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RESUMEN

En el presente trabajo se preparé una arcilla porosa heteroestructurada, del
tipo aluminosilicato, a partir de una bentonita natural, mediante incorporacion de
mesoporosidad en la galeria por el proceso de cristal liquido templante. La arcilla de
partida fue activada con &cido, a diferentes relaciones m/m, y se usé dodecilamina
como surfactante, tetraetilortosilicato e isopropoxido de aluminio como fuentes de
silicio y aluminio, respectivamente. La capacidad de intercambio catiénico de la
arcilla decrecié a medida que se intensifico la activacion acida, mientras que por
difraccion de rayos X se obtuvieron patrones de una sola reflexion, caracteristica de
una estructura mesoporosa sin simetria alguna tipo MMS en la galeria, con una
expansion a lo largo del eje c. Los espectros infrarrojos con transformada de Fourier
mostraron las tipicas bandas de la estructura silicea del material, con un
decrecimiento en la intensidad de éstas producto del tratamiento &cido. Los andlisis
de textura mostraron altas areas superficiales para los materiales preparados, con
isotermas de adsorcion mostrando el caracter bimodal de estos solidos, que difieren
claramente de la arcilla de partida, corroborando la obtencién de un material poroso
tridimensional de otro laminar no poroso bidimensional. Las micrografias obtenidas
por microscopia electronica de transmision mostraron claramente que el mineral de
partida no posee porosidad alguna, mientras que los materiales obtenidos mostraron
porosidad, que se observo como zonas claras de diferentes tamafios, correspondientes
a poros que van desde los microporos hasta los mesoporos menores. Por su parte, las
micrografias obtenidas por microscopia electronica de barrido mostraron que los
materiales conservan su morfologia y que poseen particulas agrupadas con un tamano
promedio de 2,5 um y una gran cantidad de particulas aisladas. La deshidratacion del
dodecanol usando arcillas activadas y heteroestructuradas fue muy efectiva, los
espectros infrarrojos obtenidos para los productos mostraron las bandas
caracteristicas de las olefinas, lo que indic6 que los materiales son eficaces para este
tipo de reaccion.



INTRODUCCION

Durante la ultima década, se ha realizado una amplia investigacion en la sintesis
de materiales porosos inorganicos, que pueden ser utilizados como catalizadores
heterogéneos. Las arcillas porosas heteroestructuradas han sido ampliamente estudiadas

como prometedoras alternativas de catalizadores acidos tradicionales (1).

Las arcillas constituyen casi el 70% de la corteza terrestre, y la mayor ventaja de
estos materiales, a parte de su disponibilidad, es que debido a su estructura laminar
orientan a que una reaccion quimica se produzca en un cierto plano, y no en el espacio
tridimensional, lo que hace que ésta sea mucho mas rapida. Ademas, la facilidad para
modificar sus propiedades, adecuandolas a las necesidades concretas de la aplicacion a

la que son destinadas, justifica su utilizacion (2).

Una arcilla se define como una roca sedimentaria, que consiste en mezclas de
distintos minerales, esencialmente silicatos hidratados de aluminio, hierro o magnesio,
junto a diversas impurezas, en forma de particulas cristalinas extremadamente pequefias

y en proporciones variables.

Las arcillas son mineraldégicamente filosilicatos de tamafio de grano muy fino y
morfologia laminar, lo que les confiere un elevado valor de superficie especifica y, por
lo tanto, una amplia superficie de reaccion fisicoquimica, que facilita su interaccidon con
una variedad de sustancias, en especial, con compuestos polares como el agua. De ello,
se derivan sus propiedades plésticas y su capacidad de intercambio catiénico. Este
conjunto de propiedades hace que las arcillas tengan muchas aplicaciones industriales en
los campos de la cerdmica, los absorbentes y el petroleo. El término arcilla no so6lo tiene
connotaciones mineraldgicas, sino también de tamafio de particula. En este sentido, se

consideran arcillas todas las fracciones con un tamafio de grano inferior a 2 pm.



La explotacion, normalmente, se efectia a cielo abierto, utilizando medios
mecanicos convencionales. La potencia del recubrimiento a remover varia de unos
yacimientos a otros, pero, generalmente, la mayor parte de las explotaciones son
menores a los 15 m de profundidad. El procesado industrial del producto de cantera
viene fijado por la naturaleza y uso a la que se destine. Generalmente, es sencillo,
reduciéndose a una trituracion previa y eliminacion de la humedad y, finalmente, a una
molienda hasta obtener los tamafios de particula deseados. La temperatura de secado

depende de la utilizacion posterior de la arcilla (2, 3).

En cualquier caso, cuando se habla de arcillas, uno de los componentes
fundamentales son los filosilicatos, que se forman en los procesos de alteracion, y cuya
composicion mineraldgica puede ser muy variada. En detalle, las arcillas suelen contener
otras fases minerales asociadas, como componentes minoritarios, tales como cuarzo,
feldespatos, calcita, dolomita, 6xidos e hidroxidos, fases cristalinas organicas y fases no
cristalinas, tales como silice coloidal, geles de hidroxido de hierro, geles organicos, entre
otros. Asi, de estos componentes, los que imparten plasticidad al material global se
denominan “minerales de la arcilla”, mientras que el resto de los componentes se

denominan “fases minerales asociadas de la arcilla” (4).

Las arcillas se clasifican en varios grupos, entre los cuales se encuentran las
esmectitas, a las cuales también se les llama minerales montmorilloniticos, puesto que la
montmorillonita es la representante mas importante dentro de los minerales trimorficos.
La montmorillonita posee una capacidad de intercambio catiénico que varia desde 80
hasta 150 mmol/100 g de arcilla, dependiendo, en cierta parte, del pH. Debido a la libre
expansion del mineral, tanto la superficie interna como la externa de la arcilla queda
expuesta, produciendo una alta area superficial, que varia en un rango de 400 a 800
m®.g", de la cual el 80%, aproximadamente, se debe a la superficie interna. Posee una
alta actividad coloidal, que incluye alta plasticidad y cohesion, asi como contraccion y

expansion elevadas (5, 6).



Las esmectitas son silicatos laminares 2:1, es decir, estan formadas por dos capas
tetraédricas de SiOs, que comparten tres de sus cuatro oxigenos con otros vecinos
formando hexagonos. El silicio de estas capas puede ser sustituido, en parte, por AI** y
Fe®*. Las capas tetraédricas se unen a otras capas octaédricas, que pueden ser del tipo
gibbsita [AlL,(OH)s] o brucita [Mg(OH)]. En el caso de la capa tipo gibbsita, el Al*"
puede ser reemplazado por Mg®™ o Fe’, y el Mg” en la brucita por Li". Estas
sustituciones isomorficas en las capas octaédricas originan cargas negativas en la
estructura, que son balanceadas por cationes compensadores. Esto permite que
moléculas polares puedan entrar al espacio interlaminar, otorgandole al mineral
caracteristicas de expansion. Su espacio interlaminar varia con el tipo de cation
intercambiable y el grado de solvatacion del mismo (7). Una estructura idealizada de la

esmectita se puede apreciar en la Figura 1.

Figura 1. Estructura de una arcilla tipo esmectita.

El grupo de la esmectitas es el mas utilizado en los procesos de intercalacion,
puesto que posee propiedades adecuadas, tales como capacidad de hinchamiento,
estabilidad, apropiado tamafio de particula, entre otros. El grupo de la clorita presenta
carga variable, y tiene entre las ldminas cationes coordinados octaédricamente con
grupos hidroxilo, que impiden que se pueda intercambiar, o de los grupos de la

palygorskita y sepiolita, los cuales presentan canales, ocupados por agua, debido a que



los tetraedros no disponen sus bases en el mismo plano. Son de estructura fibrosa y no

pueden hincharse (8).

La introduccién de pilares inorganicos dentro de una arcilla natural mejora su
resistencia y estabilidad, aumenta la porosidad y sus microorganismos, proporciona

mayor superficie y la accesibilidad a sus sitios de acido (Bronsted y Lewis) (9).

