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RESUMEN

El presente trabajo estudia una arcilla
tipo esmectita, una bentonita colombia-
na, la cual fue sometida a modificacién
por pilarizacién con especies de alumi-
nio, y a modificacién por tratamiento
con acido clorhidrico de diferentes con-
centraciones.

Igualmente, se empled una saponita
espafiola modificada por pilarizacidn
con Al y tratada con 4cido clorhidrico de
diferentes concentraciones, con el obje-
to de establecer un paralelo entre los dos
tipos de arcillas en su comportamiento
frente a las modificaciones estudiadas.

Los solidos fueron caracterizados
por técnicas convencionales, tales como
andlisis quimico, capacidad de inter-
cambio catidnico, difraccién de rayos

X, acidez total y analisis de textura. Los
resultados indican que los dos tipos de
arcilla fueron igualmente pilarizados
con Al, independientemente del origen
de la esmectita de partida.

Los resultados cataliticos en Ia hi-
droconversion de heptano, obtenidos so-
bre catalizadores bifuncionales (arcilla
modificada impregnada con Pt) revelan
que la AlP-saponita es mds eficiente en
la isomerizacién que la AlP-bentonita.
Esta mayor eficiencia es atribuida a la
presencia de sitios &cidos fuertes tipo
Si-OH...Al, los cuales estdn presentes
Unicamente en las esmectitas, donde las
sustituciones isomorficas estan locali-
zadas en las laminas tetraédricas. En
montmorillonitas (bentonita), estas sus-
tituciones se encuentran presentes en
las laminas octaédricas, de manera que
este tipo de sitios dcidos son reducidos
0 simplemente estin ausentes.

ABSTRACT

Colombian montmorillonite (bentonite)
and saponite have been pillared with
oxo-hidroxyaluminium solutions, and
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activated acid with clorhidric acid of dif-
ferent concentrations.

The solids have been examined by
X-ray diffraction. The textural proper-
ties, residual cation exchange capaci-
ties, and acid contents have been
established. The pillared clays exhibit
stable thermally spacings, specific sur-
face areas, and micropore typical of
such materials.

The catalytic properties have been
evaluated over Pt impregnated samples
in the heptane hydroconversion reac-
tion. Al-pillared saponite show superior
catalytic performance. The higher acti-
vity is attributed to the higher content
and strength of the acid sites associated
with Si-OH—ALI groups produced upon
proton attack of the tetrahedral Si-O-Al
bonds. Such strong acid sites are absent
in Al-pillared montmorillonites.

INTRODUCCION

La bentonita y la saponita corresponden
a un tipo de arcilla denominado 2:1 por-
que sus capas estdn compuestas de dos
tetraedros de silicio y un octaedro de
aluminio. Las capas enfrentan laminas
tetraédricas, lo que ubica oxigenos fron-
tales, por lo cual se crea una repulsién
electrostatica, permitiendo con facilidad
la ubicacién de cationes en el espacio in-
tercapa. Consecuentemente, se obtiene
una alta capacidad de intercambio catio-
nico (CIC) y un amplio espacio basal en
el material.

Una arcilla, como tal, posee propie-
dades cataliticas debido a la presencia de
sitios acidos (Lewis y Bronsted); sin em-
bargo, una estructura de capas super-
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puestas 1o permite un acceso facil de la
molécula hacia los sitios activos-dci-
dos. Una arcilla pilarizada utiliza bési-
camente €l concepto de intercambio
iénico de los iones presentes en la arci-
11a natural por otros de mayor tamafio,
los cuales, al entrar en el espacio inter-
laminar, aumentan la distancia entre las
capas (1, 2).

Los cationes cominmente emplea-
dos como precursores de los pilares son
los polihidroxidos inorganicos, los cua-
les, después del tratamiento térmico, se
transforman en 6xidos metalicos; éstos
constituyen los “pilares” o “columnas”.

Asi, después de la calcinacidn, las
laminas de la arcilla se mantienen a
una distancia fija denominada “espa-
cio basal”.

El espaciado basal obtenido por di-
fraccién de rayos X a partir de la posi-
cién de la raya d(001) es una medida
caracteristica de cada arcilla pilarizada y
estd definida por la naturaleza de la arci-
lla de partida, y por la talla de los pila-
res.

La distribucién de los pilares en el
espacio interlaminar genera un arreglo
de poros idealmente rectangulares, que
convierte estos s6lidos en tamices bidi-
mensionales, capaces de desarrollar su-
perficies especificas muy elevadas.

