueden ser cominmente las de
cloruroroe de circonio (ZrCl,) 0 quimicos bésico como el hidroxido y carbonato de circonia, siendo
estas aitimas no muy convenientes, puesto que la estructura de estos materiales son basicamente
polimeres lineales. Por [o que cominmente se utiliza como agente pilareante, ¢s la sal de oxicloruro
de circonio (ZrQOCL,) y recientemente se ha probado que con el acetato de circonio, se logra una

menor destruceidn de ia estructura de Ia arcilla debido & que se trabaja con una menor acidez.
En el caso de soluciones intercalantes de circonio, €l contenide de cationes depende criticamente de
tas condiciones experimentales, principalmente de} pH, el cual controla la distribucion de las
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especies inicas en la solucion, por lo que lo ideal seria contar con una técnica con la cual se
pudiera detectar el producto de la hidrolisis en 1a solucion y determinar su concentracion, formula y
estructura; sin embargo la quimica de las soluciones acuosas de circonio no han sido muy bien
estudiadas, debido que no entran en los rangos limites de las siguientes técnicas: NMR, difraccion

de rayos X, espectroscopia de Raman, cromatografia y ultracentrifugacion £ .

La distribucién de las especies poliméricas depende en gran parte de las limitaciones difusionales ¥
de ia competencia que existe con los cationes interlaminares originales de la arcilla, por lo cual Jos
resultados obtenidos por otros autores no son ficilmente reproducibles puesto que depende
esencialmente de las condiciones experimentales; fo que explica que el intercambio con cationes de
cireonto algunas veces satura el espacio interlaminar expandiendo las capas totalmente, mientras
otras veces el grado de intercambijo es menor, Cuando el grado de intercambio incrementa, un gran
namero de cationes de la arcilla pueden ser reemplazados por policationes de circonic ¥ de esta
manera originar un nuevo orden en la estructura regutar de 1a arcilla, detectando estos cambios por

medio de difraccion de Rayos X 11,

2.4.3.1 ESPECIES DE CIRCONIO

Se ha acordado que la hidrolisis parcial de Ja sal de oxiclorure de circonio {ZyOCL) produce el
cation tetramérico [Zr4(OH)5(H20)]6]S+ siendo la especie cationica con mayor posibilidad de existir

en las sofuciones con alto peso molecular del complejo metético.
Son varios los parametros que pueden afectar el grado de polimerizacién de las especies de circonio
en solucién acuosz, siendo la temperatura de afiefamiento, el tiempo de aficjamiento, el pH y la

concentracion los principales.

La quimica de la solucién de circonio es compleja, pero se conoce que los iones de circono

presenies en Ja sal ZrOC, es el tetramero [Zry(OH)s (FaO)el® ["Lel cual se muestra en la figura 9
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Figura 9. Modelo del ion tetramérico de circonio [Zry(OH ) (Ha0),]** (2]

en donde ilustra que los cuatre iones circonio estdn localizados en las esquinas de los cuadros
distorsionados y }os cuales se unen por enlaces entre los OH. Cuando el ZrOCl, se disuelve en el

agua, este se vuelve dcido debido a la hidrélisis del tetramero.

La hidrdlisis de este tetrdmero [Zr,(OH)e (HaO46]%, estd encabezada por [Zr(OH)y, (H.Oha], por
lo que al dejarse afiejar la solucidn por tiempos largos, esta se precipita formande grupos de
Zr{(OH)..

El tamafio del ion puede variar entre los valores de 13.4a 19.3 A, esto es dependiente del método de
preparacidén. Se han observado diferentes dreas superficizles en arcillas pilareadas con estas

especies al ser preparadas con esta misma solucion, pero con diferente método de preparacion.

La adicion de bases como e} NaOH. acelera la polimerizacidn e incrementa la estabilidad en las
arcillas pilareadas con circonio, debido a que al favorecerse la reaccion de hidrolisis, existe una alta

densidad de pilares. La precipitacion del hidruro de Zr{OH), empieza en pH alrededor de 3.

La concentracién de la solucidn de ZrOCl, afecta de igual maners en e} grado de polimerizacién, no
siendo una variable tan determinante como 1o es el pH, este lo demuestra Burch v cols' *°! al utilizar
concentraciones de 0.1, 0.2, 0.3 M, obteniendo dreas superficiales v &(001) muy aproximadas. Sin
embargo a conceniraciones muy bajas se pueden obtener pH zitos y con esto una mayor

polimerizacidn. Las concentraciones tipicas descritas en la literatura van de 0.1 - 0.33 M.,
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El calentamiento de las soluciones de ZrOCl, incrementa el grado de polimerizacion puesto que con
esto se incrementa la velocidad de hidrolisis; similarmente se tiene una mayor polimerizacién al ser
incrementade el tiempo de afiejamiento. La polimerizacién hidrolitica de a solucion puede ser
inducida tanto por el reflujo de la solucion precursora antes de ser adicionada & la dispersion de
arcilla (mostrando éreas superficiales ligeramente bajas), asi como e} de la arcillz ya pilareada; sin

embargo atin no existen evidencias claras del tipe de posicién en ei que se encuentra ei pilar. (21

Tanto Bartley ' como Burch y cols |**! han investigado que el grado de polimerizacion afecta
las propiedades fisicas de lz arcilla intercalada al ser preparada por diferentes méiodos; estos
métodos pueden incrementar el espacio interlaminar en un intervale de 19 a 24 A, areas

superficiates de 52- 178 m¥/gr y también viéndose reflejado en la estabilidad térmica (7007 -800° C).

El secado de la arcilla es también de suma importancia por 1o que se han empleado mezclas de
agua/metanol, con lo cual ia temperatura puede llegar a ser < 60° C, con lo que se reduce la ruptura

de pilares

1.a polimerizacién controlada de esta especie, ofrece grandes posibilidades para preparar arcitlas
pilareadas con diferentes espacios interlaminares y diferentes areas superficiales.

La hidralisis del acetato de circonia a tempetatura ambiente ha sido explorada por Gandia y cols B
como un método alternativo para preparar arcillas pilarcadas con circonio, causando con esto un
menor deterioro a la estructura de la arcilla durante la intercalacion; siendo esto un método 7o

agresivo para su sintesis y proporcionande de igual manera gran estabilidad térmica.
Esta solucion al presentar un pH=3.3 presenta una menor degradacion en la estructura de la arcilla

que af ser intercalada con soluciones de ZrOCl,, en relacion con la cantidad de circonio intercalada

en el espacio interlaminar.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para la investigacion se wilizé wna arcilla natural tipo montmerilionita procedente del estado de

Puebla, en México. La composicién quimica de la arcilla utilizada se presenta en la Tabla 11, esta

composicien quimica fue determinada en base 2 la composicién elemental que se presenta en la

Tabia 10.

Tabla 10. Composicion elementat de la arcilla natural

[

ARCILLA COMPONENTES PRINCIPALES HUELLAS
"Montmorilionita” 8i, Al, Mg, Ca 8r, S, K, Zn, Na
Tabla 11. Composicién quimica de 1a arcilla natural, (% peso)
ARCILLA Si0; ALO; MgO Ca0 HUELLAS H,0
METALICAS
L"M"“"“""“"“""“ 70.07 14.44 3.4 218 1.78 8.11

En la Tabla 12 se presemtan las propiedades fiswas de la arcilia natural, utilizada para la

intercalacion de soluciones de circonio.

Tabla 12. Propiedades Fisicas de Ia arcilia patural.

AREA
ARCILLA ACIDEZ SUPERFICIAL | VOLUMEN DIAMETRO d(001)
CLAVE TOTAL NH; TOTAL (mz.’g) DEL PORO ! DE PORO(°A)
{cm’/g)
AR 173.8492 43,6729 01103 1006.5784 15203
| I— 1 1
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3.1 SELECCION Y LIMPIEZA DE LA MATERIA PRIMA

L arcilla natural se selecciond debido a que es un tipo de arcilla natural montmorillonita, Ia cual es
tipicamente utilizada parz el proceso de intercalacion, por su propiedad de expansion y capacidad

de intercambio catidnico.

Antes de iniciar la intercalacion se realizd la purificacion de la arcilia debide a su contenido de

impurezas tales como el cuarzo, cristobalita y materia orgénica.

El contenido de estas impurezas fileron reducidas de la arcilla natural, puesto que al no presentar
propiedades de expansion, reducen la eficiencia de la arcilla para ser utilizada como soporte

catalitico,

El procedimiento de purificacion consistio en hacer una suspension homogénea de arcilla con agua
desmineralizada. Una vez obtenjda la suspension, se dejo que Jos sdlidos mas pesados (impurezas)
quedaran en el fonde, una vez obtenida esta separacidn, la suspension se decanté obteniendo una
arcilla suspenda en agua en la parte superior. Este procedimiento se repitid varias veces, hasta
asegurar que las impurezas fieron eliminadas. Esto se comprobé al realizar un andlisis de difracci6n
de Rayos X, en cual solo aparecieron impurezas cristalinas tales como el cuarzo y ta crisiobalitz. En
la figura 10 se presenta el difractograma de la arciila natural utilizada, el cual constata et contenido

de dichas impurezas; y ademdas presentando una distancia interfaminar d(001)=15.203A.

51




43

‘feInged g[10Je B 9p eweiSoloey L] 01 emsiyg

2-Theta - Scale

L ™ L T T T

1945 .80

Counts

—

T

Q.99

- T ——— | Bl r— T

18 15 28 25

U1

*5i02 Cristobalite, syn (WL 1.,5486A0)
® 502 Quartz, low (WL 1.5496A0)
< Cal.2(Al ,Mg )28i4010(0H)2 .xHZ20 Hontmarillonite~154 (WL: 1.54D6A0)

TVINTWNNEEdXT VIOOTOJOLIN



METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Eﬂgﬂm

Después de la limpieza del material se siguio a determinar su capacidad de intercambio catibnico,
haciendo esto por medio de la saturacidn de una suspension arcilla en una proporcion de 2% en
peso en agua desionizada, con una selucién 2 M de acetato de amenio ¥ se maniuvo en agitacion
durante 6 horas. Se separd por medio de centrifugacion los solidos sedimentados y se realizaron
lavados con agua desionizada hasta obtener un pH=7.0, los liquidos remanentes fueron analizados
por medio de EAA para obtener un baiance de los iones acetato antes y después del intercambio,

ohteniéndose de esta manera una CIC = 120 meq/100gr de arcilla.

