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Resumen

Se sintetizaron catalizadores con base en arcilla natural modificada mediante la impregnacion con un acido Bronsted. La
acidez de los prototipos se determind mediante las técnicas de espectroscopia texturales de los prototipos preparados, asi
como de los soportes se determinaron por medio de la adsorcion fisica de nitrogeno de infrarrojo con adsorcion de
piridina e indicadores Hammett, indicando una poblacion de sitios Bronsted de 876 p.mol/g. Las propiedades mostrando
un aumento del 4rea superficial (23 m%/g hasta 105 m%g). Las evaluaciones del comportamiento catalitico se llevaron a
cabo en una planta a escala banco, con reactor de lecho fijo, en fase heterogénea, con una relacion isobutano/olefina
I/0=3 (mol/mol), obteniéndose un 5.5 % de trimetilpentanos, 35.9 % de Cs_ y 53.4 % de Cy" con el catalizador preparado
en solucion acuosa, el cual presentd la fuerza acida mas alta (Ho = -9.3). Los catalizadores se activaron con acido
trifluorometansulfonico.

Palabras clave: alquilacion de fraccion i-Cy, arcillas acidas, arcillas sulfonicas, catalizadores heterogéneos.

Abstract

Modified clays were prepared by means of the impregnation with a Bronsted acid. The surface acidity was determinated
by adsorption of piridine and Hammett indicators, indicated a population of Bronsted type sites above 876 umol/g. The
textural parameters of the supports and catalysts, such as surface area, pore volume and mean pore size were determined
by means of N, physical adsorption. The results showed an increased in surface area (23 m%/g to 105 m%/g). The catalitic
activity of the clay modified was evaluated by the alkylation of i-C4 parafins, at the bench scale in a fixed bed reactor,
both in liquid and gas phase, using a iC,/C4; molar ratio, which led to 5.5 % trimethylpentanes against 35.9 % of Cg~ and
53.4 % of heavier Cy" products for the catalysts prepared in liquid phase having higher acid strength, i.e. Ho ~ -9.3. The
catalysts were activated with trifluorometansulfonic acid.

Key words: alkylation of i-C, fraction, acid activated clay, sulfated clays, heterogeneous catalysts.

1. Introduccion

La problemadtica relacionada con el uso
de catalizadores acidos inorgénicos (HF y
H,SO4) en el proceso de alquilacion de
isoparafinas (i-C4) con olefinas (C4) ha
motivado recientemente una investigacion
exhaustiva sobre diversos sistemas cataliticos
con base en materiales solidos que pudiesen
reducir los efectos negativos derivados del uso
de acidos inorganicos liquidos, como la
corrosion de las instalaciones por el manejo de
estos acidos y a la disposicion de ASAS
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(aceites solubles en acido) generadas en forma
importante en el proceso que utiliza el H,SO4
(Houghton y col., 1992). La busqueda d
catalizadores solidos 4cidos ha conducido a el
desarrollo de diversos sistemas cataliticos tales
como las zeolitas (Patrylak y Taranooka,
1996), heteropoliacidos (Asensi y col., 1996) y
otros materiales con acidez superficial elevada
(Das y col., 1996).

No obstante a la fecha no existe un
sistema catalitico probado a nivel industrial
que utilice las alternativas con base en
catalizadores solidos éacidos.
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Dentro del desarrollo de catalizadores
acidos con una acidez media, las arcillas se
presentan como una alternativa accesible y de
bajo costo, susceptible de modificarse para
obtenerse las propiedades acidas requeridas
para llevar a cabo la reaccion de alquilacion.
Por ello, el presente trabajo se centra en la
exploracion de las propiedades superficiales y
cataliticas de las arcillas modificadas con 4cido
trifluorometansulfonico (acido trifilico,
CF3;SOsH), en la reaccion de alquilacion de
isobutano con olefinas para la obtencion de
gasolinas ecoldgicas.

2. Metodologia experimental

Los prototipos experimentales evaluados
se prepararéon utilizando arcilla mineral (Dur)
de Durango, México, la cual se purificé por
sedimentacion con agua destilada, con el fin de
eliminar el cuarzo y otros materiales solidos.
La suspension de arcilla se tratd con una
solucion de NH4OH concentrada, siendo
posteriormente centrifugada y sometida a
lavados con agua desmineralizada. Las arcillas
sulfonicas acidas se prepararon mediante dos
métodos: en fase gaseosa y fase liquida. En el
primero (fase gaseosa) se utiliza un sistema de
saturacion, en donde se trata al soporte en
vacio a 50 °C durante 2h; enseguida se satura
con un flujo de N, con acido triflico (CF;SOH,
98%) para ser depositado en la arcilla (ATZ-
G).El prototipo ATZ-A se prepard con una
solucion de acetona con acido triflico,
posteriormente se seca a temperatura ambiente
y finalmente se somete a secado a 120°C
durante 12 horas con flujo de aire (Le Van y
col.,1990).