Dentro de las arcillas pilarizadas se
presenta toda una gama de variedades.
Tanto la naturaleza del catién metalico
empleado como pilar, como los pardme-
tros de sintesis, y la arcilla elegida como
material de partida, van a tener una fuer-
te influencia sobre las propiedades es-
tructurales, la estabilidad térmica, el
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comportamiento 4cido-base y, obvia-
mente, sobre el desarrollo catalitico (2).

La pilarizacion con Al sobre esmec-
titas es el sistema mas estudiado. Nume-
rosas investigaciones se han consagrado
a la hidrélisis y la condensacion del Al
en solucién, lo cual ha ayudado a la
comprension del proceso de pilariza-
cidn, asi como al control de la influencia
de varios parametros de sintesis sobre
las caracteristicas del Al-PILC resultan-
te. La aplicacion de la espectroscopia
RMN a las soluciones permite estable-
cer la existencia de especies cationicas
tipo [A1L1304(OH),4(H,0),2]7*, a las cua-
les se les atribuye el crecimiento del es-
paciado basal observado en las arcillas
resultantes (3, 4).

Las arcillas pueden ser también mo-
dificadas por una activacidn 4cida, la
cual consiste en realizar tratamientos
con 4cidos inorganicos diluidos; éstas
provocan la remocion de iones octaé-
dricos y generan sustituciones isomoér-
ficas en los tetraedros. Estas
sustituciones originan cargas netas ne-
gativas, que son compensadas con pro-
tones (H*), formando asi sitios acidos
Bronsted y, consecuentemente, incre-
mentando la actividad catalitica (3, 4).

De esta manera, tanto la pilarizaciéon
como la activacion dcida incrementan la
acidez de la arcilla.

No se han reportado estudios de arci-
llas activadas que actiien como cataliza-
dores bifuncionales, por lo que nos pro-
ponemos, inicialmente, establecer el
comportamiento de la arcilla cruda acti-
vada, frente a la reaccién de isomeriza-
cién del n-heptano. Asi, en el presente
trabajo se llevé a cabo un estudio com-

parativo del catalizador bifuncional con
los soportes: arcilla cruda, arcilla acti-
vada y arcilla pilarizada.

Las reacciones de isomerizacién
son de gran importancia en la industria
de los combustibles puesto que permi-
ten mejorar €l indice de octano de las
gasolinas.

La hidroconversién del heptano es
una reaccion de tipo bifuncional, es de-
cir que necesita la presencia de una fase
metdlica y de sitios proténicos-4cidos.
La funcién del metal es la de deshidro-
genar las moléculas de heptano en olefi-
nas que son isomerizadas sobre los
sitios 4cidos, y de hidrogenar luego los
isdmeros.

Un catalizador bifuncional consiste
basicamente en un metal altamente dis-
perso (en este estudio, el platino) sopor-
tado en un sélido dcido. El balance de
los dos sitios activos -sitio de hidroge-
nacién-deshidrogenacion (fase metdlica,
npy) y sitio dcido (H* en la arcilla pilari-
zada, na)- y las caracteristicas textura-
les (tamafio de poro), determinan la
actividad, estabilidad y selectividad del
catalizador (5-7).

Los estudios de transformacién del
heptano en presencia de catalizadores
bifuncionales muestran que los produc-
tos principales pueden ser divididos en
tres familias:

1) Monorramificados:  metilhexanos
(2MH y 3MH) y etilpentano (3EP).

2) Multirramificados: dimetilpentanos
(2,2DMP; 2,3DMP; 2,4DMP; y
3,3DMP).

135



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 30, No. 9 DE 2001

3) Productos de craqueo: de C1 a C6;
fracciones de butano y propano en
cantidad equimolar.

PARTE EXPERIMENTAL

Material de partida

¢ Una bentonita proveniente del Valle
del Cauca, sobre la cual Pinzén y co-
laboradores (8) realizaron trabajos
de caracterizacién fisicoquimica y
mineralogica, comprobando que se
trata de un mineral tipo montmori-
llonitico y que se clasifica como una
bentonita sdédica. Su composicion
quimica corresponde a: 56,6 % SiOz,
19,0% AlL0Os, 7,60%Fe0s, 2,40%
MgO, 0,84% TiO2, 1,22% CaO,
2,96% Na:0 y 0,79% K20.