Las reacciones organicas que tienen lugar en la catalisis acida pueden ser muy
eficaces utilizando catalizadores de arcilla, que pueden funcionar como acidos de
Bronsted, de Lewis o ambos. La acidez de Lewis se debe a AI’" y Fe*™ en los bordes de
la arcilla, y se puede aumentar mediante el intercambio de los cationes Na™ y Ca*" por

iones Al** en el tratamiento de la arcilla con una solucién de AlCl;.

El cardcter acido de Bronsted de las arcillas surge principalmente debido a la
disociacion de las moléculas de agua intercaladas coordinadas a los cationes. Los niveles
mas altos de acidez Bronsted se obtienen cuando los iones altamente polarizante como
Cr’" son canjeados por Na’, Ca’", u otros, presentes en la arcilla natural, y el contenido
de agua es baja. Ademas de la acidez total, la superficie y el volumen de poros en la
estructura del mineral también contribuyen a la eficiencia del catalizador. La acidez total
puede aumentar con el tratamiento de la arcilla con 4cido diluido o la expulsion de NH3,

por el calentamiento del i6n NH," tratados de arcilla.

Una variedad de reacciones organicas que son catalizadas por los acidos de
Broénsted como H,SO4, HC1, HNO3, AcOH, entre otros, o acidos de Lewis, como AICls,
TiCly, FeCls, entre otros, han demostrado que tienen lugar en las arcillas, especialmente
en la montmorillonita, de manera mas eficiente, es decir, en condiciones mas suaves,
con mas selectividad, mejores rendimientos y menores tiempos de reaccion. Ademas, los
procedimientos de purificacion cuando el catalizador se separa facilmente de la mezcla
de reaccion son mas eficientes y sencillos. Debido a estas razones, y al hecho de que el

catalizador puede ser reutilizado, o regenerado, toda la actividad sintética no es solo



econdmica, sino también ambientalmente benigna.

La gama de reacciones que se han realizado con éxito en los catalizadores de
arcilla incluye, deshidratacion, eliminacidn, sustitucion, reestructuracion, oxidacion-

reduccidn, entre otros (10).

Las esmectitas se clasifican en dioctaédricas y trioctaédricas:

1.- Esmectitas dioctaédricas:

a) Aluminicas:

i) Beidelita: sustitucion isomorfica de Si*" por AI’" en la capa tetraédrica, cuya
formula por celda unidad es: M," (Sigx AL)"Y (Al)Y' Oy (OH)s. En donde los
superindices IV y VI hacen referencia a la composicion cationica de las capas tetraédrica
y octaédrica, respectivamente.

ii) Bentonita: sustitucion isomoérfica de AI’" por Mg®" en la capa octaédrica, en
donde la celda unidad es: M, (Sis)"" (Alsx Mgy)"" Oz (OH)s.

b) Férricas:

i) Nontronita: sustituciéon isomorfica de Fe*™ por A" en la capa octaédrica, su

celda unidad es: M, (Sig)'" (Feqx Aly)"" Oz (OH)s.

2.- Esmectitas trioctaédricas:

i) Hectorita: sustitucion isomorfica de Mg®" por Li" en la capa octaédrica, cuya
celda unidad es: M, (Sig)"” (Mgex Lix)"" O20 (OH)s.

i1) Saponita: sustitucion isomorfica de Si** por AI’" en la capa tetraédrica, cuya

celda unidad es: My (Sigx Aly)"Y (Mge)"' 020 (OH)4 (8).

El término bentonita fue sugerido por primera vez para denotar a un material
arcilloso de propiedades jabonosas procedentes de “Benton Shale” (Wyoming, USA).

Luego, se establecio que ésta era un producto de alteracion de cenizas volcanicas (11).



Actualmente, la definicion mas ampliamente aceptada es que la bentonita estd
compuesta, esencialmente, por minerales del grupo de las esmectitas, con independencia
de su génesis y modo de aparicion. Desde este punto de vista, la bentonita es una roca
compuesta por mas de un tipo de mineral, aunque son las esmectitas sus constituyentes
esenciales en un porcentaje cercano al 80%, y las que le confieren sus propiedades
fisico-quimicas caracteristicas. Generalmente, el componente fundamental de la
bentonita es la montmorillonita, cuya capacidad para hincharse deriva de su red
cristalina. La bentonita se origina por la descomposicion del vidrio volcénico de las
tobas. Algunas veces, el feldespato es el material de partida y la descomposicion puede

ser producida por las disoluciones hidrotermales por meteorizacion (12, 13).

En ocasiones, se somete a la bentonita a diferentes procesos fisicos y quimicos,
que tienen por objeto potenciar algunas de sus propiedades para determinadas
aplicaciones. Desde el punto de vista industrial, tienen gran importancia los procesos
que permiten modificar las propiedades de superficie del mineral mediante tratamientos
de distinta naturaleza (tratamiento acido, térmico o de intercalacion). El tratamiento
acido (o la activacion acida de las arcillas) es el procedimiento que permite controlar el
tamafio y la distribucion de los poros en la estructura de las arcillas intercaladas. Este, es
un proceso que se aplica previo a la intercalacion, y no es mas que tratar a la arcilla con
acidos inorganicos, tales como H,SO4 0 HNOs, y con el cual se logra remover iones
octaédricos, principalmente A’ y Mg®, y algunos iones tetraédricos que estén
isomorficamente sustituidos. La remocion de los iones depende de la temperatura, la
fuerza del 4cido usado y, principalmente, de la relaciéon en masa acido/arcilla en su
estado original, provocando cambios fisicos y quimicos en su estructura, que traen como
consecuencia la disminucion de la capacidad de intercambio cationico, aumento del area

superficial, volumen de poros y promueve la acidez de superficie.

Las bentonitas son capaces de actuar como verdaderos catalizadores en un gran
numero de reacciones de interés industrial, por lo que se ha ideado la manera de hacerlas

estables mediante la fijacion de la distancia interlaminar. La estrategia que permite



realizar este propdsito es impedir que la estructura laminar recupere su forma inicial, por
medio de la intercalacion de pilares de 6xido metalico, o mediante la incorporacion de
mesoporosidad en la galeria usando un surfactante (2).

Tanto las arcillas naturales, como las heteroestructuradas, presentan un conjunto
de propiedades superficiales que se piden a los soportes de catalizadores: gran superficie
especifica, alta estabilidad térmica, capacidad de adsorcion y homogeneidad en la
distribucion de centros, como se deduce de la estructura cristalina. Por tanto, estos
materiales ofrecen una amplia gama de posibilidades para el disefio o preparacion de
catalizadores (8). Lamentablemente, la estructura de los pilares formados en la galeria de
las esmectitas empleando un agente intercalante no es estable a temperaturas superiores
a 500 °Cy, por lo tanto, un sobrecalentamiento de los catalizadores, pueden dar lugar a

una destruccion parcial de su estructura.

En 1995, algunos investigadores propusieron una manera diferente de obtener los
materiales porosos térmicamente estables: el proceso de cristal liquido templante. La
sintesis de las arcillas porosas heteroestructuradas (PCHs) empleando el método de

cristal liquido templante se presenta en la Figura 2:

ittereanhio m Ruette de silice m ealeinaridn m
— —_— _—

O N

f

e ki alquilamonio - surfactante

770N glquilaming newtral - eosurfactante

Figura 2. Mecanismo de transformacion de una arcilla en PCHs.

En este método, los materiales son formados en la presencia de un surfactante en

solucion acuosa y la adicion de una fuente de silicio o silicio-aluminio, como fuente



inorganica: En la primera etapa, los cationes presentes en la galeria son intercambiados
por los cationes provenientes de un co-surfactante [del tipo cationico CnH2n+1N+(CH3)3],
luego las moléculas de surfactante (amina) forman las micelas, las cuales son arreglos de
moléculas en forma tubular, esférica u otra, que se originan para minimizar las fuerzas
repulsivas entre sus partes hidrofobicas y el agua. Las partes hidrofébicas se unen entre
si, y las partes hidrofilicas quedan en contacto con el agua. Posteriormente, se adiciona
una fuente inorgénica, ésta se hidroliza y polimeriza alrededor de las micelas, originando
un automontaje neutro. En la segunda etapa, las diferentes micelas tienden a acercarse
unas a otras para minimizar la energia del medio y en la tercera etapa, las micelas se
acercan para formar la mesofase final y la posterior condensacion entre las diferentes
fuentes inorganicas que rodean a las micelas producen una mejor compactacion de las
micelas y, asi, un mayor orden estructural. Esta etapa es crucial en la sintesis.
Finalmente, el material es calcinado para remover la materia orgénica, produciendo
tubos de silica o silicio-alimina, que representan una combinacion de una estructura

micro y mesoporosa.