A partir de determinar [ CIC de la arcilla natural se realizé un intercambio rico con NH" (acetato
de amonio) con el objete de obtener una arcilla homoidnica, puesto que al contener diferentes
cationes de compensacion influye en la homogeneidad de los sitios de intercambio de los pilares, al
llevar a cabo la sintesis de las arcillas pilareadas. Para este intercambio se suspendié lz arcillz en
una proporcion de 2% en peso en agua desionizada, se agregd un litro de solucién 2 M de acetato de
amenio y se mantuvo er: agitacion durante 6 horas. Posteriormente se realizaron una serie de
lavados para eliminar los cationes de compensacion, asi como el exceso de tones NH™ y CH3COO

Estos lavados se realizaron por medio de centrifugacidn, hasta obtener un pH =7.0.

3.2 SOLUCIONES PRECURSORAS

Se utilizaron dos tipos de intercalacion de la arcilla natural homolonizada con oligémeros de
circonio, wtilizando soluciones hidrolizadas de acetato de circonio ¥ de oxicloruro de circonie. La

preparacion de dichas soluciones se describe a continuacidn,

321 REPARACION DE LA SOLUCION DE ACETATO DE CIRCONIO

Parz la preparacién de la solucion con especies de circonio utilizando acetato de circonio, se siguié

el procedimiento descrito por Gandia y cois! ¥ 1.

Se wtilizé una solucidn de circonio (15-16% en peso) en écido acético (Sigma-Aldrich) como

solucion precursora del pilareamiento, presentando pH=3.3.
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322 PREPARACION DE LA SOLUCION DE OXICLORURQO DE
CIRCONIO

La sal utilizada fue oxiclorure de circonio octa hidratado {(ZrOC); - 8H,;0} el ¢ual en disolucion
produce el 1on tetramérico (Zr, (OH)(H0060, utilizando e} procedimiento descrite por Moreno y
cols (1, el cual esta basado en el método utilizado por Burch 1] se prepard una solucién 0.1 M de
esta sal en agua desionizada, y fue mantenida en agitacion durante 24 horas a temperatura ambiente,
ajustando el pH a 1,9 por medio de la adicidn de una solucién 2 M de NaOH; la sotucién resultante

fue 1a utilizada para e} pilareo como solucion fresca.

3.3 CONDICIONES DE PILAREO

Tomando en cuenta que las condiciones de afiejamienta, témperatura y pH son los factores que
controlan la naturaleza de ias especies de circonio presentes en las soluciones intercalantes. A
continuacién se describen las condicjones de pilareo para cada solucién precursora, Para todas las
sintesis de arcillas pilareadas con especies de circonio, se utilizé en cada muestra 10 gramos de

arcilla natural homoionizada, suspendida en agua desionizada al 2% en peso.

3.3.1 PILAREQ CON ACETATO DE CIRCONIO

Las arcillas pilareadas con la solucidn de acetato de circonio se obtuvieron por medio de la adicién
de la solucion de acetato de circonio por goteo & la suspension de arcilla, utilizando una relacion de
Zr/arcilla de 20 mmol/g. Se sintetizaron cuatro muestras utilizando esta solucidén precursora y la
misma relacion Zrfarcilla, en estas muestras se varié el tiempo de afiejamiento despugs del pilareo y

¢! tiempo de hidrélisis de la solucion precursora,

Las suspensiones se mantuvieron en contacto con la solucidén por 2 heras a temperatura ambiente en
agitacion moderada, esias suspensiones después fueron lavadas por medico de centrifugacion hasta
la eliminacién de los iones acetato, fueron secadas a 50° C por 24 horas y posteriormente calcinadas
a 500° Cy 700° C por 5 horas a flujo de aire.
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Las muestras sintetizadas fueron las siguientes:
A/20/1, AJ1/20/8, A/4/20/1, A/4/20/8

Las cuales se refirieron conforme al siguiente codigo:
Az

en donde

Az solucion precursora de acetato de circonio
x: tiempo de hidrélisis de la solucidn

y: relacion Zr/arcilla (mmol/gr)

z: tiempa de afiejamiento de la suspension

3.3.2 PILAREQ CON OXICLORURO D, CIRCONIO

El método empleado para e pilareo con la solucién de oxicloruro de circonio se efectud mediante fa
adicion de Ia solucién de oxicloruro de circomo (0.1 M) fresca por goteo a la suspension de arcilla
{al 2%peso) en agua desionizada, wtilizando una relacion de 12 meq de Zr/gramo de arcilla a
temperatura ambiente, la suspensidn resultante se mantuvo en agitacion durante 24 horas, fa mitad
de esta suspensién se dejo afiejando durante 8 dias. Parte de las suspensiones anteriores fueron

refluidas a 95° C durante 5 y 24 horas posteriores a ia intercalacion.

Para un mayor aprovechamiento de la sofucién de oxicloruro de circonio y para tener mejor
conocimiento de los resultados de la consecuencia de la temperatura de hidrolizacion de la sal, esta
se reftujd antes de la intercalacién con la arcilta a 95°C por 5 horas, posteriormente, y de la misma
manera anteriormente descrita, esta solucién se integrd a la suspension de arcilla homoionizada
afejando parte de la solucién 8 dizs. Parte de las suspensiones resultantes fueron refluidas a 95° c

durante 5 y 24 horas posteriores a la intercalacidn
Las muestras sintetizadas fueron las siguientes:

O/id, O/8d, O/8d/5hR, O/RSN/1d, G/R24W/1d, O/R5W/8d, O/1d/5hR, O/R24h/8d. O/R5h/1d/5hR,
O/R5h/8d/5hR, O/R50/8d/24hR
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Las muestras sintetizadas fueren las siguientes:
AJ120/8, AS1/20/8, A/42001, A/4I20/8

Las cuales se refirieron conforme al siguiente codige:
Allyiz

ent donde

A solucidn precursora de acetato de circonio
x: tiempo de hidrélisis de la solucidn

y: relacion Zr/arcilla (mmol/gr)

z: tiempo de aficjamiento de Ja suspension

3.3.2 PILAREQ CON OXICLORURO DE CIRCONIO

El método empleado para e} pilareo con ia solucion de oxicloruro de circonio se efectud mediante la
adicién de la solucién de oxicloruro de circonio (0.1 M) fresca por goteo a la suspension de arcilla
(al 2%peso) en agua desionizada, utilizando una relacién de 12 meq de Zr/gramo de arcilla a
temperatura ambiente, la suspensién resultante se mantuvo ¢n agitacion durante 24 horas, a mitad
de esta suspensidn se dejé afiejando durante § dias. Parte de fas suspensiones anteriores fueran

refluidas a 95° C durante 5 y 24 horas posteriores a la intercalacién.

Para un mayor aprovechamiento de la solucion de oxicloruro de circonie y para tener mejor
conocimiento de los resultados de Ia consecuencia de la temperatura de hidrolizacién de la sal, esta
se reflujo antes de la intercalacion con la arcilla a 95°C por 5 horas, posteriormente, y de la misma
manera anteriormente descrita, esta solucién se integré a la suspension de arcilla homoionizada
afiejando parte de la solucion 8 dias  Parte de las suspensiones resultantes fueron refiuidas 2 95° C

durante 5 v 24 horas posteriores a la intercalacién
Las muestras sintetizadas fueron las siguientes:

Of1d. O3, O/8A/SHR, ORSH/14, O/R24h/1d, O/RSWE, O/1d/ShR, OMR24h/8d, O/RSh/14/5hR,
O/R3h/8d/5hR. O/R5h/8d/24hR
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3.4.4 Espectroscopia de Infrarrojo (3R)

3.4.5 Andlisis Térmico
3.4.5.1 Anslisis Termogravimétrico (ATG)
3.4.5.2 Andlisis Termogravimétrico Derivado (TGD)
3453 Analisis Témico Diferencial (ATD)

3.46 Propiedades Texturales
3.4.6.1 Método BET
3.4.6.2 Determinacion de Area Superficial

3.4.6.3 Distribucion de didmetro de poro

3.41 ANALISIS DE RAYOS X

La radiacion electromagnética cuya tongitud de onda b es de 0.1<.<100A es denominada Rayos X.

La energla de un fotén de Rayos X estd dada por:

12.4
T4 @

m
"
[ F

en donde:

E = Energia de un fotén de Rayos X

h = Constante de Planck (6.625 x 10 ™ joules-seg)
¢ = velocidad de la luz

A = longitud de onda (A)

dicha radiacién se produce, bombardeando materia con electrones de alta energia, al hacer incidir
un haz de electrones acelerado por una diferencia de potencial sobre un trozo de metal, éste emite
radiacion X por efecto del bombardeo electronico. La diferencia de potencia se aplica entre el

filamento que emite los electrones (“catodo™), y el metal que sirve de blance (“anodo™).
q y q

De hecho existen tres tipos de fendmenos con los cuales se puede generar Raxos X

M
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3.44 Espectroscopia de Infrarrojo (IR}

3.4.5 Analisis Térmico
3.4.5.1 Analisis Termogravimétrico (ATG)
3.4.5.2 Andlisis Termogravimétnico Derivade (TGD)
3.4 5.3 Andlisis Térmico Diferencial (ATD)

3.46 Propiedades Texturales
3.4.6.1 Método BET
3.4.6.2 Determunacion de Area Superficial

3.4.6.3 Distribucion de didametre de poro

3,41 ANALISIS DE RAYOS X

[La radiacién electromagnética cuya longitud de onda & es de 0.1<A< 160A es denominada Rayos X.