¢ Una saponita proveniente de Espafia
(esmectita de Yunclillos) que ha sido
caracterizada en estudios previos
(9). Esta arcilla presenta un 10% de
contaminacién con sepiolita y una
composicién quimica correspon-
diente a: 55,29% SiO2, 5,40%
ALOs, 1,43% Fe20s, 25,23% MgO,
0,15% TiO2, 0,41% CaO, 0,75%
Na:0 y 0,30% K20.

Método de pilarizacién

Moreno y colaboradores (10), entre
otros, analizan varias variables de pila-
rizacién y proponen un método estdndar
que ofrece efectividad en la pilarizacion,
y que, sobre todo, garantiza reproducti-
bilidad del proceso.

Dicho método consiste en adicionar
una solucién pilarizante preparada desde
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una solucién comercial de Al (Clorhi-
drol) con una relacion OH/Al = 2.4y
de 0,1 molar de concentracién, sobre
una suspension de arcilla al 2%, de ma-
nera que se obtenga una relacion final de
20 meq Al/g de arcilla. La solucion re-
sultante se envejece a 80°C por 2 h y
luego se deja en contacto toda la noche a
temperatura ambiente. Se lava por dili-
sis, se seca, y finalmente se calcina a
400°C/2h.

El sélido resultante serd llamado
AlP-B y AIP-S para la bentonita y la sa-
ponita modificadas.

Las arcillas naturales seran denomi-
nadas Bn y Sn para la bentonita y la sa-
ponita, respectivamente.

Tratamiento con acido

En el presente estudio se tendra en cuen-
ta la fortaleza del tratamiento de acuerdo
con el siguiente procedimiento:

Se trata la arcilla natural con 4cido
clorhidrico de concentraciones 0,5,
1,0 y 2,0 N, manteniendo una relacién
de 1g de arcilla por 100 m! de solucién
de acido.

La mezcla se mantiene con agitacion
constante por un periodo de 24 h a tem-
peratura ambiente.

Luego se lava por centrifugacion
hasta fin de cloruros y se seca a 60°C
por una noche.

Los solidos resultantes después de
este procedimiento serdn designados
como sigue:

Arcilla-Heoncentracion de scido empleada-



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 30, No. 2 DE 2001

Asf se obtienen:

B-Ho s, B-Hi 0, B-Hzp.

Preparacion del catalizador
bifuncional

El sélido a evaluar (arcilla natural o
modificada) es puesto en contacto con
una solucién de una sal de platino (clo-
ruro de tetraaminplatino (II)) a razén
del 1% en peso de metal. La arcilla im-
pregnada se seca a 60°C durante toda
la noche. El sélido resultante se em-
plea en la reaccion de hidroconversion
del n-heptano.

Evaluacion de las propiedades
cataliticas

Los ensayos cataliticos son llevados a
cabo en una unidad que opera con un mi-
crorreactor de lecho fijo a presién at-
mosférica.

Una vez se carga el catalizador bi-
funcional en el reactor (200 mg), la acti-
vacién se lleva a cabo de la siguiente
forma:

A 400°C, se somete el solido a un
flujo de aire seco durante 2 horas. Poste-
riormente, el metal es reducido durante
2 horas a la misma temperatura.

Finalizado el periodo de activacién,
se enfria el reactor a 150°C y se estabili-
za a esta temperatura. El flujo de H, sa-
turado con heptano es generado por el
paso de H; a través de un saturador de
vidrio termostatado que contiene el hep-
tano a una temperatura constante de
27°C.

El flujo total (H,-heptano) es de 12
ml/min, y el WHSV es de 1,2 g hepta-
no/g catalizador. h.

La reaccién de hidroconversion de
heptano es llevada a cabo desde 150°C
hasta 400°C, elevando la temperatura a
intervalos de 25°C con una velocidad de
calentamiento de 8 °C/min.

El anilisis de la fase gaseosa, en li-
nea con el cromatdgrafo, es llevado a
cabo en un cromatografo HP 5890 Serie
II equipado con una columna capilar
HP-1 (metilsilicona) de 5 m X 0,53 mm
X 2,65 mm de espesor, y un detector
FID.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion fisicoquimica
de los solidos

En la tabla 1 se muestran los resultados
de los diferentes andlisis fisicoquimicos
efectuados sobre las arcillas modificadas.