Posteriormente, se reportd otra sintesis de un nuevo tipo de arcilla
heteroestructurada, formadas por arreglos de moléculas de surfactante en la galeria de
una esmectita, con alta area superficial y una porosidad estructural sustancialmente
mayor que la de las arcillas con pilares. En contraste con las arcillas pilareadas
microporosas, con tamafio de poro regularmente por debajo de los 10 A, las PCHs
presentan una porosidad regular en el rango entre los microporosos y los mesoporosos

menores (15— 25 A) (14).

Desde el descubrimiento de silicatos mesoporosos MCM-41 en 1992, una variedad
de materiales mesoporosos ordenados han sido sintetizados empleando un surfactante.
Las PCHs son materiales intrinsecamente acidos, preparados con la finalidad de obtener
una combinacién micro y mesoporosa, que les permite ser potenciales catalizadores para
el tamafio de la conversion selectiva de las moléculas, con un diametro demasiado

grande para ser procesados a través de catalizadores convencionales (15).



Se han utilizado varios tipos de arcillas como precursores para la sintesis de
materiales heteroestructurados (fluorectorita, montmorillonita, saponita sintéticos,
vermiculita). Sin embargo, hasta ahora, no se ha reportado la sintesis de PCHs sobre la
base de vermiculita natural. El alto potencial de la estabilizaciéon de intercalar los
cationes en vermiculita limita, en gran medida, sus propiedades de intercambio i6nico y,
por consiguiente, la deposicion de los tensioactivos catidnicos alquilamonio a intercalar
en el espacio de esta arcilla es dificil, o incluso imposible. Por lo tanto, antes del paso de
intercalacion, la carga de las capas de aislante de vermiculita, tiene que ser reducido. En
el primer paso, cationes de AI’" son parcialmente lixiviados de la hojas tetraédricas de
vermiculita por el tratamiento de la arcilla natural con una solucion de 4cido nitrico,
mientras que en el segundo paso, el aluminio es depositado en el espacio de la capa
intermedia de arcilla acomplejado por &cidos citrico y oxalico o eliminado en la
solucion. Este procedimiento se aplica antes de la conversion de vermiculita en el

material de PCH (16).

En la actualidad, se han reportado una variedad de trabajos que comprenden el uso

de arcillas intercaladas y del tipo PCH. A continuacion se mencionan algunos ejemplos.

Gomez, activo con acido una bentonita a relaciones 0,10; 0,20; 0,30 y 0,40 m/m
(acido/arcilla), y utilizd el polication Zr** como agente intercalante, obteniendo
materiales microporosos, mostrando todos isotermas del tipo I, que fueron usados en la
oxidacion del 1-propanol (17). En una investigacion de interés, prepararon arcillas
porosas heteroestructuradas, activadas con 4cido, en relaciones 0,10; 0,20 y 0,30 m/m
(dcido/arcilla) a partir de una montmorillonita peruana. Se usaron octilamina y
decilamina como surfactantes, mientras que el tetraetilortosilicato fue usado como fuente
de silicio. Las isotermas de adsorcion de N, de los materiales mostraron la presencia de
mesoporosidad e, inclusive, microporosidad, sin importar el surfactante usado,

mostrando alta acidez en la superficie (18).

Recientemente, se reportd la sintesis de arcillas porosas heteroestructuras a partir
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de una montmorillonita natural, vermiculita y de una saponita sintética, modificadas con
metales de transicion utilizando el método dirigido surfactante. La sintesis directa de
PCHs de saponita y montmorillonita fue posible, mientras que el tratamiento previo de
la vermiculita con 4cido fue necesario antes de la etapa de intercalacion. Las arcillas
porosas heteroestructuras, asi como de sus derivados modificados por la deposicion de
metales de transicion (Cu, Fe), fueron probados como catalizadores para el proceso de
reduccion del NO. Los metales de transicion en las muestras de PCH mostraron
actividad, selectividad y estabilidad. La actividad catalitica de los materiales dependid
del tipo de la arcilla utilizada como material de partida, asi como también del metal de

transicion (19).

Algunos investigadores estudiaron una nueva clase de arcillas hibridas porosas
heteroestructuradas organica-inorganica (HPCHs), las cuales fueron preparadas a través
del ensamblaje directo surfactante-organosilica en la galeria de una montmorillonita. Los
productos se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX), adsorcion de No, RMN de
Siy Bc y FTIR. Los patrones de difraccion de rayos X indicaron un interstratificacion
regular de las capas de arcilla para HPCHs. Dependiendo de la carga de los grupos
fenilo, las HPCHs mostraron areas de superficie BET de 390-771 m’g”, volimenes de
poro de 0,3-0,59 cm’g”, y el tamafio de los poros en el rango de supermicroporo y
mesoporo menores (1,2-2,6 nm) (14). Un estudio similar reportd, la sintesis de
materiales mesoestructurados preparados por modificacion quimica de una arcilla
natural, utilizando un surfactante catiénico, una amina neutral, y una mezcla equimolar
de bis (trietoxisilil) benceno (BTEB) y tetraetilortosilicato (TEOS). El efecto de los
diferentes tiempos de polimerizacion de las fuentes de silice y de la longitud de la
cadena de hidrocarburos de la amina neutra fueron analizados. El material conservo su
estructura después de la formacion estable de los pilares formados de la polimerizacion
de TEOS hidrolizado y BTEB. Todos los materiales se caracterizaron por isotermas
adsorcion de nitrogeno, RMN de "*C y *’Si, analisis térmico y espectroscopia infrarroja.
La superficie especifica (areas BET), de los materiales estaba en el rango de 550-800

m’g™’, y los volumenes microporosos correspondientes fueron cerca de 0,2-0,3 cm’g™.
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La reduccion del tiempo de reaccion de 12 a 4 h evitd una extra polimerizacion en la
galeria, lo que contribuy6 para una zona de mayor superficie especifica. Estos materiales
fueron muy eficaces como adsorbentes de compuestos organicos volatiles (COV), de
acuerdo a las pruebas sobre el metanol, cetona, tolueno y tricloroetileno. Las isotermas
de adsorcion de agua demostraron la hidrofobicidad de los materiales, lo que sugiere su
capacidad para la adsorcion de compuestos organicos volatiles en presencia de agua

(20).

Por otro lado, se reportd la preparacion de tiol-arcillas porosas funcionalizadas
heteroestructuradas (PCHs) preparadas por el ensamble intragaleria de organosilica, el
material de partida fue una esmectita natural. El marco mesoporoso fue formado por un
surfactante co-dirigido por la condensacion de tetraetoxisilano (TEOS) y 3-
mercaptopropiltrimetoxisilano (MPTMS), en diferentes relaciones MPTMS / TEOS, en
la region intermedia de la arcilla. Después de la formacion del material, las PCHs se
caracterizaron por grandes areas de superficie especifica (400-800 m’g™") y los
volimenes de poro (0,3-0,6 cm’g™"), con canales de mesoporo teniendo un elevado
nimero de grupos de acceso mercaptopropil (0,4-3,0 mmol/g). Estos materiales
mesoporosos funcionalizados se depositaron como peliculas delgadas sobre la superficie

de electrodos de carbon vitreo y aplicados a la deteccion voltamétrica de Hg (1) (21).