La energia de un foton de Rayos X estd dada por:

1)

en donde:

E = Energia de un fotdn de Rayos X

h= Constante de Planck (6.625 x 10 " joules-seg)
¢ = veiocidad de ta luz

% =longitad de onda {A)

dicha radiacion se produce, bombardeando materia con electrones de alta energfa, al hacer incidir
un haz de electrones acelerado por una diferencia de potencial sobre un trozo de metal, éste emite
radiacion X por efecto del bombardeo electronico La diferencia de potencia se aplica entre ¢!

filamento que emite los electrones (“catodo™), y ef metal que sirve de bianco (“4nodo”™).

De hecho existen tres tipos de fendmenos con los cuales se puede generar Raxos X:

e e e e s S——_ vy
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De esta ecuacion se pucden caleular distancias interplanares de los materiales cristalinos que estdn
siendo estudiados. El espacio interplanar depende salamente la unidad de ceida del cristal mientras
que la intensidad de los rayos difractados son una funcion de los 4tomos suministrados en la unidad

de celda.

En la figura 11 se demuestra ia ley de Bragg.

e,

/ / \ o
O
AO+0B =nA

2d =
AO =0V =2dsen® — sen § = nh

Figura 11, Demostracion de la Ley de Bragg[ =1

El modelo de Rayos X de substancias cristalinas se puede obtener por medic de una impresidn
digital puesto que es Unico para cada compuesto, de esta forma pueden ser comparados con jos
modelos de difraccion de polves de algunos 50000 compuestos, los cuales fueron publicados por
“The Joint Commitee on Powder Difraction Standars”. Si antes de realizar la técnica de Rayos X

se efectida la Fluorescencia de Rayos X el nimero de modelos a comparar disminuye
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Ademas de identificar compuestos esta técnica es Util para determinar ¢l tamafio del cristal, el grado
de cristalinidad, Ja composicion de la fase y otros pardmetros que son asociados con el estado de

materiates cristalinos 21,

Las arcillas son sdlidos cristalinos. que presentan picos de difraccion caracteristicos muy intensos a
dngulos muy pequefios. El pico correspondiente a d(001) es caracteristice en este tipe de
materizles, siendo posible calcular Ia distancia interlaminar, ia cual determina el tamario del pilar

del éxido intercalado, tanto como la homogeneidad del pilareamiento.

3.4.1.2 FLUORESCENCIA DE RAYOS X (FRX)

Esta técnica s un método no destructivo para determinar analiticamente (tanto cualitativamente

como cuantitativamente) los componentes de una muestra desconocida.

Para una determinacién cualitativa de elementos presentes en una muestra no se necesita de un
tratamiento previo, va que esta puede ser analizada tal cual se recibe y puede encontrarse en estado

liquido, sélido, emulsion, etc.

En cambio para realizar ¢} andlisis cuantitativo de uno o de todos los elemerntos presentes en la
muestra (con nimero atdmico mayor & 5), e necesita un tratamiento previo en el caso de sélidos

come el realizar una mezcla homogénea, haciendo uso de agentes mezcladores.

La técnica de fluorescencia de Rayos X estd basada en el principio de que si un dtomo es
bombardeado con gran energia protdnica, algunos de estos electrones son lanzados. Como otros
electrones ocupan los niveles de energia vacantes por los electrones que fueren lanzados, estos
emiten cuantos de radiacién que son caracteristicos para cada tipo de dtomo. Por lo tanto cada

elemento tiene su propia emision caracteristica o sus propias lineas de fluorescencia de Rayos X.

Existen dos tipos de equipos experimentales disponibles para realizar esta técnica; uno esta basado
en la dispersion de la Jongitud de onda de fluorescencia de Rayos X (WFRX), vy el otro en la
energia dispersa de la fluorescencia de Rayos X (EFRX). Estas difieren solo en la manera de emitir

la radiacidn a la muestra.

e — e ——————
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Los més recientes desarrollos en FRX han sido la incorporacién de microprocesadores los cuales

permiten obtener datos en forma automatizada y con ello reducir el tiempo de analisis (1,

En Ja figura 12 se esquematiza un dispersor de longitud de onda para fluorescencia de Rayos-X.

Detector de
Gases

Fuente deRaych/

Monocromador

Figura 12. Espectrometro de fluorescencia de Rayos-X %1,

El andlisis de EFRX en este caso es de suma importancia ya con ¢l se obtiene [a composicion

quimica elemental de Ja arcilla utilizada en ¢} presente trabajo.

3.4.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA (EAA)

La Espectroscopiz de Absorcidn Atdmica es una téenica utilizada para determinar la concentracion
de elementos metalicos en una solucién, ia muestra a analizar puede encontrarse en estado liguido
0 s6lido, pero debe diluirse o diselverse en un medio adecuado, el solvente cominmente utilizado
es el agua, aungue en algunas ocasiones se utilizan solventes organicos. La cantidad de muestra
requerida puede variar v esto depende del elemento buscado y del nivel de concentracién en que se

encuenire; también a muy bajas concentraciones, fos elementos metaticos pueden ser determinados

e e e e S ————————
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pero deben utilizarse técnicas de concentracion, tales como la evaporacion, la extraccidn o la

quelacidn con solvente.

Esta técnica se basa en la absorcion de luz que efectian las especies atdmicas, en el estade gaseoso
pueden observarse las propiedades Gpticas de los dtomos libres, por to que las muestras requieren de

la volatilizacion, seguida de lz disociacién de las moléculas y Ia atomizacion.

La conversion de los elementos metalicos de una musestra en solucion al estado atdmico, se realiza
por medio de energla calorifica, ya sea en forma de flama o con un herno eléctrico. Debe utilizarse

una fuente de radiacién continua que da lineas de emision definidas para los elementos especificos.

La fuente més adecuada ¢s 12 [ampara de catodo hueco (HCI) que consta de dos electrodos, cuando
una tongitud de onda especifica de estas radiaciones es pasada a traves de 1a muestra vaporizada,
esta es absorbida vy emite radiaciones, esto es funcidn de la cantidad de dtomos en &l vapor. Una

limitante de esta técnica es que no se pueden determinar varios elementos a! mismo tiempo 17771

En la figura 13 se esquematiza un espectrofotémetro de absorcion atdémica.

E:-_—:—-_—:-ja:;.m
Combustible —- Cabeza
£ J del

Oxidante —wm——= ] I quemador

Atre

aspirante I l

L Dispusitivos
Desagie mezcladg)res

Muestra

Figura 13. Esquema de un espectrofotémetro de absorcion atdmical?’.

Fsta técnica es (il en el caso de arcillas pilareadas, con el fin de conocer la composi¢idn quimica
elemental tanto de [a arcilla inicial como de las ya intercaladas, este andlisis fue realizado para
determinar la cantidad de: Al, Ca,K, Fe, Mg, Na, Sr, Zn y Si, mediante un equipo Perkin Elmer
1700,
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.43 DESORCION CON TEMPERATURA FROGRAMADA (DTP)

Esta t#écnica consiste en lograr, por aumento de la temperatura, la salida de un gas adsorbido en un
sélido En principio, dicho aumento puede ser cualquier fincjon del tiempo, pero comimmente se
recurre a una relacidn lineal' la temperatura aumetna en forma directamente proporcional al
tiempo. La desorcidn, por aumento de la temperatura permite en muchos sistemas determinar

energias de activiacion de desorcion y estimar la naturaleza y variedad de sitos activos en ei solido.

Para determinar Ja cantidad desorbida se sigue la variacion de presion al producirse la desorcion o
se arrastra el gas desorbido con un gas inerte. Este tiltimo método es el mds conocido y usado.
Consiste en hacer circular por el portamuestra, donde se encuentra el solido con el gas adsorbido, un
flujo de gas transportador inerte mientras 1a temperatura aumenta. La desorcidn se realiza en cierta
temperatura, el adsorbato pasa al gas transportador y se analiza en un detector apropiado como ¢l de
conductividad térmica. Se logra asi un méximo en el registrador correspondiente a la cantidad

desorbida, Cuando hay varjos tipos de sitios activos, cada uno genera un maxime.
Si la variacion de temperatura con el tiempo tiene a forma:
T=To+Pect (2)

Donde t es el tiempo, To una constante correspondiente a la temperatura inicial y Pe ia velocidad

del calentamiento. El equipo utilizado para este analisis fue un micromeritics TPD/TPR 29001,
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3.4.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (IR)

La Espectroscopia de Infrarrojo es una técnica utilizada pzra identificar grupos funcionales que
permiten determinar la composicion de mezclas, monitorear el curso de algunas reactiones y
proporcionar informacion Gtil para deducir la estructura molecular del material, asd como le

caracterizacion de sitios &cidos superficiales.
La region infrarroja det espectro incluye la radiacién con ndimeros de onda comprendidos entre los
12 800 y los 10 em ~* lo que corresponde a longitudes de onda de 0.78 a 1000 pm por lo que es

muy atii subdividir al espectro en tres regiones, las cuales se muestran en la tabla 13.

Tabla 13. Regiones del espectro infrarrojo.

INTERVALO DE LONGITUD |INTERVALO DE NUMEROS DE
REGION DE ONDA (A),um ONDA (v), em™
CERCANO 078 & 25 128000 a 4000
MEDIO 25 a 50 600 a 200
LEJANO 50 a 1000 200 2 10

La regién empteada con mayor frecuencia en ta caracterizacién de grupos funcionales es la region

de infrarrojo media.

Habitualmente los espectros de infrarrojo son gréficos en donde la ordenads corresponde a una
escala [ineal de transmitancia o absorbancia y la abscisa mide linealmente el nimero de onda en
unidades de cm 7, la cual es proporcional a la energia ¢ la frecuencia. La frecuencia de la radiacién
absorbida depende del aumento de la energia de vibracion o rotacion mojecular que se asocia al
cambio neto en el momento dipolar, cuando se trata de especies homonucleares como €] Op, Ny, Hy

o Cls, no absorben en el infrarrojo puesto estos compuestes no tienen momento dipolar.
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Los espectros en el infrarrojo de los compuestos poliatomicos constan de numerosas bandas de
absorcion. La fuente espectrofotométrica més ampliamente utilizada en el infrarrojo es la tampara

incandescente de Nernst.