El segundo catalizador sintetizado en fase
liquida (ATZ-L), se prepard suspendiendo el
material original en agua y sometiéndolo a una
agitacion  constante  durante 4  horas.
Posteriormente se adiciona el acido triflico. La
suspension resultante se deja madurar y
finalmente se somete a secado (Benazzi y col.,
1996).
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Las propiedades de estos catalizadores se
determinaron antes y después de modificar su
acidez empleando los métodos habituales como
lo son la técnica de Absorcion Atomica (AA),
Difraccion de Rayos X (DRX), medicion del
Area superficial, Volumen y Diametro de Poro
asi como resonancia Magnética Nuclear de
Estado Sélido (RMN-Mas-*"Al); la acidez fue
medida mediante las técnicas de Hammett e
Infrarrojo con Adsorcion de Piridina.

Las evaluaciones del comportamiento
catalitico de las especies preparadas con esta
metodologia se llevaron a cabo en una planta a
escala banco, con un reactor de lecho fijo,
empleando como alimentacién una mezcla de
reactivos puros en fase liquida y gaseosa, con
una relacion isobutano/olefina I/O=3 (mol/mol).
Las condiciones de reaccion (P,T) utilizadas en
este trabajo fueron establecidas a través de un
estudio preliminar. Se utilizo la cromatografia
de gases para la identificacion y cuantificacion
de reactivos alimentados (fraccion Ci) vy
productos obtenidos (compuestos ligeros y
producto liquido (fraccion Cs-Cg)). Se usd un
equipo Varian 3400 con detector de ionizacion
de flama, inyector capilar y columnas capilares
de 50 m PONA (para productos liquidos) y GC
Alumina (Megaboro, para reactivos Yy
compuestos ligeros).

3. Resultados y discusion

La Tabla 1 muestra la composicion
relativa de los oOxidos presentes en la arcilla,
correspondiente a la fraccion arcillosa con
tamafos de hojuela inferior a 2um, efectuados
mediante la técnica de Absorcion Atdmica,
indicando que es una arcilla tipo sddica.

La acidez medida por la técnica de
indicadores Hammett, indica que los
catalizadores presentan mayor fuerza acida que
las arcillas naturales después del tratamiento
con acido trifluorometansulfonico, teniendo la
mayor fuerza acida el preparado en fase liquida
usando agua como agente dispersante.
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Tabla 1. Analisis elemental (AA) y propiedades

de arcillas naturales.

Soporte Dur
Si0O, 66.61
Al,O3 20.99
MgO 4.24
CaO 0.64
Fezo3 2.76
K,0 0.63
Na,O 4.13
CAA (%o w)* 85
CIC (meq/g) ** 106
AT (meq KOH/g) *** 5.2

*CAA = Capacidad de adsorcion de agua.

**CIC = Capacidad de intercambio cationico (método: azul

de metileno).

*** AT = Acidez total. (método: titulaciéon con KOH).

Tabla 2. Propiedades acidas de arcillas modificadas.

(Ho =-9.3)
Catalizador TFA? Acidez  H,SO,°
(moles/g) (Ho)

Dur 0 +1.1 1
ATZ-G 7 - 44 63
ATZ-A 7 -5.6 74
ATZ-L 7 -93 98

# Acido trifluorometansulfonico.

® Conc. H,S0, equivalente a valores Hammett.

En la Tabla 3 se muestran los analisis de las
propiedades superficiales del soporte y los
catalizadores sintetizados. Se observa el
aumento del area superficial de la arcilla
natural después del ataque éacido, dando una

mayor area para el prototipo ATZ-L
(aumentando hasta 4 veces).
Tabla 3. Propiedades texturales de
catalizadores.
Catalizador ~ Area Vol. poro  Diametro de
(m’/g)  (em¥g)  poro (A)
Dur 23 0.14 22
ATZ-G 52 0.15 58
ATZ-A 78 0.17 65
ATZ-L 102 0.20 77

# Acido trifluorometansulfonico.

®Cone. H,SO, equivalente a valores Hammett.

Los difractogramas de rayos X de la
arcilla natural y aquellas tratadas con acido
triflico se muestran en la Fig. 1, se puede
apreciar que los productos obtenidos conservan
el orden estructural parcialmente, a pesar del
ataque 4cido. Los patrones de DRX tipicos
muestran el pico (001) caracteristico de la
montmorillonita y la incorporacion del acido
mediante diferentes métodos produce algunos

cambios estructurales en la distancia
interlaminar.
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Fig. 1. Patrones de difraccion de rayos X de la
arcilla natural y modificada.

El andlisis por adsorcion de piridina
(FTIR) revel6 la presencia de sitios acidos de
tipo Bronsted (banda caracteristica en 1545
cm) y Lewis (banda en 1455 cm™), estos
ultimos tienden a desaparecer a 300°C, todos
los catalizadores presentaron la misma
tendencia pero en la Fig. 2 solo se muestra la
arcilla natural (DUR) y la arcilla ATZ-L.