En otro trabajo de interés modificaron quimicamente y caracterizaron arcillas por
diferentes métodos dando lugar a sistemas “pilareados” y heteroestructurados. El primer
sistema lo obtuvieron por intercalacion del polication [A113O4(OH)24(H20)12]7+,
conocido como Aljs, y [Aly7Rh; 3(OH)(H,0)12]”"; el segundo a través de un
tratamiento a base de surfactantes, un precursor de silice (TEOS) y posterior calcinacion.
Un tercer tipo resultd de la combinacion de los dos anteriores. Utilizaron técnicas de
analisis como difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido, y
espectroscopia vibracional. Los tratamientos dieron lugar a materiales de alta superficie
especifica (260-700 m*/g) y microporosidad. La actividad catalitica la realizaron en una

reaccion de desulfuracion oxidativa (ODS) de difenilsulfuro para la obtencion de
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difenilsulfoxido y/o sulfona, empleando peréxido de hidrégeno como oxidante, con
acetonitrilo como solvente a 80 °C. La actividad catalitica mostr6 una fuerte
dependencia con el contenido de AP (22).

La deshidratacion de alcoholes se cataliza generalmente por un 4acido. Los
alcoholes terciarios reaccionan considerablemente mas rapido que los alcoholes
primarios, lo que sugiere que el paso que controla la velocidad es la formacion de un
carbocatidn, en esta reaccion la protonacion del grupo hidroxilo conduce a la perdida de
agua. Probablemente en la deshidratacion de alcoholes primarios no intervienen
carbocationes primarios, se supone que la eliminaciéon ocurre a partir del alcohol

protonado (23).

El presente trabajo de investigacion tuvo por finalidad sintetizar y evaluar la
actividad catalitica de una arcilla porosa heteroestructurada, del tipo aluminosilicato,
activada o no con 4acido, mediante incorporacion de mesoporosidad en la galeria por el
proceso de cristal liquido templante, usando una bentonita natural como arcilla de
partida, bromuro de hexadeciltrimetilamonio y dodecilamina como surfactantes, asi
como tetraetilortosilicato e isopropdxido de aluminio como fuente de silicio y aluminio,

respectivamente. La prueba catalitica usada fue la deshidratacion del 1-dodecanol.



METODOLOGIA

CAPACIDAD DE HINCHAMIENTO

La capacidad de hinchamiento de la bentonita en estudio se determin6 mediante la
adsorcion de vapores de etilenglicol (17). Se prepard una mezcla pastosa de bentonita-
agua destilada, la cual fue esparcida sobre un portamuestras de cuarzo y secada bajo una
lampara de luz blanca hasta la formacion de una pelicula. Luego, se procedi6 a colocar
en la parte inferior de un desecador un beaker con etilenglicol y en la parte superior el
portamuestras con la pelicula de bentonita, la cual fue expuesta a la accion de los
vapores de etilenglicol durante 24 horas. La expansion producida se determind por

DRX.

SINTESIS DE LA BENTONITA ACTIVADA CON ACIDO

En esta sintesis se empled6 H,SO4 concentrado en relaciones m/m acido/arcilla de
0,10; 0,20 y 0,30, donde la suspension agua-acido-arcilla fue del 20% m/m en arcilla
para cada una de ellas. Para ello, se agreg6 en un balon aforado, sumergido en un bafo
de glicerol y conectado a un sistema de reflujo, 4 g de la bentonita en estudio, la
cantidad de agua destilada necesaria para mantener el porcentaje de suspension y el
volumen de acido correspondiente a la relacion a preparar. El sistema se ajustd a 90°C,
bajo agitacion constante y se dejo transcurrir la reaccion durante 16 horas. Transcurrido
el tiempo de activacion, se dejo enfriar la suspension y, posteriormente, se recuperd el
solido por centrifugacion a 3000 rpm durante 10 minutos. El sélido se lavo con varias

porciones de agua destilada y se seco en una estufa a 38°C (24).
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DETERMINACION DE LA CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO

Para determinar la capacidad de intercambio catiénico tanto de la bentonita
activada, y sin activar a las diferentes relaciones m/m acido/arcilla, se empled el método
de saturacion con cloruro de amonio (25). En éste procedimiento, se utilizé 1 g de
bentonita activada, o sin activar, segin fue el caso, y se afiadié en un matraz con 100 ml
de una solucion de NH4Cl 1 mol.I". El recipiente fue tapado y sometido a agitacion
constante por un tiempo de 16 horas, para luego recuperar el solido centrifugando la
solucion a 5000 rpm durante 10 minutos. El solido se lavo con varias porciones de agua
destilada y se secd en una estufa por espacio de 12 horas a una temperatura de 38°C.
Posteriormente, 0,3 g de la bentonita intercambiada fueron colocados en un balén con 50
ml de NaOH 1 moll", sumergido en un bafio de glicerol ajustado a 95°C,
aproximadamente, con agitacion constante, conectado a un condensador. La reaccion se
dej6 transcurrir durante 2 horas y el NHj3 desprendido fue recogido en un matraz con 25
ml de HCI 0,1 mol.I"". El exceso de 4cido fue neutralizado con una solucion de NaOH

0,1 mol.I"" empleando fenolftaleina como indicador.

PREPARACION DE LA BENTONITA HETEROESTRUCTURADA

Este proceso se sigui6 tanto para las bentonitas activadas como para la bentonita
sin activar. Primeramente, se prepard la bentonita intercambiada: en un beaker
sumergido en un bafio de glicerol se afiadieron 3 g de la bentonita y 2,19 g de bromuro
de hexadeciltrimetilamonio disueltos en 300 ml de agua destilada a 50°C. Se dejo bajo
agitacion constante durante 24 horas, y transcurrido este tiempo se dejo enfriar la
suspension a temperatura ambiente. Posteriormente, se recuperd el soélido bajo
centrifugacion a 3000 rpm durante 10 minutos, el solido fue lavado con varias porciones
de agua destilada y, finalmente, se seco en una estufa a 38°C. Por otro lado, se prepard
una mezcla de 46 ml de tetraetilortosilicato en 40 ml de etanol absoluto con la cantidad
necesaria de isopropoxido de aluminio disuelta en isopropanol. Se colocéd la mezcla en

un matraz que fue sumergido en un bafio de glicerol a 65°C, y la reaccion se dejo
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transcurrir durante un tiempo de 4 horas. Aparte, se disolvieron 6,19 g de dodecilamina
en 100 ml de una solucion etanol absoluto-agua destilada de relacion 1:1 V:V bajo
agitacion magnética. Luego, se afadio la bentonita intercambiada a la solucién con la
dodecilamina disuelta y se dejé mezclar durante 30 minutos. Posteriormente, se adiciond
la mezcla tetraetilortosilicato-isopropoxido de aluminio y se dejé mezclar por 3 horas. El
solido fue recuperado bajo centrifugacion a 3000 rpm, se lavo con varias porciones de
agua destilada-etanol absoluto y se seco en una estufa a 38°C. Finalmente, fue calcinado

a 550°C durante 5 horas (18).

DETERMINACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

En unos micro-reactores de 25 cm’ se afiadieron 0,3 g de los materiales preparados
y 4 ml del alcohol (1-dodecanol). Los micro-reactores fueron cerrados herméticamente y
colocados en una estufa a una temperatura de 200°C durante 4 horas. Posteriormente
fueron retirados de la estufa y se introdujeron en un bafio de agua con hielo hasta
enfriarlos. Finalmente, se decant6 el liquido y se analiz6 por cromatografia de gases y

espectroscopia infrarroja.

CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

Difraccion de rayos X

La interaccion de los rayos X con la materia en estado cristalino produce patrones
de difraccion, de los que se puede extraer informacion acerca del caracter estructural de
una red o de las fases cristalinas de un material, estimar el tamafio de las particulas,
ademas de identificar y diferenciar unas de otras dentro de una misma muestra. Las
distancias interplanares obtenidas del patrén de difraccidon son caracteristicas de cada
cristal y vienen dadas por el tamafio y la posicién de los 4tomos. Los rayos X son una
radiacion electromagnética de onda corta, producida por la aceleracion de electrones de

orbitales internos en los atomos. Cada compuesto posee su propia serie de angulos de
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difraccion de rayos X, lo que constituye una huella dactilar que permite la identificacion
de la sustancia estudiada (26). Para la realizacion de este andlisis, se emple6 un
difractometro Phillips PW3710, con radiacion Ka de Cu 1,5418 A, con una velocidad de
paso de 0,02°/segundo y un barrido de 2 a 35°/26.