Lz identificacién de las sustancias es posible por medio de esta téenica ya que cada materiat tiene
diferentes vibraciones y el espectro esperado es diferente, de esta manera sc¢ pueden determinar
varios grupos funcionales presentes en la muestra. Este anélists puede utilizarse de manera
cuantitativa puesto que la magnitad de absercion tienen una relacion con la concentracién de las

especies.

En este estudio la Espectroscopia de Infrarrojo (IR} se utiliza para la caracterizacién de sitios
4cidos, teniendo en cuenta que si se involucra la transferencia de un proton a [a especie adsorbida se
trata de acidez tipo Bronsted y si Ja especie adsorbida comparte un par de electrones, la acidez es de
tipo Lewis. Existen otros métodos para determinar tante la cantidad de sitios dcidos como su
fuerza, tales como fa termo desorcién programada (DTP) de amoniaco, teniéndose come limitante
que no se distingue el tipo de sitio dcido, por lo que para hacerlo se cuenta con la Espectroscopia de

Infrarrojo con adsorcion de piridina.

Si la superficie de un sélido se titulz mediante 12 adsorcion de una molécula basica come fa piridina,
es posible distinguir entre los tipos de acidez, debido a que el tipo de estructura adsorbida
proporciona informacion a cerca de la acidez de los solidos estudiando los cambios en las
vibraciones del anilio de piridina dentro de |a regidn espectral de 1700 a 1400 cm ! EnlaTabla 14
se muestran os tipos de estructuras adserbidas y la asignacion de las princirpales bandas de piridina

adsorbida sobre s6lidos acidos.
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Tabla 14. Asignacién de bandas para la pitidina adsorbida sobre solidos 4cidos.

NATURALEZADE LA
ESPECIE

ESTRUCTURA
ADSORBIDA

NUMEROQO DE ONDA

(em ™)

ION PIRIDING (BRONSTED)

\ / NH™

3260, 3114, 1638, 1620, 1545 y

1490
PIRIDINA ENLAZADA —
™
COORDINADAMENTE \ / 3147, 3114, 1620, 1577, 1490 y
(LEWIS) 1450
N
PRIDINA FISISIORBIDA \ / 3000

La posicién de las bandas de adsorcion de piridina en ! infrarrojo se presenta en la regién a ~1545

e’ para los sitios 4cidos tipo Bronsted y en ~1443 e’ para los sitios acidos tipo Lewis en el

espectro caracteristico de cada material.

La fuerza de los sitios acidos es clasificada segin la temperatura de desorcion de la pridina,

sabiendo que los sitios acidos débiles desarben en un intervalo de temperatura de 25° y 200°Cy

los sitios fuertes desorben a en el intervalo de temperaturas de 400° y 700° C #7929

Por medio de esta técnica caracterizaron el tipo y fuerza de los sitios acidos tanto de la arcilla

natural como de las ya intercaladas. Se utilizé un espectrofotdmetro de infrarroio con transformada

de Fourier, Nicolet modelo 700.
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3.4.5 ANALISIS TERMICO

3.4.5.1 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (ATG)

El Andlisis Termogravimétrico es una técnica con fa cual se determinan los cambios de peso en una
muestra duramte un periode de tiempo en funcion de la temperatura {(normalmente a velocidad

constante), este cambic es resultado de transformaciones quimicas y fisices, tales como:

« Evaporacion de moléculas de agua fisisorbidas en los poros del material, determinando el
grado de humedad o la cantidad de sustancias volétiles presentes.

¢ Deshidratacién, debido a pérdidas de moléculas de agua o de alguna otra sustancia, causando
descomposicidn en Ja muestra.

» Descomposicion de compuestos orgdnicos, los cuales al suffir una reaccidn de pirdlisis
provocan procesos de deshidrogenacion y descarbonizacion.

»  Aumento de peso por reaccién con el medio ambiente, ocasionado generaimente por reacciones

de oxidacién a temperaturas elevadas.

E! cambio de peso de la muestra ¢s registrado en forma continua en funcitn de la temperatura (25-
1000°C), la muestra se coloca en una balanza (antes calibrada), con un peso conocido en el platillo

para tener una marca de referencia.

Los materiales a analizar pueden encontrarse en estado solide o liguido, el tamafio de muestra va de
20 a 1000 mg. Las variaciones de peso en la muestra dependen de diversos factores, 12ies como:
representatividad de muestra, atmésferas de arrastre (tanto inertes como reactivas) y de la velocidad
de calentamiento.

En la figura 14 se esquematiza un tipico equipo de andlisis termogravimétrico fe2e]
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COMTYROL DE
ATMOSFERA
SQPORTE DE
HORNO MUESTRA
\\\\\\ N
HORNO A 3 REGISTRO DE

TEMPERATURA
PROGRAMADA

DATOS

SENSOR DE

TEMPERATURA REGASTRO DEL

‘ BALANCE

CONTROL DE
BALANCE

Figura 14. Analizador Termogravimétrico.

Esie andlisis en el pilareo de arciilas naturales es de suma importancia para determinar las
pérdidas o ganancia de peso en las muestras apenas intercaladas, pudiéndose con esto
determinar una tampa de calcinacién adecuada para no dafiar la estructura y lograr la
formacién del 6xido deseado en el espacio interlaminar, logrando con esto obtener arcillas

pilarcadas estables térmicamente,

3.4.52 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DERIVADO (TGD)

El Analisis Termogravimétrico derivado resulta de mucha utilidad pugsto que al comparar el
termograma de TGA com su primer derivada se pueden identificar claramente los cambios de peso
en funcion de la temperatura, debido a los méximos y minimos presentados. Algunas
Termobalanzas comerciales estan provistas de circuitos electrénicos que obtienen la derivada
automéaticamente en un mismo diagrama para que de esta manera se realice una comparacién directa

entre las dos curvas [ %

3.4.5.3 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL (ATDY

El Analisis Térmico Diferencial es una técnica wutilizada para detectar los cambios fisicos y

quimicos de un material durante un tratamiento térmico, estos cambios van acompanados de
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ganancias o pérdidas de calor, procesos exotérmicos y endotérmicos respectivamente, los cuales se

relacionan con cambios estructurales de un s6lido a temperaturas elevadas.

El ATD mide la diferencia de temperaturas entre un material inerte como ¢l éxido de aluminio, que
no cambia dentro del rango de temperatura de estudio y de la muestra a ser observada, ambas son
calentadas a una velocidad constante, registrindose en forma de picos cualguier transicion o
reaccion térmicamente inducida. Se acostumbra graficar a los procesos exotérmicos hacia arribay a

tos endotérmicos hacia abajo, no siendo esto una convencion universal,

Nommalmente se le suministra calor a las muestras, por 1o que los procesos endotérmicos se
presentan con mayor frecuencia, siendo estos resultado de transiciomes vitreas, ebulliciones,

cristalizaciones, polimerizaciones, descomposiciones y procesos de afiejamiento.

Se pueden utilizar varias atmdsferas (vacio, inertes y reactivas), las velocidades de calentamiento

abarcan diferentes rangos de temperatura (0.1°C/min a 320° C/min).

Existe similitud entre las curvas obtenidas con el TGD y ATD, sin embargo el TGD solo
proporciona informacién sobre los cambios en el peso, mientras que el ATD revela cambios de

energia, independiente de la constancia o cambios de peso (241

El comportamiento térmico de las arcillas intercaladas se¢ registrd en un analizador
termogravimétrico 951 Perkin Elmer, equipo Netzch STA-409 calentado linealmente & una

vetocidad de 10° C/min en un intervalo de temperaturas de 25 - 1000°C en atmdsfera de aire y

utilizando ¢-aldmina como material de referencia.

3.46 PROPIEDADES TEXTURALES

3.4.6.1 METODOQ BET

£) Método BET no es en realidad un método, sino tna interpretacion de datos que constituyen una

isoterma de adsorcioén fisica de un gas sobre un s6lido en condiciones de equilibrio termodinémico,
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fue propuesta por Brunauer, Emmett y Teller, en el cual se supone que la adsorcion es fisica de
muchas capas (muiticapas) y que las fuerzas de interaccidn entre las moléculas del gas son iguales a
las fuerzas responsables de la condensecién de vapores Los pardmetros obtenidos por medio de
esta interpretacion son utilizados para obtener informacién de |a actividad catalitica, adsortibidad,

permeabilidad, filtrabilidad y compresibilidad granular de los sélidos

La muestra se debe encontrar en estado salido o tener la capacidad de solidificar a la temperatura
del nitrogeno liguido y ta cantidad de muesira reguerida depende de la magnitud del 4rea superficial
y de la densidad, 4reas mds bajas de 0.1m%/gt han podido ser medidas con cantidades de muestra

menores a 200 mg.

Se conoce como isoterma de adsorcion a la gréfica de volumen de gas adsorbido contra P/Po, donde
Po s la presidn de saturacion del gas en presencia de la muesira; estos datos son obtenidos
mediante la posible variacién de la presidn de equilibrio (P} a temperatura constante (T),
obteniendo de esta forma para cada valor especifico de presién, un nuevo valor del volumen (V).
Existen distintos tipos de isotermas que se pueden obtener dependiendo de la naturaleza del gas

uiihzado y del substrato sélido.

La ecuacion de la jsoterma BET estd dada por la siguiente ecuacion, obienida mediante una

derivacién cinética o estadistica

Pt _ 1 CP .

Va(l—- P/ Poy ¥VmC VmC Po

en donde.

Va = Volumen del gas adsorbido {adsorbato) [ em’]

P = Presioén en condiciones standard [mmHg]

Vm = Volumen necesario para cubrir la superficie [em’]

C = Constante en funcién de la temperatura

Po = Presién de saturacién del adsorbato [mmHg]

o e ]
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puesto que esta ecuacion es lineal, al graficar (P/Po)/Va(1-P/Po) contra (P/Po), sc obtienen tanto fa

pendiente como la ordenada al origen y de ¢sta manera se evalilan las constantes Vmy C.