De manera cualitativa, el resultado
del andlisis quimico del aluminio (por
AA) indica su incorporacién en la arcilla
después de la modificacién por pilariza-
cién. Se observa un valor equivalente en
ambos tipos de arcilla (= 7,4% de Al es
incorporado en ambos sélidos después de
la pilarizacién), resultado que podria es-
tar indicando que la naturaleza de la arci-
lla de partida no limita, en estos rangos
de intercalacién-pilarizacién, la cantidad
de aluminio incorporado al sélido.

La distancia interlaminar de las arci-
llas pilarizadas, dada en A, fue medida a
partir de la raya de difraccién de primer
orden d(001). La evolucién del espacia-
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Tabla 1. Propiedades Fisicoquimicas de las bentonitas y saponitas

% CIC Area | Volumen de Area Acidez total

Sélido BET microporo externa mmol
ALO meq/100

Os | med/l008) | 2g) | (em¥p | m¥p | NEy100g
Bn 18,4 53,5 56 0,004 48 12,7
AlP-B 25,8 10,4 118 0,053 18 23,5
B-Hg s _ 46,9 _ _ _ 22,3
B-Hup B 47,6 B ~ _ 18,7
B-H, o _ 51,7 93 0,016 70 19,9
Sn 4,8 57,4 138 0,020 97 30,1
AlP-S 12,2 13,4 212 0,084 51 39,5

do basal con el tratamiento térmico fue
evaluada en un intervalo comprendido
entre 200 y 600°C. De esta manera, no
s6lo se analiza la evolucion de la talla
de los pilares, sino también la estabili-
dad térmica de la estructura pilarizada.
En la tabla 2 se indican estos valores
para las muestras pilarizadas examina-
das después de secar a temperatura am-

biente y de tratar a las diferentes tempe-
raturas.

Los resultados indican que ambas ar-
cillas fueron exitosamente modificadas
por pilarizacién y que con el tratamiento
térmico la estructura del pilar se mantie-
ne (el d0O1 es superior a 17 A). Una se-
gunda observacion es que, al calcinar las
arcillas modificadas, la calidad de los pi-

Tabla 2. Difraccién de RX de las arcillas pilarizadas

AlP- .
Temperatura de | Bentonita AlP-Saponita
tratamiento
©C) doo1 Ancho altura media | d001 Ancho altura media
(A) (°20) (A) (°26)
T. ambiente 20,5 1,9 19,9 1,50
200 18,7 1,5 19,0 1,30
400 18,3 1,6 18,0 1,40
600 17,1 2,5 16,7 1,40
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lares (entendiendo por calidad del pilar
el ordenamiento del mismo siguiendo
una direccion privilegiada ¢) se conser-
va mejor en la saponita que en la bento-
nita. Esto puede indicar un posible
mejor ordenamiento en la direccion ¢ de
los pilares en la arcilla tipo saponita. A
pesar de las ligeras diferencias entre los
dos tipos de arcillas, puede concluirse
que ambos solidos tienen un comporta-
miento similar ante la intercalacion,
puesto que ambos materiales fueron pi-
larizados con éxito, y que dichos pilares
son estables térmicamente hasta 600°C,
temperatura méixima de analisis en este
estudio.

De manera similar se hizo con las
bentonitas activadas con 4cido. El estu-
dio cualitativo de los difractogramas in-
dica que las reflexiones caracteristicas
de la bentonita se mantienen y que no
hay pérdida de cristalinidad del material
con ninguno de los tratamientos con 4ci-
do evaluados.

La capacidad de intercambio cationi-
co inicial o residual es determinada por
andalisis Micro-Kjeldahl. Las muestras
pilarizadas son previamente calcinadas a
400°C y puestas en contacto durante 24
horas con amonio (solucién de acetato
de amonio 2 M, pH = 7,2). Los valores
obtenidos para las arcillas naturales son
un poco bajos (normalmente estin entre
80 y 120 meq/100 g). Este resultado po-
siblemente se deba a la presencia de con-
taminantes en el material. La bentonita
tiene cerca de un 5% de cuarzo y feldes-
pato, y la saponita alrededor de un 10%
de sepiolita.