Los sitios se ven
favorecidos con el incremento de temperatura
alcanzando un méaximo de 876 pumol piridina/g
de catalizador a 200°C para el prototipo ATZ-L
(Fig. 3). En la Fig. 4 se presenta la tendencia
de los sitios acidos Lewis, los cuales son
menores que los sitios acidos tipo Bronsted; a
temperatura ambiente tienen un valor entre 116
y 585 umoles de piridina/g de arcilla.

Los espectros de RMN MAS *’Al
(Fig. 5) muestran el proceso de
desaluminacion de la arcilla natural debido al
tratamiento 4cido.

tipo Bronsted,
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Fig. 2. Espectros FTIR. Piridina adsorbida sobre la
superficie de la arcilla DAZ natural y ATZ-L.
Sitios acidos Bronsted (B), Lewis (L) y totales (B-
L).

En las muestras se puede distinguir la
coordinacion octaédrica (sefal intensa en 6 =
—1.0 hasta & = —2.2) asi como la coordinacién
tetraédrica (sefiales pequeias en & = 56.3
hasta & = 47.8). La resonancia del Al"
(tetraédrico) en los catalizadores disminuye
con el contenido del acido y la sefial sufre un
desplazamiento quimico adicional (8). En
cambio, los picos de la sefial de AlY
(octaédrico), van aumentando paulatinamente
su intensidad, por lo que la relacion Al'Y/AIY!
decrece.
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Fig. 3. Influencia de la temperatura sobre la acidez
Bronsted.
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Fig. 4. Influencia de la temperatura sobre la acidez
Lewis.
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Fig. 5. Espectros de RMN MAS *Al.

De acuerdo a los resultados de
actividad catalitica (Tabla 4) podemos observar
que los catalizadores preparados por las
técnicas en fase liquida presentan mejor
comportamiento que el preparado en fase gas
en cuanto a selectividad a trimetilpentanos
(TMP) y dimetilhexanos (DMH), y al
porcentaje de productos pesados (Co).

Por otra parte, el prototipo ATZ-L alin
cuando muestra un incremento en la formacion
de productos Co', favorece la selectividad a
TMP en forma comparativa al prototipo ATZ-
A. La relacion TMP/DMH se ve asi también
favorecida.
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Tabla 4. Condiciones de operacion y productos.

CONDICIONES
Catalizador ATZ-G ATZ-A ATZ-L
Acidez, Ho -4.4 -5.6 9.3
H,SO04, % 63.5 74.2 98.5
Presion, Kg/cm® 20 20 20
Temperatura, °C 100 100 100
Isoparafina/Olefina, I/O 3 3 3

PRODUCTOS

Ligeros - 0.5 -
C7 (%p) -—-- 0.29 0.24
Cs (%p) -—-- 6.28 0.98
TMP (%p) 1.85 3.36 5.52
DMH (%p) 2.24 5.53 3.27
Cs (%p) 25.33 29.62 35.92
TMH(%p) 4.68 442 0.68
Cy (%p) 65.91 49.98 53.39

En adicion, la estabilidad de la especie
via fase gas es menor, ya que presenta una
desactividad de 70% a las 10 horas de
operacion continua. Los prototipos ATZ-L y
ATZ-A mantuvieron su actividad por mas de
24 horas, sin cambio aparente.

Conclusiones

El estudio sobre el cambio del
caracter acido de la arcilla modificada nos
condujo a la aplicacidon de cuatro métodos de
sintesis, siendo el método No. 3 (ATZ-L) el
que permitid cumplir con los objetivos. La
incorporacién controlada del grupo sulfato
(SO4) a la estructura del silicoaluminato
arcilloso, permitid obtener materiales con
propiedades acidas mejoradas.

Los resultados obtenidos por medio
de la adsorcion de piridina (FTIR) indicaron
que los materiales preparados presentan una
alta poblacion de sitios acidos tipo Bronsted,
los cuales son estables, aun cuando la
termodesorcion es llevada por arriba de 400
°C.

De acuerdo a los resultados de la
actividad catalitica evaluada en la reaccion de

alquilacion de isoparafinas con olefinas, el
prorotipo ATZ-L es el que presento mayor
selectividad trimetilpentanos respecto a los
catalizadores  preparados mediante las
técnicas en fase gas y liquida (acetona), sin
embargo existe una fuerte tendencia a la
formaciéon de productos olefinicos. Este
efecto se ha reportado (Rao y Vatcha, 1996;
Sogaard, 1996) repetidamente en la
alquilacion de fracciones Cy4 con catalizadores
solidos acidos. Otras técnicas de preparacion
se encuentran en experimentacion, con lo
cual se pretende lograr un distribucion de
sitios acidos (Bronsted-Lewis), con el fin de
mejorar la selectividad hacia los productos

parafinicos  deseados  (trimetilpentanos,

dimetilhexanos).
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