La forma de las isotermas experimentales puede sr muy vanada, pero Braunauer en 1943 observé
gue todas ellas pueden representarse por cinco tipos caracteristicos, en donde ¢l tipo I expresa una
adsorcién quimica. Las otras cuatro curvas repesentan distintos casos de adsercion fisica o

intermedias. El tipo II se conoce también como fa forma § %%,

3.4.6.2 DETERMINACION DE AREA SUPERFICIAL

El area superficial es una propiedad textural de gran importancia en el disefio de catahizadores
solidos v se refiere al area que posee una interface existente en la muestra, medida por gramo de
muestra.  Se expresa en mY/g. EJ caleulo de esta propiedad al utilizar mitrégeno como adsorbato
medints ¢l métode BET tequiere solo de trabajo en la region lineal de la ecuacion 3 que
corresponde al intervalo de una presion relativa de 004 a 0.3. Al trabajar en este mntervalo se
calcula el volumen de la monocapa completa, conociéndo que la molécula de mirdgeno adsorbida
en la superficie do la muestra es de 16.2 A e caloula el area especifica del adsorbente mediante la

siguiente ecuacion

435
A= 77 0a )
+

VimC  VnC

3.4.6,3 DISTRIBUCION DE DIAMETRO DE PORO

Es de gran importancia conocer ¢l tamafic de los poros de un sdlido catalitico, debido a que ahi es
donde se lleva a cabo un alto porcentaje del proceso catalitico, en fa tabla 15 se clasifica ¢l tamafio
de poro, que permite conocer si ¢s de un tamafio tal que permita viajar a las moléculas reactantes en
su infertor, esta infonnacic’m se obtiene al calcular la distribucidn de didmetro de poros para un
adsorbente dado.

71



METODOLOGIA EXPERIMENTAL

M

Tabia 15. Clasificacién de tamafios de poro.

NOMENCLATURA DIAMETRO DE PORO (nm)
MACROPOROSO > 50
MESOPOROSO ENTRE 4 y 50
MICROPOROSO <4

Una vez terminada la adsorcion, se procede & desad

sorber el gas y con esto trazar una curva de

adsorcion junto con la de desorcidn, formando la histéresis de la adsorcién al graficar el volumen

adsorbido y desorbido contra lz presion relativa. Con los datos de desorcian del adsorbato, se

calcula la distribucion de didmetro de poros, considerando un modelo de poros cilindricos.

Considerando que a través de estudios experimentales se ha encontrado una reiacién empirica entre

el espesor de la capa adsorbida de nitrégeno y la presion relativa, se tiene:

t = 3.34 [-5/Ln(P/Pa)}'®

en donde:

t= espesor de gas condensado en las paredes del poro [A]
P = Presion en condiciones standard [mmHg]

Po = Presion de saturacién del adsorbato [mmHg]

También es posible hacer uso de

Re -t = -

9.53

Ln(P/ Po)

(5

(©)

M
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en donde

Rc = radio def poro [A]

t= espesor de gas condensado en fas paredes del pore [A)
P = Presién en condiciones standard [mmHg]

Po = Presion de saturacion del adsorbato [mmHg]

siempre y cuando se disponga de la contribucién al voiumen total desorbido, medido

experimertalmente ¥ dado por la siguiente ecuacién generalizada

. J-1 :
Vi=( T ¥ (g S Vi) %
N-g iy

en donde :

Viy Vi = votumen de gas desorbido de poros con radios promediori y 1j [ec/g]

fi y 1 = radios promedio de poroi y (Al

qi volumen libre del poroj [ce/g]

i

il

capa adsorbida de gas con grosor j

mediante la ecuacion anterior se calculan los incrementos de volumen desorbidos, mVi,
construyendo la distribucion de didmetre de poro, defimda come AV/Ar, contra ¢l didmetro
promedic de poro 2t] L35

El métode BET fue de gran utihidad para determinar las propiedades texturales (drea superficial
total, volwmen, distribucion de volumen de pore y didmetro de poro promedio) tanto de la arcitla
natural come tas intercaladas, mediante adsorcién de nitrégeno a 77 K, atilizando un instrumento

ASAP - 2000.
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A continuacién se presenta el andlisis de resultados, respecto a las siguientes muestras sintetizadas

v caracterizadas; la nomenclatura utilizada pera las muestras sc describe en el capitulo 3

{(Metodotogia Experimental).

Tabla 16. Muestras Sintetizadas

—

TIEMPO DE

SOLUCION TIEMPO DE TH;MPO DE TIEMPO DE
INTERCALANT | HIDROLISISDE RELUJO ANEJAMIENTO | REFLUJO DE LA
MUESTRA | EDE CIRCONIO | LA SOLUCION .DELA DE LA SUSPENSION
(HORAS) SOLUCION SUSPENSION | INTERCALADA
INTERCALANTE | INTERCALADA (HORAS)
(HORAS) iAs)
AIT/2001 ACETATO i — 1
A/1/20/8 ACETATO ) - S
AJa720/1 ACETATO FOR —— 1
A/4{20/8 ACETATO 4 ]
o/1d OXICLORURO 1
0/8d OXICLORURO 3
0/3d/5hR OXICLORURO J— ) 5
[ORSWId OXIELORURO — 3 1
O/R24i/1d OXICLORURG |~ - 24 i
O/RS/8a OXICLORURG | —— 3 g
O71d/5hR OXiCLORURC | = | —— 1 5
O/R24n8d OXICLORURO %4 I I
10!R5hf§ d/5hR OXICLORURO | - 5 ] 3
/REWEA/ SR QXICLORURO m—— 5 8 5
O/R5n/8d/24nR | OXICLORURO - 5 ] i 24

Varios autores han coincidido que factores, como el tiempo de afigjamiento, ¢l efecto ded pH v la

temperatura a la cual se lleva a ¢abo la hidrélisis de las soluciones de oxicloruro de circonio, dan

origen a no menos de cinco especies diferentes de circonio, lo cual es demostrado por medio de la

técnica de espectroscopia Raman, siendo esta una razon por la que las muestras sintetizadas

presentan diferentes espacios intertaminares al ser calcinadas, Burch R, Warburton® * ! obtienen

arcillas pilareadas con grandes espacios interlaminares de las soluciones refluidas, en

P
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las cuales se forman grandes especies paliméricas, mismas que favorecen la intercalacidn, sin
embargo debido a que estos polimeros son de gran tamafio producen limitantes difusionales, lo que
contribuye a obtener prototipos con bajas dreas superficiales y reflexiones d(001) al ser aficjadas Jas

solucienes que fueron refiuidas anteriormente

Otros autores describen gue ¢l uso de acefate de circonio presenta mayor ventaja, ya que al ser
empleada esta sal en solucién presenta altos valotes de pH (3.3), originando con esto una menor
degradacion en la estructura la cual aungue relativamente reporta valores absolutos més altos que en

la intercalacion con soluciones de oxicloruro de cirgonio promueve una concentracidn més alta de

circonio intercalado.

4.1 ANALISIS TERMICO
Ei compertamiento térmico de la arcilla natural se muestra en la tabla 17.

Tabla 17. Resultados de anglisis térmicos de arcilla natural.

INTERVALO DE TEMPERATURA PERDIDA DE PESO
£ {%PESO) J
28-123 13.62
123-512 2.00
512-750 3.33 ]
INTERVALO DE TEMPERATURA TRANSICION
O
95-170 ENDOTERMICA 1
185-230 ENDOTERMICA
510-650 ENDOFERMICA

En Ya arcilla natural se presentan 2 tipos de pérdidas de peso, el primero a aproximadamente de 28~
123°C, debido a la elimiracién de agua, ¥ como consecuencia a aproximadamente 95° C se forma

un pico endotérmico el cuz) se estima que es formado debido a la deshidratacion de la

W
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arcilla, pudiendo afectar un poco en la formacién del producte pilareado ya que las liminas de la

arcilla pueden reaccionar con el agua y los protones removidos.

La segunda pérdida de peso de 5.33% en el intervalo de 123-750° C es debido a Ia deshidroxilacion

de las laminas de la arcilla®l,

Siendo la curva de ATG, la que se presenta en la figura 15.
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VIESTRE MR

e st et e e G

-4

-18 0

P

5.5

884 - ) e —— P
A S
o |
1y
B4 8-
Tf ﬁ}‘«‘ —1‘3.5'{“, ;1
g =i s \ t
"
=
-
£
200.0 ' 400.0 800.,9 : eat.o
KTRHOSFERA! A5FE Temperature (') -

ey 73§ EC £.0 wi» AKTEE 0.0 dimn

Figura 15. ATG de arcilla patural

Todas las arcillas naturales fienen de tres a cuatro tipos de agua en su estructura. La energia de

enlace de estos tipos de agua puede ser utilizada para identificar al material.

EJ primer tipo de pérdida es el del agua adsorbida, Ia cual es mantenida por atracciones no gy

e
£000.9

st Dergvative ($/m1n x 1079
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fuertes y esta se encuentra en Ja superficie de los sitios defectuoses o en sitios donde se encuentran
enlaces totos de la estructura de! tetraedro de silicio, frecuentemente s presenta en pequefias
cantidades v es proporcional al drea superficial de 1z arcillas; esta pérdida se presenta

aproximadamente en el intervalo de 80-90° C,

El siguiente tipo de agua es el de tipo zeolitico, este es encontrado dentro de la estructura en
cantidades fijas, esta agua solo es encontrada en las arciflas def grupo sepiolita y es encontrada en el
intervalo de 100-130° C

El agua enlazada es asociada a la estructora geométrica y es encontrada entre las fdminas de la

esmectita; esta agua es encontrada normalmente en el intervalo de 100-200° C.