Anélisis del &rea superficial empleando el método Brunater-Emmett-Teller

El area superficial de un material es una propiedad de importancia fundamental
para el control de la rapidez de interaccion quimica de los solidos con gases o liquidos.
La magnitud de esta area determina, por ejemplo, cudn satisfactoriamente un catalizador
promueve una reaccidon quimica, o cuan efectivamente un absorbente elimina un
contaminante. El método basico de medicion del area superficial (método BET) implica
la determinacion de la cantidad de un gas inerte, normalmente nitrégeno, como
absorbato, requerido para formar una capa con un espesor mono-molecular sobre la
superficie de una muestra a una temperatura criogénica (77 K) (27). El area superficial
de los materiales, asi como otras propiedades de superficie, se obtuvieron empleando el

método de BET en un sorptémetro marca Micromeritics ASAP 2010.

Microscopia electrdnica de transmision

La microscopia electronica de trasmision es una técnica de gran utilidad en los
estudios de caracterizacion en el area de catalisis, especialmente porque permite
observar directamente la estructura y forma de la muestra examinada. Para este analisis,
se empled un microscopio electronico de transmision de marca HITACHI modelo H-600

a un voltaje de 100 kV.



17

Microscopia electronica de barrido acoplado a un espectrémetro de energia
dispersiva de rayos X (MEB-EDX)

La caracterizacion morfologica y quimica de los materiales permite revelar tanto
las caracteristicas fisicas de las muestras (forma, tamafo, aspecto y textura) como la
presencia de elementos que permitan inferir la composicion de ellas. El espectrometro de
energia dispersiva de rayos X acoplado al microscopio electrénico de barrido y
denominado EDX, funciona basado en la captacion de los fotones de alta energia que
emite cada elemento al ser bombardeado por emisiones de rayos X. Este tipo de senales
es especifico de cada elemento de la superficie de la muestra y se capta por un detector
especial, que posee la propiedad de transducir cada sefial en un pulso especifico, que es
conducido a un sistema que compara esta informacion con un banco de datos que
corresponde a los diferentes elementos de la tabla periddica. El sistema esta dotado de
un programa que permite la realizacion grafica del espectro de picos de energia
correspondientes a cada uno de los elementos que constituyen el area estudiada. El
sistema permite realizar el andlisis de toda el area que se encuentre bajo observacion en
el microscopio al cual estd acoplado y, ademas, se pueden seleccionar puntos especificos
en el area observada correspondientes a la amplificacion elegida. Todos los datos,
imagenes y espectros de cada particula pueden ser almacenados para facilitar su analisis,
comparacion y ordenamiento que se requieren en este estudio (28). Para este analisis, se
empled un microscopio electrénico de barrido marca Phillips XL-30 acoplado a un
microanalizador de rayos X (EDAX), a través del modo de emisiéon de energia

dispersada.

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

Cada atomo que constituye una molécula estd desplazandose permanentemente,
uno con respecto al otro, sobre una cierta distancia que oscila continuamente alrededor
de un valor que le es propio, llamada longitud de enlace. Cada enlace, entonces, dentro

de una molécula, esta vibrando a una frecuencia determinada que le es caracteristica, y
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puede efectuar un movimiento de estiramiento a lo largo del eje del enlace o un
movimiento de deformacion en donde uno de los atomos del enlace se aparta del eje del
enlace. De esta manera, cada enlace quimico tiene una frecuencia especifica, a la cual
puede vibrar, correspondiente a su nivel de energia, es decir, la frecuencia de las
vibraciones pueden ser asociadas con un tipo particular de enlace. Las moléculas que
poseen mas de un tipo de ellos, presentan vibraciones conjugadas, llevando a
absorciones en el infrarrojo a frecuencias caracteristicas que pueden relacionarse a
grupos quimicos. Para medir una muestra, un rayo de luz infrarroja la atraviesa, y se
registra la cantidad de energia absorbida en cada longitud de onda. Esto puede lograrse
escaneando el espectro con un rayo monocromatico, el cual cambia de longitud de onda
a través del tiempo, o usando una transformada de Fourier para medir todas las
longitudes de onda a la vez. A partir de esto, se puede trazar un espectro de
transmitancia o absorbancia, el cual muestra a cudles longitudes de onda la muestra
absorbe en el IR, y permite una interpretaciéon de cudles enlaces estan presentes (29).
Los espectros infrarrojos con transformada de Fourier fueron obtenidos utilizando un
espectrofotometro marca Nicolet, Magna-IR 560, en un rango de barrido comprendido
entre 4000 y 400 cm™, utilizando bromuro de potasio (KBr) anhidro como soporte, a una

relacion de 1:5 y aplicando una presién de 10 t.cm™.

Cromatografia de gases

La cromatografia de gases es una técnica en la que la muestra se volatiliza y se
inyecta en la cabeza de una columna cromatografica. La elucion se produce por el flujo
de una fase movil de gas inerte. A diferencia de los otros tipos de cromatografia, la fase
movil no interacciona con las moléculas del analito; su nica funcién es la de transportar
el analito a través de la columna. Esta herramienta se utiliza ampliamente para
identificar los componentes en mezclas que contengan un numero limitado de
compuestos (30). Las muestras obtenidas de la actividad catalitica se analizaron
empleando un cromatografo de gases Agilent modelo 4890D, acoplado a un detector de

ionizacion de llama (FID) y una columna HP-INNNOXWAX, con dimensiones de 30 m
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y 3,2 mm de diametro; con inyecciones de 0,5 pl, utilizando como gas de arrastre

nitrogeno.



RESULTADOS Y DISCUSION

CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X DE LA BENTONITA
NATURAL

La Figura 3 muestra el patron de difraccion de la bentonita de partida, que
permiti6 determinar los minerales presentes en la misma. En éste se observan tres
reflexiones intensas a 7,7°; 19,8° y 35,3%/28. La primera corresponde a la reflexion basal
del mineral en el plano (001) la segunda al plano (003) y la tercera al plano (004), estas
reflexiones son caracteristicas de las esmectitas, por lo que se pudo determinar que el
mineral analizado estd compuesto mayoritariamente por este tipo de minerales, y que
son ¢éstas las que les confieren sus propiedades fisicas y quimicas caracteristicas.
También se pueden observar otras reflexiones a 11°y 26°26, las cuales corresponden a
la caolinita y al cuarzo, respectivamente, pues la bentonita suele contener otras fases

asociadas como componentes minoritarios.
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Figura 3. Patron de difraccion de rayos X de la bentonita natural.

DETERMINACION DE LA CAPACIDAD DE HINCHAMIENTO DE LA
BENTONITA NATURAL

En la Figura 4, se observan los patrones de difraccion de rayos X de la bentonita
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natural y el de la bentonita expuesta a los vapores de etilenglicol.
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Figura 4. Patron de difraccion de rayos X de (a) la bentonita natural y (b) la bentonita
expuesta a los vapores de etilenglicol.

En este difractograma se pudo observar que la distancia interlaminar de la arcilla
natural aument6 cuando ésta fue expuesta a los vapores del etilenglicol, observandose un
desplazamiento de la reflexion en el plano (001) hacia &ngulos menores. El aumento fue
de 0,48nm, lo que quiere decir que este material cuando es expuesto a la absorcion de
moléculas polares permite la expansion de la galeria del mineral a lo largo del eje c,
debido a que sus capas se dilatan, produciéndose en la estructura del mineral un marcado
hinchamiento que las hace ideales para los procesos de intercalacion. Esto también
indica que la arcilla usada en este estudio es del tipo sddica, las cuales tienen gran

capacidad de hinchamiento, puesto a que los iones sodios son facilmente permutables.

CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X DE LAS
BENTONITAS ACTIVADAS CON ACIDO

La Figura 5 muestra los patrones de difraccion de la bentonita de partida, y de las
activadas a las diferentes relaciones m/m acido/arcilla. En estos se puede observar la

reflexion caracteristica de las esmectitas correspondiente al plano (001). La activacion
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acida permite la remocion de iones octaédricos, principalmente A"y Mg®", y algunos
iones tetraédricos que se encuentren isomorficamente sustituidos en la estructura de las
arcillas, asi como también la remocién de diferentes impurezas que se encuentren
asociadas al mineral en su estado original, en este caso la activacion acida permitié la
remocion de ciertos minerales que se encontraban asociadas a la bentonita de partida, y
los cuales fueron observados en el patron de difraccion del mismo, tales como el cuarzo
y la caolinita, permitiendo asi obtener un material un poco mas puro y libre de
impurezas. De igual manera se puede observar que, a medida que se intensifica la
activacion acida, la reflexion basal se corre hacia angulos menores y disminuye su
intensidad, esto es debido a la remocion de diferentes iones de la galeria del mineral
tales como Na*, K*, Ca™", entre otros, y de algunas impurezas que poseia el material de

partida.
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Figura 5. Patron de difraccion de rayos X de la bentonita natural (a) y de las activadas a
las diferentes relaciones m/m acido/arcilla (a) 0,10; (b) 0,20; y (c) 0,30.

CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X DE LAS
BENTONITAS HETEROESTRUCTURADAS

En los patrones de difraccion de rayos X de los sélidos preparados, se observo una

reflexion basal caracteristica de una estructura mesoporosa, la cual se desplaza hacia



23

valores menores de 26 a medida que la activacién acida se hacia maés intensa, con
excepcion de la arcilla heteroestructurada y activada a la relacion 0,30 m/m éacido/arcilla,
que se desplazé hacia angulos mayores, producto de la degradacion de la estructura del
mineral por la activacion acida y por los sitios acidos incorporados en el mismo en el
proceso de intercalacion. El desplazamiento de las tres primeras reflexiones indica que el
proceso de intercalacion fue efectivo y que se logré formar la mesofase dentro de la
estructura del mineral (galeria), pues la incorporacion de esta mesofase del tipo
aluminosilicato, produce una expansion en el espacio interlaminar. Por otro lado, no se
observo la reflexion en el plano (001) de la arcilla de partida, puesto que ésta pudo
desplazarse a valores menores de 20 por la expansion de la red y ser solapada por la
reflexion de la estructura mesoporosa. En algunos casos se puede observar (sefialado con
la flecha en la Figura), aunque no muy claramente debido a que la reflexion de la
mesofase es mucho mas intensa, la reflexion en el plano (003) de la arcilla de partida, lo
que sugiere la retencion de la estructura del mineral. Hay que indicar que, aparte del
desgaste de la estructura por la activacion acida, se debe considerar la formacion de
acidez de superficie producida por la formacion de mesoporosidad del tipo

aluminosilicato en la galeria del mineral.
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Figura 6. Patron de difraccion de rayos X de (a) la bentonita natural heteroestructurada y

de las heteroestructuradas y activadas con acido a las relaciones (b) 0,10; (c) 0,20 y (d)
0,30% m/m acido/arcilla.
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DETERMINACION DE LA CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO

Los valores de la capacidad de intercambio catiénico (CIC) se presentan en la
Tabla 1. Se observa que la arcilla natural posee mayor CIC que las activadas con écido,
a las diferentes relaciones, y que las mismas disminuyen gradualmente a medida que la
activacion se hace mas intensa. Esta disminucion, es producto de la remocion de iones
octaédricos, principalmente aluminio y magnesio, y algunos iones tetraédricos que se
encuentran isomorficamente sustituidos, originando una disminucion en las cargas de las
laminas que son compensadas por cationes y protones presentes en la galeria. Esta
remocion de iones trae como consecuencia la disminucion de iones disponibles para ser
intercambiados dentro del espacio interlaminar lo que conlleva a que se reduzca la
cantidad de iones compensatorios disponibles para el intercambio y por ende disminuya

la capacidad de intercambio cationico, a medida que se intensifica la activacion acida.

Tabla 1. Valores obtenidos de la capacidad de intercambio catidnico de la arcilla
natural y de las activadas a las diferentes relaciones.

Muestras CIC (mmol/100g9)

Bentonita 93
Bentonita activada 0,10 85
Bentonita activada 0,20 79
Bentonita activada 0,30 69

CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON
TRANSFORMADA DE FOURIER (IRTF) DE LA BENTONITA NATURAL Y
DE LAS HETEROESTRUCTURADAS, ACTIVADAS Y SIN ACTIVAR CON
ACIDO

En la Figura 7, se observa el espectro infrarrojo de la bentonita natural. En este, se
pueden observar bandas intensas de absorcion a 3632 y 3447,17 cm™, las cuales
corresponden a la vibracion de enlaces silanoles (Si-OH) y a la deformacion de agua

molecular respectivamente, de igual manera se observan bandas muy pronunciadas a
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1026 y 650 cm™ que corresponden al estiramiento asimétrico y simétrico de los

enlaces Si-O-Si, a 797 cm™ se observa una banda que representa la formacion de enlaces

Si-OH y Al-OH.
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Figura 7. Espectro infrarrojo de la bentonita de partida.

En la Figura 8, se pueden observar los espectros infrarrojos de los solidos

preparados.
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Figura 8. Espectros infrarrojos de: (a) bentonita cruda heteroestructurada y de las
activadas y heteroestructuradas con é4cido a las relaciones (b) 0,10; (¢) 0,20 y (d) 0,30
m/m acido/arcilla.
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En todos ellos, se conservan las bandas y sélo disminuyen de intensidad, producto
de la activacion acida, que genera la remocion de iones en el espacio interlaminar. Se
observa una disminucién gradual entre las bandas que se encuentran a 3632 cm™ y la
que se encuentra a 797 cm’, éstas corresponden a los enlaces Si-OH. De igual forma, se
observa una disminucion de la intensidad de las bandas caracteristicas del estiramiento
asimétrico y simétrico Si-O-Si, producto de la disminucién entre los enlaces y la

formacion de Si-O-Al.

ANALISIS DEL AREA SUPERFICIAL EMPLEANDO EL METODO DE
BRUNAUER-EMMETT-TELLER (BET)

El area superficial de los materiales obtenidos fue estimada por la adsorcion de N,
a 77 K. El tipo de isoterma permitio clasificar a los materiales considerando la

clasificacion de la IUPAC.

En la Figura 9, se puede observar que el mineral de partida posee una isoterma del

tipo II.
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Figura 9. Isoterma de adsorcion-desorcion de la bentonita de partida.



27

Esta isoterma es esperada, puesto que al ser del tipo II se refiere a un material no
poroso, como es el caso de la bentonita, que es un solido laminar. A presiones relativas
medias altas posee una histéresis del tipo B, caracteristica de solidos que presentan
apilamientos de particulas entre laminas paralelas, como en el caso de la
montmorillonita. La parte inicial de esta isoterma se atribuye a la formacion de
multicapas. En esta zona, la adsorcidon se produce en las paredes de los poros y se asocia
normalmente con la condensacion capilar clésica que se observa en las isotermas de

adsorcion-desorcion correspondientes a estructuras donde predominan mesoporos.

Por otro lado, la Figura 10 muestra las isotermas obtenidas para los diferentes
solidos preparados.
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Figura 10. Isotermas de adsorcion-desorcion de las bentonitas heteroestructuradas y
activadas con acido a las relaciones (a) 0,10; (b) 0,20 y (¢) 0,30% m/m acido/arcilla.
Se observa que los materiales intercalados presentaron isotermas que comprueban
el caracter bimodal de los materiales preparados, y que difieren claramente de la arcilla
de partida. En éstas se nota un llenado inicial de microporos a presiones relativas bajas,

y una ligera condensacion capilar producto del llenado de mesoporosos. También se
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observa que para los materiales donde la activacion acida fue mas marcada las isotermas
muestran una reflexion a presiones altas, que en algunos casos se asocia a porosidad
extra estructural producida por orificios entre agregados de particulas. La forma y la
facilidad con la que la materia organica se elimina durante la calcinacion contribuye a
las diferencias estructurales entre el material de partida y el material resultante. En este
caso la bentonita fue sometida a dos procesos acidos tales como la activacion acida a las
diferentes relaciones y la incorporaciéon de aluminio en la galeria del mineral en el
proceso de formacién de la mesofase del tipo aluminosilicato, dando como resultado un
mineral con una estructura desgastada. Cabe destacar que en la mayoria de los trabajos
citados en la bibliografia se usaron aminas con cadenas carbonadas menores a diez
atomos de carbono, lo que producia materiales netamente microporosos. En este trabajo,
al usar dodecilamina, la cual presenta una cadena carbonada mas larga, se produjeron
poros mas grandes, en la region meso, como es evidenciado por la condensacion capilar
a presiones relativas intermedias. Esto se pudo lograr gracias a la capacidad de
hinchamiento de la arcilla de partida, que permitié la presencia de una mesofase mas

voluminosa y la formacién de poros con mayor diametro.