Con respecto a las muestras modifi-
cadas por activacion 4cida, la CIC resi-

dual es muy similar a la de la arcilla de
partida. Estos valores confirman los re-
sultados encontrados por otros autores
para otras arcillas tipo montmorilloni-
tas sometidas a una activaciéon acida
(11), en los cuales se reporta una reduc-
cion de la CIC del material, por reduc-
cidn, en parte, del Al del enrejado. En
nuestro caso, la tnica variable fue la
concentracioén del acido (de 0,5 a 2,0
N), la cual, en primera aproximacion,
no tiene un efecto determinante en la
modificacién de las caracteristicas de
intercambio catiénico del sélido (los
valores son muy similares).

Para el estudio del 4rea superficial y
microporosidad se empleo la teoria BET
en la zona de presiones relativas de 0,05
a 0,25, y para determinar el 4rea super-
ficial externa y el volumen de microporo
(Vi) se empleo la curva t.

La saponita natural presenta un area
superficial inusualmente alta, ocasionada
principalmente por una contribucién no
despreciable de la microporosidad. En
esmectitas, normalmente no espaciadas,
no debe haber microporosidad o ésta
debe ser muy reducida. La contamina-
cién con sepiolita puede contribuir en
unos 30-60 m*/g (10-20% del peso de la
sepiolita, con area especifica de =300
m?/g). Los valores tipicos de esmectitas
totalmente colapsadas estdn en el rango
de 30-70 m?*g, como se observa en el
caso de la bentonita natural. El 4rea BET
de la Bn esta ubicada dentro de los valo-
res ya obtenidos para esta arcilla (8); y el
Vmp €s muy bajo, lo cual es consecuente
con la idea de que en este sélido los espa-
cios interlaminares estin muy cerrados.
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Los valores de area superficial y de
volumen de microporos en las arcillas
pilarizadas se encuentran en el rango es-
perado; hay, sin embargo, significativas
diferencias entre los dos tipos de arci-
llas. La saponita pilarizada tiene un Vy,
mayor, lo cual puede reflejar una distri-
bucion mas regular de los pilares en este
tipo de arcilla.

Los valores de 4rea superficial ex-
terna en los materiales modificados por
pilarizacién son menores que los obteni-
dos para los solidos de partida, a pesar
de que el drea BET de los materiales
modificados es mayor. Este resultado
indica claramente que el aumento del
area BET en estos sélidos se debe a la
generacion de la microporosidad des-
pués de la pilarizacion.

El analisis de textura de la B-H, in-
dica que los materiales activados con
dcido practicamente no generan micro-
porosidad, y que, por consiguiente, el
area superficial externa es practicamen-
te idéntica al 4réa superficial BET del
solido.

La acidez total se determiné por ter-
modesorcién de NH; entre 150 y
400°C. Los resultados reflejan el efecto
benéfico de la pilarizacién. Las arcillas
naturales (sin modificar) tienen una pro-
porcién de sitios dcidos que puede ser
muy importante, pero que es inaccesible
a la base. El propésito de la pilarizacién,
en parte, es el de exponer los sitios 4ci-
dos y hacerlos accesibles a las moléculas
reaccionantes.

El contenido 4cido muestra impor-
tantes diferencias entre los dos tipos de
arcillas pilarizadas, siendo quince veces
mas acida la saponita que la bentonita.
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Tales diferencias no se reflejan en la
textura de las muestras correspondien-
tes, pero si son totalmente consistentes
con las respectivas actividades cataliti-
cas, como se verd en la parte correspon-
diente.

El efecto de la activacién dcida tam-
bién es el de incrementar la acidez del
material, como puede concluirse de los
resultados obtenidos para la bentonita.
Se ha propuesto que esto se debe a la in-
troduccién de protones en las laminas
del material.

Puesto que el tratamiento 4cido no
incrementa sustancialmente el espaciado
interlaminar, se ha aceptado que muchos
de los sitios 4cidos Bronsted no necesa-
riamente estan asociados con la regién
interlaminar, sino que estin presentes
principalmente en la superficie externa
del sélido (12). Este argumento es con-
sistente con el pequefio aumento en el
area superficial de la bentonita activada
con 4cido (B-H,p = 93 m?/g), en compa-
racién con la bentonita sin modificar (56
m¥/g).

Propiedades cataliticas:
hidroconversion de heptano

La actividad de los catalizadores sera
comparada teniendo en cuenta la con-
versién del heptano en funcién de la
temperatura, y las temperaturas a las
cuales se alcanza el 10% de conversién
en productos de isomerizacion, Tio iso.