El agua cristalina es encontrada dentro de las Jaminas de la arcilia come unidades (OH), esta agua
es enlazada mas firmemente en la estructura v la temperatura de 500° C o méas es necesaria para
liberaria. Normalmente los tipos de agua que Se encuentran en los diagramas ATG de las arcillas
son la adsorbida, enlazada y cristalina, El comperiamiento térmico promedio de las muestras

intercaladas con soluciones de acetato de circonio se muestra en la tabla 18,

Tabla 18. Resultados de andlisis térmicos de arcillas pilareadas con soluciones de acetato de

circonio
INTERVALO DE TEMPERATURA PERDIDA DE PESO
¢ Cy (%PESO)
25.5-262.5 14.02
262.5-521 9.24
521-695.25 167
INTERVALO DE TEMPERATURA TRANSICION
o
85-150 ENDOTERMICA
245400 ENDOTERMICA
415540 ENDOTERMICA |
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En el caso de la arcilla tratada en este trabajo, la primer pérdida de peso de 14.02% en el intervalo

de 25.5-262.5° C es debido a la eliminacién de agua de la arciila hidratada. La segunda pérdida de
peso de 10.91% en el intervalo de 262.5-695.2°C es asociada a la presencia agua fuertemente

enlazada con los pilares de circonio, también se asocia al proceso de deshidroxilacion de la

estructura de la arcifla y la incorporacién de especies de circonio después del pilareamiento, se ha

asociado ademds la eliminacion de grupos acetato.

Siendo la curva de ATG, la que se presenta en la figura 16.
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Figura }6. ATG de arcillas pilareadas con acetato de circonio

16t Dapivative (%/mia x 464

El comportamiento térmico promedio de las muestras intercaladas con soluciones de oxicloruro de

circonio s muestra en la tabla 19,

. — ——— —— — ———
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Tabla 19. Resultados de analisis térmucos de arcillas pilareadas con soluciones de oxiclorure de

¢irconio |
[ INTERVALO DE TEMPERATURA PERDIDA DE PESO
Q) . {(%PESD)
25.225 1520
225-328 3.39
528-748 1.81
™
- INTERVALQ DE TEMPERATURA TRANSICION
Y
93209 ENDOTERMICA
530-688 ENDOTERMICA

En el intervalo de 25-225°C se abserva una pérdida de peso debido a ta deshidratacion de la arcilla,
el range de 93-209°C se presenta una firansicién endotérmica la cual se atribuye a la
deshidroxilacién de fas especies de hidroxidos de circonio; a §30-688°C se presenta de igual manera
una transicion exotérmica, la cual es atribuible a la recristalizacion del circonio amorfo a especies
de ZrQ, tetragonales, estas ocurren a altas temperaturas  La forma de las exotermas indican que
existe una gradual y continua interaccion quimica en el intervalo de 93-688°C. Probablemente los
pilares son estables en este rango y solo una pequefia porcion del circonio no es recristalizade a
ZrQ,.
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Siendo 1a curva de ATG, la que s presentaen la figura 17.
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Figura 17. ATG de arcillas pilareadas con soluciones de oxicloruro de ¢irconio

De acuerdo a estos andlisis se disefid la rampa de calcinacién, siendo esta la gue se muestra en la
tabla 20.

30



RESULTADOS Y DISCUSION
M

Tabla 20. Rampa de calcinacién para temperaturas de 500° C y 700°C

INTEVALO DE TIEMPO VELOCIDAD
TEMPERATURAS (min) (¢ C/min)
¢C)
25-100 50 1.5
100-100 300 0
100-325 150 15
325-325 180 0 h
325-450 41.66 3
450-450 360 0
10
450-(500 6 700) 50 5
(500 6 700) | 180 0

42. COMPOSICION QUIMICA Y ESTRUCTURA

La composicion guimica de las arcilias saturadas con circonio es reportada en las tablas 2] y 22,
mostrando que las cantidades de aluminio, silicio y magnesio permanecieron casi constantes
despuss de fe intercalaciéon, pudiendo concluir que la composicion de las laminas de la arcilla no
sutren gran deterioro (destruccién de la estructura) después del intercambio iénico, esto debido al
ataque 4cido que puede generar la hidrélisis de la solucion de oxicloruro de circonio. Sin embargo
se nota un menor ataque a la estructura al utilizar soluciones de acetato de circonio (pH=3.3),
reflejandose esto en la cantidad de Si, Al y Mg en las arcillas antes y después del proceso de

pilareamiento.
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Tabla 21. Composicion quimica de arcitlas pilareadas con soluciones de acetato de circonio

CLAVE Si0, | ALO; | MgO | Ca0 | ZrQ, | OTROS METALES: H0
(HUELLAS)
Montmorilonia® | gqq7 1 1444 | 34 | 218 0 1.78 8.11
: !
A1720/1 J 56.056 6.41 1.9 0.17 25.67 1.54 LS.ZSJ
{ AS120/8 58.54 6.25 2.7 0.24 23.72 L 0.54 8.25
[ Af4/2011 51.25 6.05 3.4 0.28 3023 0.32 8.47
[ A/4/20/8 55.23 5.97 1.77 0.25 27.65 0.68 { 8.45 |
Tabla 22. Composiciér quimica de arcillas pilareadas con soluciones de oxcicloruro de circonio
17 CLAVE §i0, | ALO; | Mg0O | CaQ | ZrO; | OTROS METALES | H0
| (HUELLAS)
Monmontionii’ 7007 | 1444 | 34 | 218 0 1.78 8.11
[ 0/1d 58.63 | 1446 | 3.55 0.71 14.58 0.23 7.34
] 0/8d 63.25 | 11.68 1 295 0.6 13.28 0.26 798
% O/8d/5hR 60.54 | 11.24 2.8 062 | 1624 0.54 80.02
O/RSh/1d 59.48 | 11.58 | 345 0.55 16.44 0.65 1.85
( O/R24h/1d 58.72 | 12.64 2.55 0.27 17.12 0.45 8.25
O/R5h/8d 5884 | 11.87 | 298 042 | 1692 | 0.48 8.49
O/1d/5hR \ 62.31 ‘ 1098 | 2.14 | 028 \ 17.25 ﬁ 002 17.25
O/R24h/8d 56.86 | 13.35 l 2.58 017 | 19.24 l 0.12 7.68
O/R5h/1d/ShR | 5678 | 1235 ' 154 [ 0.17 | 19.22 0.36 7.58
O/R5h/8d/5HR | 65.55 | B.69 \ 2.66 \ 0.38 | 12.77 0.98 8.97
O/R5h/8d/24hR | 65.9 9.28 1 2.98 1 0.22 13.39 0.24 7.99 |

W
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Pucde notarse que en las arcillas intercaladas con soluciones de acetato de circonio se presenta una
mayor cencentracién de ZrO; comparativamente con las muestras preparadas con oxicloruro de
circcnio, obteniendo valores de entre 23.72-30.23%, siendo este Gitimo valor para la muestra en la
cual la solucién fue hidrolizada por cuatro horas y en la cual no existio ningdn afiejamiento. Estos
resultados demuesiran que a(m existiendo la misma cantidad de cationes intercambiabies en la
arcillz inicial, puede existir un mayor COntacto con oligémeros de circonic al utilizar soluciones de
acetato de circonio, proporcionando con esto una mayor intercalacién, sin un significativo deterioro
en la estructura de la arcilla, lo cual puede constatarse al comparar la composicién entre e} S0z,

ALO; y el MgQ de 1z arcilla inicial con el de los prototipos sintetizados.

Fl hecho que Jas muesiras sintetizadas con acetato de circonio presentan un mayer porcentaje de
Sido de circonio que en las que se utilizd oxicloruro de circonio, puede deberse a que ¢l pH de ia
solucion puede jugar un papel muy importante, pudiéndose asumir que durante el proceso de
intercambio, a este pH algunas especies de circonio tienen formas monoméricas, las cuales pueden

intercambiarse con mayor facilidad, pero esto no ha sido canfirmado con certeza.

Tabla 23. Distancia interlaminar de arcillas pilareadas con soluciones de acetato de circonio.

d(oo1)
ey
ARCILLA
50°C 500° C 700° C

A/H201 11.19 18.4

AfI20/8 10.80 17.9 } 17.0
( A/4/20/1 i1.34 L 188 l 128
T A/4/20/8 31.29 “ 18.2 k 17.7 1

En este caso, Jos prototipos en los que se hidroliza acetato de circonio a temperatura ambiente,
cationes de circonio tetraméricos s¢ encuentran presentes y son los gue determinan de ¢ierta forma

el tamafio del espacio interlamirar.

f_ﬁw
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Tabla 24. Distancia interlaminar de arcillas pilareadas con soluciones de oxicloruro de circonio

d(001)
ARCILLA (A)
50°C 500° C 700° C

O/1d [5.8 14.7 113
0/8d 172 167 144
0/8d4/5Hr 16.3 152 136
O/RSh/1d 16.8 158 4.6
O/R24h/1d 173 13.8 92
O/RSh/3d 14.9 161 | -
0/1d/5hR 152 146 12.3
O/R24W/8d 167 19.4 16.6
O/R5h/1d/5hR 145 18.2 123
O/R24h/8d/5hR 149 102 98
O/R5h/8d/24bR 149 105

En las muestras en las que se emplea reflujo en la solucién intercalante, se obtienen distancias

interlaminares mayores que en las que no se realiza, siendo esto debide a que

a temperaturas

clevadas se forman polimeros de circonio bi y tri dimensionales, los cuales son los promotores de

un incremento en este espacio, debido ai mayor tamafio de 1a molécuia intercatada, sin embargo al

ser caleinadas a 700° C este tipo de oligémeros formadoes muesiran una baja estabilidad térmica, ya

que se descomponen, ocasionando con esto el colapso de la estructura;

comportamiento promedio que s¢ muesira en las figuras 18 y 19.

mostrando el
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ARCILLAS PILAREADAS CON
SOLUCIONES DE ACETATO DE
20 - CIRCONIO
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Figura 18.4(001) en arcilias pilareadas con soluciones de acetato de ¢circonio.
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Fiéa;;w. d(001) en _arzilias pl]-a;eadas con sc;]uc;iones de oxiclorufo de circonio.

Los picos que identifican la reflexion d(001) indican la heterogeneidad o desorden en la estructura
laminar de las arcillas. El hecho de haber calcinado a temperaturas elevadas (500° C y 700° C),
causa un decremento en la intensidad de las lineas de difraccion, este decremento én el espacio

interlaminar refleja Ta deshidroxilacion de jos cationes de hidréxido de circonio.