Por su parte, la tabla 2 contiene los valores de las areas superficiales, el volumen y

los didmetros de los diferentes s6lidos preparados.

Tabla 2. Valores del area superficial, volumen y didmetro de poro de la bentonita
natural y de los diferentes solidos preparados.

Muestras BET (m°.g Vp (cm’.g™) Dp
1
) A)
Bentonita natural 42,94 0,0040 149
,03
Bentonita natural 870 0,52 23,
heteroestructurada 76
Bent. act. en la relacion 0,10 945 0,59 27,
y heteroestructurada 34
Bent. act. en la relacion 0,20 1019 0,75 29,
y heteroestructurada 24
Bent. act. en la relacion 0,30 1091 0,70 25,

y heteroestructurada 68
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Se puede observar que el area superficial del material de partida es muy baja en
comparacion con las obtenidas para los materiales heteroestructurados, puesto que es un
material laminar no poroso, y que las mismas aumentan a medida que se intensifica la
activacion acida, esto se debe a que la activacion acida produce la remocion de
diferentes iones dejando asi mas espacios vacios dentro de la galeria para que puedan
formarse mayor cantidad de poros con diametros y volimenes mas grandes. Se puede
apreciar que el volumen y el diametro de los poros formados en el material
heteroestructurado y activado a la relacion 0,30 m/m &cido/arcilla disminuyen, esto se
debe a que en este caso la activacion acida permitié6 remover mayor cantidad de iones
dejando menos cationes intercambiables y por ende mas espacios disponibles, lo que
permite que se formen mayor cantidad de pilares en la galeria, dejando asi menos

espacio entre ellos, produciendo finalmente una estructura con poros mas pequeios.

CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
TRANSMISION (MET) DE LA BENTONITA NATURAL Y DE LAS
HETEROESTRUCTURADAS, ACTIVADAS CON ACIDO

La Figura 11 (a) corresponde a la micrografia de transmision de la bentonita de
partida. En ésta se pueden observar granos irregulares formados por cristales de
esmectita con tamafios de particulas de aproximadamente 0,4 pm. De igual forma, se
observa ausencia total de porosidad en la muestra, asi como zonas oscuras que son
atribuidas a conglomerados de particulas que se presentan como paquetes de laminas
tipicas de las esmectitas, y una serie de zonas claras atribuidas a cristales individuales de
la arcilla. Se observa la diferencia que existe entre la morfologia porosa de la arcilla
natural (a) y la natural intercalada (b). En la Figura 11 (b) se observan puntos claros que
corresponden a la porosidad formada en la estructura del mineral, la cual no se aprecia
en la arcilla de partida, y que comprueba la formacion de poros en la galeria de la

bentonita.
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La figura 12 muestra las diferencias morfologicas entre las arcillas activadas con

acido a las relaciones (a) 0,10 y (b) 0,20 m/m &cido/arcilla.

Figura 11. Micrografia electronica de transmision de la bentonita natural (a) y de la (b)
bentonita natural heteroestructurada.

Figura 12. Micrografia electronica de transmision de la bentonita heteroestructurada y
activada con 4cido a las reacciones (a) 0,10 y (b) 0,20 m/m acido/arcilla.

En ambas micrografias se observan zonas claras que son atribuidas a la formacion
de los poros en la estructura del mineral. Se aprecian espacios claros de diferentes
tamafios, que corresponden a la formacion de una porosidad regular estructural en el

rango de los microporosos y los mesoporosos menores.

En la micrografia de la bentonita heteroestructurada y activada con acido a la

relacion 0,30 m/m acido/arcilla se observa la misma morfologia que en las anteriores



31

(Apéndice A). Todos estos resultados permiten ratificar el éxito de la incorporacién de la
mesofase del tipo aluminosilicato en la estructura de la arcilla, confiriéndole a los
materiales obtenidos una porosidad que varia entre los microporos y los mesoporos

menores.

CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
(MEB) DE LA BENTONITA NATURAL Y DE LAS
HETEROESTRUCTURADAS, ACTIVADAS CON ACIDO

Los andlisis de microscopia electronica de barrido permitieron determinar la
morfologia del mineral de partida y de los materiales preparados. La Figura 13 muestra
la micrografia del material de partida, en ésta se pueden observar particulas dispersas de
diferentes tamanos. Se aprecian con detalles los agregados de laminas plegadas unidas
por coalescencia formando una estructura en forma de hojuelas. De igual manera se
puede apreciar que las ldminas parecen tener una superficie redondeada, dobladas en

diferente orientacion, con bordes irregulares, presentando una forma dentada.

Figura 13. Micrografia electronica de barrido de la bentonita natural.

Por su parte, la Figura 14 muestra la micrografia electronica de barrido de la
bentonita de partida heteroestructurada y de la heteroestructurada y activada a la

relacion 0,10 m/m acido/arcilla. En la figura 14 (a), se observan zonas mas claras
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donde se aprecia un gran conglomerado de particulas de pequefio tamafio que semejan
una especie de esponja. En la Figura 14 (b), se aprecian los cambios morfoldgicos
ocasionados en la muestra, debido a la activacion acida y a la formacion de la
mesofase. Se pueden observar una serie de agregados de particulas esféricas e
irregulares formadas por la unién de multiples laminas, con particulas menores a los
2,5 um aproximadamente. Ademas se aprecian particulas agrupadas con tamafos
superiores a los 2,5 um, lo cual puede deberse a la hidratacion de las particulas de la
arcilla al entrar en contacto con soluciones acuosas, lo que conlleva a una
aglomeracion que cambia el tamafio de las particulas. Se observan también, formas de
nubes, las cuales podrian ser ricas en aluminio de acuerdo con los resultados obtenidos
por EDX que indican una gran incorporacion de aluminio en el proceso de formacion

del material, lo cual sugiere la heterogeneidad de estos materiales.

Figura 14. Micrografia electronica de barrido de la bentonita natural
heteroestructurada y de la activada con 4cido a la relacion (a) 0,10 m/m 4acido /arcilla.

Las micrografias de los materiales heteroestructurados y activados a las relaciones
0,20 y 0,30 m/m acido/arcilla muestran morfologias similares y se pueden apreciar en el

apéndice B.
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ANALISIS POR ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X (EDX) DE LA
BENTONITA DE PARTIDA Y DE LAS HETEROESTRUCTURADAS Y
ACTIVADAS A LAS RELACIONES 0,10; 0,20 Y 0,30 M/M ACIDO/ARCILLA

La Figura 15, muestra los porcentajes de los elementos presentes en el mineral de
partida. Estos resultados fueron obtenidos por microscopia electronica de barrido
acoplado a un aparato dispersivo de rayos X. Revelan que la arcilla analizada es sodica
(2,81%) como era esperado, lo que fue confirmado por la alta capacidad de
hinchamiento del mineral cuando fue expuesto a la absorcion de etilenglicol, y que
ademads posee otros elementos tipicos como hierro (1,64%) y magnesio (2,45%) en bajas
proporciones. Posee altos contenidos de oxigeno (51,98%) y silicio (31,61%), lo que es

caracteristico de bentonitas.
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Figura 15. Andlisis quimico elemental de la bentonita de partida.