Las curvas de la figura 1 muestran la
evolucién de la conversidn total en fun-
cién de la temperatura de reaccidn para
la bentonita natural y para las correspon-
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Figura 1. Conversién de heptano en funcién de la temperatura para las bentonitas.

dientes bentonitas modificadas (activa-
cién dcida y pilarizacion).

Un cambio muy importante se obser-
va entre la bentonita de partida y las for-
mas modificadas: para la bentonita
natural, la curva de conversion se sitia
hacia temperaturas elevadas, con una in-
clinacién moderada. Las modificaciones
efectuadas al s6lido producen un aumen-
to importante de la actividad.

A partir de 250°C, dicho incremento
es ligeramente mas importante en la
muestra modificada por pilarizacién, al-
canzando un maximo de conversion de
31% a 375°C, contra un 7% alcanzado
por la bentonita natural a esta misma
temperatura.

Es notable el resultado catalitico de
las bentonitas activadas con 4cido, las
cuales alcanzan conversiones cercanas

a las obtenidas con la arcilla pilariza-
da. La bentonita activada con el acido
de concentracién méis baja presenta
una actividad catalitica ligeramente
mayor que las arcillas activadas con
acido de concentraciéon mayor (1,0 y
2,0 N). Este resultado concuerda per-
fectamente con la tendencia obtenida
en la determinacién de la CIC resi-
dual, donde la arcilla activada con el
acido mas diluido presentaba una capa-
cidad de intercambio residual menor a
aquellas activadas con 4cido 1,0y 2,0
N, indicando una posible mayor susti-
tucién de los cationes por protones y,
consecuentemente, una mayor activi-
dad catalitica para este sélido.

Tanto la bentonita activada con 4cido
0,5 N como la bentonita pilarizada ma-
nifiestan una caida de actividad cuando
la temperatura alcanza los 400°C (13).
Este resultado podrfa indicar que estos
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s6lidos tienen poca estabilidad térmica
frente a la reaccion catalitica (presencia
de reactivos y productos). Por el contra-
rio, los sélidos activados con acido de
mayor concentracién manifiestan una
tendencia normal, es decir no hay una
cafda de actividad con el incremento de
la temperatura.

En la tabla 3 se resume la informa-
cion mas relevante acerca del desempe-
flo catalitico de los s6lidos en la
reaccién de hidroconversién de hepta-
no: la Ty 5o (temperatura a la cual el
10% de conversion correspondende a
isémeros del heptano), 1a Ty, 150, (tem-
peratura a la cual la isomerizacién es
maxima ) y, a esa T, la conversion to-
tal, el rendimiento en isémeros (Yis.) ¥
el rendimiento en productos de craqueo
(Yca), y la selectividad a isémeros del
heptano (Sel.is ).

Ademas, las dos ultimas columnas
contienen los porcentajes relativos de
isémeros mono y dirramificados.

Los contenidos de los productos de
reaccion dependen del catalizador y del
nivel de conversion, como lo muestra la
figura 2, presentada a titulo de ilustracién.

El comportamiento de los sélidos es
diferente. La bentonita y la saponita de
partida, as{ como las arcillas activadas
con 4cido producen principalmente
productos de craqueo, mientras que las
arcillas pilarizadas favorecen la isome-
rizacién del heptano.

Con respecto a la serie obtenida a
partir de la bentonita, puede observarse
que el s6lido més activo (menor T i,
menor Twsx 0, MAyor conversién, ma-
yor rendimiento en isémeros, mayor se-
lectividad a isomerizacién, y mayor
produccién de isémeros voluminosos,

Tabla 3. Actividad Catalitica: Hidroconversién de heptano sobre arcillas.

Valores a la Temperatura de maxima isomerizacion.

S ,l.d TlO Iso TMéx‘ Iso.
oMo ¢y | () | Comv. | Yu | Yew | Seliw | Mono | Di
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Bn - 350 6,0 3,5 2,5 58,3 100 0
AlP-B 290 350 28,3 26,5 1,8 93,6 93,5 6,5
B-Hy s 298 350 26,3 22,8 3,5 86,7 94,6 5,4
B-Hi o 308 375 24,9 17,2 7,9 68,8 93,9 6,1
B-H,, 308 375 26,5 20,9 5,6 78,9 94,5 5,5
Sn 253 325 55,5 45,3 10,2 82,4 86,2 13,8
AlP-S 230 290 73,1 65,9 7,2 90,2 85,9 16,8
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Figura 2. Selectividad de productos en la hidroconversién en funcién de la conversion (a) Bn
(b) AIP-B.

dirramificados) corresponde a la arcilla del 82%, contra un 58% de la mont-
modificada por pilarizacién. morillonita.