La distancia interlaminar de los prototipos sintetizados varfa de acuerdo al método utilizado en la

sintesis; de 10.8-18.9A para las muestras en las cuales se utilizd acetato de ¢ircenio, de 1 1.5-172A

w
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para las muestras ntercaladas & temperatura ambiente v de 9 2-17 3A para aquellas en las que se
utilizé reflujo v soluciones de oxicioruro de circonio. La estructura de las arcillas pilarezdas se
considera colapsada cuando presentan distancias interplanares de 10A después de la calcinacion,
presentando este comportamiento las muestras; O/R24W/8d/5Hr y O/R5h/8d, lo cual es atribuible a
que las soluciones de oxicloruro de circonio bajo reflujo y afiejamiento en tiempos largos, se
producen especies pohméricas muy grandes, las cuales se ven afectadas en cuande a difusividad

hacia el interior de los espacios interlaminares. En aquellas en las que se 1dentifica como "e----",

significa que después del tratamierto a 700° C, presentan un dramdtico colapso en la estructura

Las muestras sintetizadas con acetato de circonio presentan una mayor estabilidad térmica a 700° C,
puesto que ta reflexién d(001) permanecid casi constante ¥ con valotes altos, siendo para la muestra
A/4/20/1 1a que presentd un mayor valor, siendo este de 12.8 A y ademds los prototipos preparados
con soluciones de acelzto de circonio presentan distancias interplanares mayores que las muestras
en las que se utilizd oxicloruro de circonio, esto debido quiza a la destruccién en la estructura que
presentan las segundas ya que presentan una conducta similar a las arcillas tratadas cidamente, en

donde su estructura se ve dafiada y su drea superficial se ve disminuida.

Aunque el catién tetramérico [Zry (OH)s (H:0)1s1"" es el referido generalmente como la especie
intercalante en la hidrélisis det ZrOC); como precursor, la naturaleza exacta del ion intercaiante no
es muy bien canocida, diversos autores postulan que durante esta polimerizacion también se forman
grupos de polimeros de criconio bi- y tri- dimensionales, obteniéndose d(001) de aproximadamente
12A. Al atilizar acetato de circonio se ha postulado que la especie intercatante probable es e Zry,
cuya estructura puede ser relacionada con ta estructura de sulfuros [Zris Oy (OH) (SO4) (H; )56l
estimando su tamario a 21-22A. El pH es posiblemente el factor de mayor responsabilidad en et
grado de polimerizacién de las soluciones, tal como sucede en ¢l caso de la distribucion de especies
de aluminic en la intercalacion de esmectitas, dependiendo principalmente de la refacion OH/AL-3
el cual da como resultado especies de aluminio tales como ¢l tridecamero [Alyz Os (OH)a (H:01]"
el cual predomina con ur pH ~4.0-4.5, con el cual no sufre una importante destruccion en la

estruciura de Ya arcilla natural.
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4.3.PROPIEDADES TEXTURALES
Las isotermas de las arcillas pilareadas son del Tipo I1, fo cual significa que el solido presenta poros
de forma laminar, mostrandose 1a isoterma de adsorcibn-desorcion de Mo de la arcilla natural en la

figura 20,

ISOTERMA DE ADSORCION-DESORCION DE

NITROGENO
j%;, 100 "i
£ 80
= !
% 60qE
= 40*;
g b
% 20
£ 0 —

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
PRESION RELATIVA, (P/Po}

Figura 20, Isoterma de adsorcidn-desorcidn de N, de arcilla natural.

Siendo los valores de origen los mostrados en la tabla 25.

Tabla 25. Valores de origen para isoterma de adsorcién-desorcion de nitrégeno

VOLUMEN TIEMPO PRESION DE
PRESION PRESION ADSORBIDO TRANSCURRIDO SATURACION
RELATIVA {mmHg) {cclgr} Hr:min) {mmHg)}
01:04 508.446
0.0651 1% 959 10.1580 01:30
0.0787 47038 10,4263 01:38
0.0990 59221 10.8058 0145
01192 71,273 11.13%0 01:52
G 1392 83.247 114563 01253
01591 95121 11.7669 0204
0.1987 118.739 £2.2978 02.11
0.2494 149.041 £2.9192 02-19
0.2997 179.055 13.5972 02.26
0.3498 208.978 14 3010 62:34

M
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Tabla 25. Valores de origen para isoterma de adsorcidn-desorcion de nitrégeno {continuacion)

04466
0 5477
06459
G 7333

0.7958
08349
08693
0.8971
0.9187
0.9342
0.947G
0.9569
09654
49720
0.9779
09825

09867
0.9883
.9949
0.9851
0.9777
0.9703
0.9657
0.9582
0.9464
0.9315
0.9113
0.8837
(.8482
0.80835

07404
0.6297
0.5288
0.451%
03518
0.2304
01227

266.767
327.118
385714
439170

475092
498.328
518935
535306
548 081
557.261
564.778
570.562
575.511
579773
582773
585408

587.786
588.686
592.542
586.629
582195
577.696
574.932
570.433
563.364
554.436
542367
525868
504,747
481.059

440.517
374663
314645
263891
209300
137.102

73.032

15 7263
17 1954
18.9939
212454

23.5378
25 7504
2833526
31.637¢
353724
39.1804
43.5020
48 4417
53.6349
58.9895
64.8544
712781

78 3341
81.7655
89.6768
85.71i6
81.4441
777280
75.9624
729087
68 8924
64.3081
59.0594
32,9689
46.8396
41.6484

35.4463
29.4123
26.02t4
17,7709
14.3569
12 5207
11 0744

02:41
02:47
02:56
0305
03 12
03.13
03:22
03:32
03:42
03:53
04.92
04:14
04:24
04:36
04-47
04-36
597
05 16
0519
03:30
05:41
05:53
0604
06:13
0619
06.27
06:36
06:45
06:53
07:01
07:.08
07:16
G7:20
07:27
07:39
07:44
07:59
08 07
0811
08:15

596 998

595.757

594 981

Los valares obtenidos en las muestras, tanto de 4rea superficial total, volumen de poro y diametro

de poro, son reportados tanto en las tablas 26 v 27.

W
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Tabla 26. Propiedades Texturales de arcillas pilareadas con acetato de circonio

AREA SUPERFICIAL| VOLUMEN DEL DIAMETRO DE

ARCILLA TOTAL(m/g) | PORO (cm'/g) PORO - (°A)
50°C }S500°C |700°C |[50°C “gere © |700°C |56°C  [500°C (700°C
A/1/20/1 305.85 | 294.10 | 290.15 | 0.1862 | 0.1953 | .1936 | 23.872 | 24.66 |24.862.
A/1720/8 28799 | 27292 | 273.20 | 0.1810 | 0.1922 | .1893 | 24.879 | 25.143 | 25.103
A/4/2011 20737 | 285.92 | 280.92 | 0.1848 | 0.1934 | .1914 | 23.785 | 24.863 | 24.77
L. AJ420/8 27527 + 264.69 | 267.25 | 0.1821 [ 0.1838 | .1827 | 24.002 | 24.895 | 24.92

Mostrando su comportamiento en la figura 21, 22 y 23,

AREA SUPERFICIAL EN ARCILLAS PILAREADAS

§ CON SOLUCIONES PE ACETATO DE CIRCONIO
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Figura 21, Area superficial en arcillas pilareadas con seluciones de acetato de circonio.

En la tabla anterior sc muestra que todas las muestras sintetizadas con soluciones precursoras de

acetato de circonio presentan el mismo comportamiento teniendo desde un principio ¢n la muestra

A/1720/1 el mayor valor de area superficial siendo este valor de 294.10 m’/g de catalizador (50° CY;

sin embargo se observa que en las muestras en las que la hidrélisis durd mayor tiempo y en las que

el tiempo de contacto de la dispersion con la solucién intercalante disminuyo notablemente el drea

supetficial, siendo esto debido al ataque 4cido y al grado de polimerizacion de la solucidn. Se
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observa de igual manera que las muestras presentan estabilidad térmica puesto que el valor del area

superficial para tratamientos de 500 y TO0° C presenta una variacion minima.

Al utilizar acatato de circonio como precursor Johnson ha postulado que las especies intercaladas
podrian ser unidades de Zrg, cuya estructura esta muy relacionada con la forma basica de
compuestos de azufre. Se ha estimado que el tamafio de estos polioxocationes es de 21-22 A,
aproximéandose con el didmetro promedio obtenido en las muestras sintetizadas 24.89025 A. i
volumen de poro promedic fue de 2.191175 cm®/gr para las muestras calcinadas a 500° C, mostrando
el mayor valor para la muestra A/1/20/8 debiéndose esto al tiempo de afiejamienio de la sofucién

precursora en la dispersién de arcilla en agua desionizada.

DIAMETRO DE PORO EN ARCILLAS
PILAREADAS CON SOLUCIONES DE ACETATO

|

|
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Figura 22. Didmetro de poro en arcillas pilareadas con seluciones de acetaio de circonio
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E VOLUMEN DE PORO EN ARCILLAS PILAREADAS
| CON SOLUCIONES DE ACETATO DE CIRCONIO
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Figura 23. Volumen de poro en arcilias pilareadas con soluciones de acetato de circonio

Las muestras sintetizadas con oxicloruro aunque también fueron calcinadas a 700° C solo fueron
caracterizadas texturalmente a 50° C y 500° C, esto debido a que al determinar su distancia
interlaminar se obtuvo cierta estabilidad, la cual aunque es 4til en el caso de la reaccion de
eterificacidn (aunque se trabajan temperaturas moderadas = §0° ), su mayor importancia estd en el
estudio sobre regeneracion de catalizadores, en este caso en ef cual solo se iban 2 probar a nivel
niicroreacién no fue tan necesario, obviando de esta manera estos andlisis debido a la falia de

presupuesto del provecto en e cual se trabajé.