Por su parte, la Figura 16 muestra los elementos que se encuentran en los
materiales preparados. Se puede observar que a medida que se intensifica la activacion
acida los porcentajes de aluminio aumentan, esto sugiere que, a pesar de que se
remueven estos iones en la activacion, se logra incorporar cierta cantidad de ellos en el

material en el proceso de formacion de la mesofase, y por consiguiente, mas aluminio en
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las paredes de los poros que se producen, a pesar de que la activacion acida permite
remover iones € impurezas que se encuentren en el mineral, se puede observar que
existe cierta cantidad de elementos que permanecen en el mineral con porcentajes
considerables lo que indica que estos para ser removidos en su totalidad necesitan mayor
cantidad de H', es decir, una mayor activacion 4cida. Se puede observar que el Na' fue
removido en su totalidad, debido a que por cada H' se remueve un Na'. Ademas de los
elementos mostrados en la figura también se obtuvo que el mineral poseia otros

elementos que no fueron considerados por no presentar importancia en los andlisis

realizados.
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Figura 16. Andlisis quimico elemental de: (a) bentonita de partida heteroestructurada y
de las activadas y heteroestructuradas a las relaciones (b) 0,10; (¢) 0,20 y 0,30 m/m
acido/arcilla.

ACTIVIDAD CATALITICA DE LOS SOLIDOS PREPARADOS MEDIANTE LA
DESHIDRATACION DEL 1-DODECANOL

La actividad catalitica de los so6lidos preparados fue probada a través de la

deshidrataciéon de un alcohol (1-dodecanol), puesto que todos los andlisis realizados
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previamente indican que los materiales poseen buenas caracteristicas para ser empleados

en este tipo de reaccion.

A continuacion se muestra el espectro infrarrojo con transformada de Fourier del

1-dodecanol.
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Figura 17. Espectro infrarrojo del alcohol utilizado para la deshidratacion (1-dodecanol).

En la Figura 17, se observa el espectro del alcohol al cual se le aplico la
deshidratacion, cuyo mecanismo se ilustra en la Figura 18. Si se compara éste con el
espectro del producto obtenido, el cual se muestra en la Figura 19, se puede observar una
banda alredeor de 1658 cm™, aproximadamente, que no se encuentra en el espectro del
alcohol de partida, la cual corresponde a la tension del doble enlace C=C, lo que indica
que el proceso de deshidratacion fue efectivo, y que el producto principal formado en las
diferentes reacciones es el 1-dodecaeno, que se encuentra en mayor proporcion que los
demas, tal como se evidencid en cromatografia de gases. A longitudes de ondas menores
de 1600 cm™ se pueden apreciar ciertas sefiales, que pueden deberse a la formacion de
eteres, tales como el 1,1-dodecanil éter y 1,2-dodecanil éter, los cuales se producen

cuando la acidez del catalizador es muy alta. La presencia de la banda del alcohol en el
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espectro infrarrojo del producto obtenido sugiere que cierta cantidad del alcohol quedo

sin reaccionar.

El mecanismo que sigue el proceso de deshidratacion del alcohol se muestra a

continuacion:

/\/OH

CioHog
dodecanol
H* —H+, H20
+ CioHz 1/\’OH /\/O\/\

/\/Oﬂz —_—— CioHz; CioHa,

CioHpg

1,1-dodecanileter
-H', H,O
H+

/ CH2 CH3
/\/ /\_'/
CyoHpg CioHaj

1-dodecaeno

-H*
H
CioH2 1/\’O
H,C
O\/\
CioHz;
CioH2y

1,2-dodecanileter

Figura 18. Mecanismo de deshidratacion del 1-dodecanol.
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Figura 19. Espectro infrarrojo del producto obtenido de la deshidratacion del 1-
dodecanol empleando como catalizador la bentonita de partida heteroestructurada.

Los porcentajes de conversion del alcohol usando como catalizador los sélidos

preparados se determinaron empleando la siguiente formula:

0

£
0 conversién =100 — (AtIOOO}

Ao
donde:
Ay: area del alcohol (1-dodecanol) inicial.

Ay: &rea del alcohol no convertido en un tiempo t.

Los resultados obtenidos empleando la formula anterior se muestran en la Tabla 3.
Se puede observar que los catalizadores mostraron una excelente actividad catalitica en
la reaccion de deshidratacion del alcohol. En la tabla se puede apreciar que existe una
relacion entre el porcentaje de conversion y el area de los sélidos preparados, en donde
se observa que a mayor area hay mas sitios activos, es decir, mas sitios donde las
moléculas del alcohol pueden adsorberse y sufrir la transformacién catalitica. También

hay que destacar que a pesar de que la molécula de estudio poseia una cadena carbonada
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relativamente larga, esto no impidid la difusion de ésta en los poros, lo que pudo haber

ocasionado un bloqueo de poros y envenenamiento del catalizador.

Tabla 3. Porcentajes de conversion en la reaccion de deshidratacion del 1-
dodecanol empleando las arcillas bentonitas heteroestructuradas.

Muestra % de

conversion
Bentonita natural heteroestructurada 62
Bentonita activada en la relacion 0,10 y heteroestructurada 71
Bentonita activada en la relacion 0,20 y heteroestructurada 79

Bentonita activada en la relacion 0,30 y heteroestructurada 85




CONCLUSIONES

La arcilla analizada fue una bentonita sodica compuesta principalmente por

esmectitas, de alta capacidad de hinchamiento y bajo contenido de caolinita y de cuarzo.

La activacion acida permiti6 la remocion de iones de la galeria, produciendo una
disminucion de la capacidad de intercambio catidonico, a medida que la activacidon se

intensifico.

Los andlisis de rayos X de los materiales preparados revelaron que la estructura de

la bentonita se expandi6 cuando fue expuesta a la absorcion de etilenglicol.

El andlisis de microscopia electronica de transmision permitié corrobar que el
mineral de partida corresponde a un material no poroso, y que al modificar su estructura

se obtienen materiales porosos.

Las propiedades texturales obtenidas para los materiales heteroestructurados,

registraron isotermas de adsorcion-desorcion de N, propia de materiales bimodales.

La formacién de la mesofase origind un considerable aumento del area superficial
de las arcillas activadas y sin activar con acido, en comparacion con la arcilla natural,
donde las elevadas areas superficiales de las muestras estdn asociadas tanto a la

presencia de microporosidad en los materiales como de mesoporosidad.

Por microscopia electronica de barrido se pudo observar que los materiales

preparados conservan la misma morfologia.

Por espectroscopia infrarroja se observd un desgaste de la estructura a medida que

se intensificod la activacion acida, sin embargo, el éxito de la incorporacion de la
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mesofase del tipo aluminosilicato, fue ratificado por la disminucion en la intensidad de
las bandas de absorcidon caracteristicas del estiramiento simétrico y asimétrico de los
enlaces Si-O-Si, originado por la disminucion en la cantidad de estos enlaces y por la

formacion de nuevos enlaces Si-O-Al en la estructura.

Los espectros infrarrojos realizados a los productos de la deshidratcion del alcohol
mostraron la formacién de las bandas correspondientes a las insaturaciones,
corroborando la efectividad de los catalizadores para este tipo de reacciones. Esto fue

evidenciado por la aparicion de una banda intensa de absorcion caracteristica de enlaces

C=C.

Todos los materiales fueron activos en la prueba catalitica empleada.
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N° 1. Micrografia electronica de transmision de la bentonita heteroestructurada y
activada a la relacion 0,30 m/m acido/arcilla.

Apéndice: B

N° 2. Micrografia electronica de barrido de la bentonita heteroestructurada y
activada a las relaciones (a) 0,20 y (b) 0,30 m/m acido/arcilla.
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N° 3. Espectro infrarrojo del producto obtenido de la deshidratacion del dodecanol
empleando como catalizador la bentonita heteroestructurada y activada a la relacion 0,10
m/m écido/arcilla.
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N° 4. Espectro infrarrojo del producto obtenido de la deshidratacion del dodecanol

empleando como catalizador la bentonita heteroestructurada y activada a la
relacion 0,20 m/m acido/arcilla.
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N° 5. Espectro infrarrojo del producto obtenido de la deshidratacion del dodecanol

empleando como catalizador la bentonita heteroestructurada y activada a la relacion 0,30
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