Comparando los dos tipos de arcilla, e Al pilarizar, el efecto benéfico en el
sin modificar y modificadas por pilari- incremento de la actividad y de la se-
zacién (figura 3), podemos deducir o si- lectividad se logra en los dos tipos de
guiente: arcillas, siendo mas importante sobre

la bentonita que sobre la saponita (el

® La saponita es mucho mads activa en incremento en actividad es de ~ 22%
la conversién de C7 que la bentonita, y en selectividad de ~ 35% en la
logrando una selectividad a isémeros bentonita, contra un incremento de
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Figura 3. Efecto de la naturaleza de la arcilla en la hidroconversién de heptano.

actividad de ~ 18% vy selectividad
de ~ 10% en la saponita).

La mayor actividad de la saponita
frente a la montmorillonita no puede ser
explicada por las caracteristicas de tex-
tura del material, o por las diferencias
en el nimero o calidad de los pilares
(ambos tipos de materiales exhiben es-
paciados similares -altura intergalerias—
después de calcinar a 400°C).

En ese orden de ideas, podemos afir-
mar que la naturaleza de la arcilla de
partida juega un papel primordial en la
obtencion de un catalizador con determi-
nadas caracteristicas cataliticas.

En las arcillas tipo saponitas, las sus-
tituciones isomorficas de Si por Al que
ocurren principalmente en las ldminas
tetraédricas, generan un ataque de los
enlaces Si-O-Al para dar sitios
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Si-OH... Al expuestos en la superficie de
los microporos. En las arcillas tipo
montmorillonitas pilarizadas, la acidez
proviene principalmente de los grupos
OH asociados al pilar.

Finalmente, se estableci6 una rela-
cién entre la acidez de los sélidos y la
actividad catalitica en la hidroconver-
sion del heptano.

Para ello, se emplearon los valores de
acidez total y la actividad catalitica de las
muestras, estimadas a partir de la Tig iso,
(a esta temperatura, la inica reaccién im-
portante es la isomerizacion, y los pro-
ductos seran los isdmeros del heptano).
Al graficar estos valores, se obtiene la
relacion indicada en la figura 4, la cual
presenta un coeficiente de correlacién
aceptable (R? = 0,971) que indica que
efectivamente existe una relacién lineal
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entre la acidez de las arcillas y la acti-
vidad catalitica de los sélidos en la hi-
droconversién - hidroisomerizacién
del heptano, medida como la T 1.

CONCLUSIONES

¢ La bentonita colombiana proveniente
del Valle del Cauca es un material que
permite ser efectivamente modificado
por activaciéon 4cida y por pilariza-
cion.

e [a pilarizacién con Al se lleva a
cabo de la misma manera sobre los
dos tipos de esmectitas estudiados
(montmorillonita y saponita). Es asi
como se encuentran cantidades simi- .
lares de Al intercambiado y una dis-
tribucién de pilares muy semejante
en ambos tipos de arcilla.

¢ La pilarizacion con Al de la bentoni-
ta (montmorillonita) y la saponita ge-

nera solidos microporosos (d001
17-18 A) estables térmicamente, que
presentan caracteristicas estructura-
les y texturales similares, pero dife-
rente contenido 4cido.

La modificacién por activacion acida
se lleva a cabo de manera diferente
en los dos tipos de arcilla. Mientras
que con la bentonita se consiguen s6-
lidos més 4cidos y, por consiguiente,
mads activos en la reaccién de catali-
sis acida (isomerizacion de heptano),
la saponita colapsa su estructura y se
destruye en presencia de la solucién
acida.

Los resultados catalfticos de la hidro-
conversion de heptano, obtenidos so-
bre catalizadores bifuncionales (arcilla
modificada impregnada con Pt),
muestran que la AlP-saponita es mas
eficiente en la isomerizacién que la
AlP-montmorillonita.

380
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Talso. {*C)

R? = 0,9708

y=-4,048x + 3as,o7| \

260
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0 10 20
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Acidaz (meg NHy100 g arcilla)

Figura 4. Relacién entre la actividad catalitica (To1s0) y la acidez de las arcillas.
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La actividad catalitica en la hidro-
conversién de heptano se relaciona
directamente con el niimero de sitios
acidos presentes en la arcilla.
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