En [a tabla 27 se muestran las propiedades texturales de las arcillas pilareadas con soluciones de

oxicloruro de circonio,
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Tabla 27. Propiedades texturales de arcillas pilareadas con soluciones de oxicloruro de circonio

,— AREA SUPERFICTAL VOLUMEN DEL PORO (em'/g)
TOTAL (w’/g)

ARCILLA
50 C 500° C 50" C s00° C
O/1id 212.02 176.794 0.1165 0.0873
0/8d 148.50 131,425 0.1634 0.1324
O/8d/5hR 180.75 162.42 0.1224 0.1023
O/R5h/1d 237.20 213.515 0.104] 0.0980
O/R24h/1d 265.47 232.36 0.0994 0.0974
O/R5h/3d 19532 174.25 0.1394 0.1024
0/1d/5bR 212.12 191.25 0.1302 0.1022
O/R24h/8d 213.27 189.23 0.2397 0.1803
O/RSh/1d/5hR 249.8} 211.24 0.1988 0.1510
O/RSh/8d/ShR 149.89 133.24 0.2308 0.1811
O/R5h/8d/24hR 151.23 133.98 0.1455 0.1097

Puesto que la arcilla fue dispersa en agua anies de la adicién de las soluciones de circonio, el
espacio interlaminar incrementé, favoreciendo con esto la difusidn de los iones circonio entre las

Fiminas, y por ende disminuye el tiempo de la intercaltacién.

La arcilla original no presenta valores de microporosidad, después de haber sido intercalada y las
muestras sintetizadas calcinadas, estas muestran este comportamiento, el cuval incrementa al

incrementar et grado de intercambio, como 5 de esperarse.

Las condiciones de hidrélisis y afiejamiento de fas soluciones de oxiclorure de circonio influyen en
las propiedades texturales de los prototipos sintetizados, reportandose que para la solucidn refluida,

¢l area supetficial incrementa con respecto a la intercalacién con soluciones no refluidas.

Las muestras ) ser secadas a 50° C y después calcinadas a 500° C muestran un comportamiento
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semejante a excepeion de la primera muestra (O/1d, en la cual e] 4rea superficial s¢ ve grandemente

disminuida).

Pudiéndose comparar estos valores con los reportados en [a literatura como arcillas cuya estructura

ha sido parcialmente destruida.

Burch y Warburton obtuvieron arcillas con grandes diametros de poro en fas muestras que fueron
refluidas, demostrando con esto que existe un favoritismo hacia la formacion de grandes especies
catidnicas polimerizadas, 1as cuales introducen en algunas ocasiones limitaciones difusionales.
Figueras '™ afiej6 suspensiones de arcillas en soluciones de ZrOCl, , obteniendo con esto una fatal
importancia en el area superficial. También cuando las muestras son preparadas con soluciones de
circonio frescas, pero no refluidas, et drea superficial es méds baja que al utilizar soluciones refluidas

por tiempos largos.

Varios autores [?*21 han observado que las condiciones de hidrélisis y afiejamiento en soluciones
de oxicloruro de circonio influyen directamente a las propiedades texturales y en la estabilidad
térmica de las arcillas pilareadas, obteniéndose et mismo comportamiento y resultados aproximados
para las muestras sintetizadas en el presente trabajo, este comportamiento puede estar relacionado
con la presencia de silicio amorfe y a un comportamiento semejante al que presentan arcillas

deslaminadas, 1o cual puede surgir en consecuencia de las condiciones de preparacion.
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44 ACIDEZ

Tabla 78. Acidez en arcillas pilareadas con soluciones de acetato de circonio

CLAVE ACIDEZ TOTAL
(micromoles de NHy/g de catalizador)
AR . 173.8492
1. A/1/20/1 250.5767
2. A/120/8 ] 152.4156
3. A/420/1 296.4007
4. A/4/20/8 170.4066

Mostrando €] comportamiento que se presenta en fa figura 24.

i
ACIDEZ EN ARCILLAS PILAREADAS CON
SOLUCIONES DE ACETATO DE CIRCONIO

400

300
200
100

0

1 2 3 4

L
Figura 24. Comportamiento de acidez en arcitlas pilareadas con seluciones de acetato de circonio
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Tabla 29. Acidez de arcillas pilareadas con soluciones de oxicloruro de circonio

CLAVE ) .
ACHEZ TOTAL

{micromoles de NHy/g de catalizador)
AR 175.8492
1. O0/1d 184.1623
2.0/84 262.8646
3. O/8d/ShR 111.2897
4. O/R5h/1d 185.1425
5. Q/R24h/1d 173.2564
6. O/R5h/8d 139.4555
7. 0/1d/5hR 172.3566
8. O/R24h/8d 252.5566
9. O/R3h/1d/5hR 182.5655
10. O/R50h/84/50R 115 7034
11. O/RSh/8d/24bR 122.8360
12. O/8d/ii 114.8967
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Mostrando el comportamiento que se presenta en la figura 25,

U SR
ACIDEZ EN ARCILLAS PILAREADAS CON
SOLUCIONES DE OXICLORURO DE CIRCONIO

300
250
200
150
100

50

Figura 25. Comportamiento de acidez en arcillas pilareadas con soluciones de oxicloruro de

circonio.

El contenido de acidez en las muestras con acetato de circonio es mayor que las sintetizadas con
oxicloruro de circonio, la muestra codificada como A/4/20/1 presenta el valor mas elevado, siendo
este de 296.4007 micromoles de NHj; valores comparables en las soluciones de oxicloruro de
circonio, lo presentan las muestras O/8d y O/R24h/8d con valores de 262.8646 y 252.5566
micromoles de NH, respectivamente, observande de esta manera que el tiempo de affejamiento es

un factor clave para obtener valores elevados.

Los reflujos de Shr, ya sea antes o después de las soluciones de oxicloruro de circonie, con tiempo
de afiejamiento de un dfa favorecis el valor de ia acidez, siendo las muestras O/1d, O/R5h/1d y
O/RSh/1d/ShR las que presentan valores de acidez promedio de 183.9567 micromoles de NH,
atribuyendo esto a que el contacto de las dispersiones de arcilla en las soluciones a tiempos grandes,
afecta negativamente la acidez de los catalizadores, debido a la migracién de protones a las }dminas

octahédricas, desactivando at material, debide a la formacion de coque.

La informacion disponible en la literatura no proporciona una clara indicacion de la fuerza en sitios
4cidos tipo Bronsted de arcillas pilareadas con circonio, con respecto & otros tipos de pilares. Con
respecto a los sitios 4cidos generados en el proceso de pilareamiento, existen sitios proténicos, los

cuales son asociados a los enlaces de hidréxidos formados por el ataque proténico de los enfaces
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§i-O-Al de la capa tetraédrica. Esto es demostrado por una banda en IR en una region cercana al
grupo OH, la cual desaparece bajo adsorcién de piridina, y reaparece al ser removida la misma, en

el caso en ¢l cual se realicen estos estudios por la técnica de IR,

Las bandas caracteristicas de los iones acetato, s¢ centran entre 1565 y 1455 cm’, respectivamente

en el intervalo de infrarroio, encontrando valores un poco més altos que los reportados en Hteratura.
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5. CONCLUSIONES

Ninguna de las muestras sintetizadas presenta €l mismo nive] de reproducibilidad que las arciilas
pilareadas con especies de aluminio reportadas en literatura, puesto que las primeras han sido
estudiadas en menor grade, va que las sofuciones de oxictoruro de cirgonio presentan pH bajos (1.9)
lo cual favorece la formacién de coloides y/o precipitacion; a este pH la estructura de la arcilla se
ve afectada v ¢l proceso de intercambio se ve perturbado, especialmente cuando los pifares son
formados ¢n condiciones de reflujo, o cuando las dispersiones de arcilla se encuentran en largos

periodos de contacto con fa solucion intercalante.

Durante la preparacién de arcillas con oligémeros de circonio a partir de soluciones de ZrOCl,
existe una activacién 4cida, una deslaminacién y un proceso de intercalacién al mismo tiempo,
siendo dificil determinar exactamente cual es el factor clave en cada una de las propiedades fisicas o

qufmicas que tienen efecto.

Con ¢ presente trabajo puede confirmarse que Ja intercalacion de arciilas naturafes con oligbmeros
de circonio, resultade de la hidrolisis del acetato de circonio a temperatura ambiente, s un método
efectivo para 1a intercalacion, el cual es menos agresivo para la sintesis de arcillas pilareadas con
especies de circonio, comprobandose con una baja destruccion en la estructura, en comparacion con
la eantidad de circonio intercalada; ademas estas muestras presentan una estabilidad térmica,
existiendo también un gran ahorro de energia en el proceso, puesto que este se lleva a cabo a

temperatura ambiente.

La rampa de calcinacién en ciertos prototipos no fue la adecuada, puesto que aunque algunas de las
muestras presentan estabilidad térmica 700° C otras se ven colapsadas, pudiéndose mejorar esto con
un mayor control en ¢l tratamiento térmico, ya sea a una velocidad menor o permaneciendo un

menor tiempo en dicho tratamiento.

La sintesis de arcillas pilareadas con especies de circonio, representan una buena glternativa para ser
utilizado como catalizador para eterificacién, el cual puede llegar & substitnir al catatizador
comercial a base de resina de poliestireno sulfonada puesto que mejora sus propiedades fisicas ¥

quirnicas. Presenta dreas superficiales de aproximadamente 581% veces mayor a fa que presenta la
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arcilla natural, una acidez mucho mayor y como punto importante no sufre descomposicion a altas
temperaturas puesto que al recibir los tratamientos térmicos, se forman estructuras y oxidos
estables, siendo esto conveniente ya que la reaccion de eterificacion se lleva a cabo a una
temperatura aproximada a 80° C, ademés de que no presentan oligomerizacién ni descomposicion

bajo las condiciones de operacidn .

Debido a que se han realizado estudios en diversos materiales para obtener un catalizador alterno al
comercial no pudiéndose wtilizar debido a su alto costo, una de ias ventajas de utilizar arcillas es
que aungue presentan casi la mitad de la actividad catalitica de otros soportes es su bajo costo como
materia prima y la ventaja de que estos pueden ser regenerados con simples intercambios idnicos, lo
cual puede dar pie a estudios a nivel microrreaccion de estos materiales, aprovechando con esto un

recurso muy grande con el que cuenta la Repdblica Mexicana,
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