REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 34, No. 1 DE 2005

ACIDEZ E HIDROISOMERIZACION DE HEPTANO EN UNA VERMICULITA
COLOMBIANA MODIFICADA CON ALUMINIO

ACIDITY AND HIDROISOMERIZATION OF HEPTANE OVER A COLOMBIAN
VERMICULITE MODIFIED WITH ALUMINUM

Ana Maria Campos, Sonia Moreno y Rafael Molina™

Recibido: 01/03/05 - Aceptado: 08/06/05

RESUMEN

Una vermiculita colombiana ha sido modi-
ficada mediante un proceso de pilarizacion.
En un primer paso, con el objetivo de dis-
minuir la carga interlaminar, se realiz6 un
tratamiento acido seguido de calcinacion.
Las especies extra-red fueron removidas
por un 4cido complejante y luego llevadas a
la forma homoionica. Finalmente se realizd
una pilarizacion con aluminio. En el sélido
modificado se verificé una reduccion en la
capacidad de intercambio cati6énico (CIC) y
un incremento en la acidez, evaluada por de-
sorcion de amoniaco y espectroscopia
DRIFT. Los cambios estructurales y textura-
les se confirmaron por difraccion de rayos-X
(DRX) y sortometria. El comportamiento ca-
talitico, evaluado por medio de la hidroiso-
merizacion de heptano, revel un perfil supe-
rior en la arcilla modificada respecto al
material de partida, conservando, ademas,
sus propiedades a elevadas temperaturas.

Palabras clave: vermiculita, arcilla
pilarizada, acidez, hidroisomerizacion.

ABSTRACT

A Colombian vermiculite has been modi-
fied by means of a pillaring process. In a
first step, seeking to get a reduction of the
interlayer charge, an acid treatment follo-
wed by calcinations was performed. The
extra-framework species were removed
using a complexing acid, and later taken
it to the homoionic form. Finally a pilla-
ring with aluminum was made. A reduc-
tion in the cation exchange capacity
(CEC) and an increment in the evaluated
acidity were found using ammonium de-
sorption and DRIFT spectroscopy. The
structural and textural changes were con-
firmed by X-ray diffraction (XRD) and
nitrogen sorption measurements. The ca-
talytic performance evaluated by means
of the hidroisomerization of heptane, re-
vealed a superior profile in the modified
clay respect to the natural mineral, also
preserving its properties at high tempera-
tures.

Key words: vermiculite, pillared
clay, acidity, hidroisomerization.
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INTRODUCCION

Entre los catalizadores microporosos, las
arcillas pilarizadas (PILC, por sus siglas
en inglés: Pillared Interlayered Clay) son
un nuevo tipo de materiales de reconocido
interés. Las arcillas naturales que pueden
ser modificadas por este método corres-
ponden a las de tipo 2:1, generalmente es-
mectitas, dada la capacidad de poder ex-
pandir sus ldminas y llevar a cabo en ellas
procesos de intercambio i6nico, que per-
miten la insercion de especies pilarizan-
tes, las cuales son sometidas posterior-
mente a un proceso de calcinacion. Los
6xidos obtenidos de esta forma son térmi-
camente estables, confiriéndole a la arcilla
una estructura rigida y porosa que genera
un sistema de canales bidimensionales con
microporos similares a las estructuras
zeoliticas, con lo cual se busca: 1) accesi-
bilidad a los numerosos sitios acidos pre-
sentes en el espaciado interlaminar de la
arcillay 2) superar el “colapso” interlami-
nar cuando una arcilla natural es sometida
a elevadas temperaturas. La seleccion de
dichas moléculas pilares brinda un exten-
so rango de posibilidades en la modula-
cién de sitios activos enfocados en dife-
rentes reacciones con gran proyeccion
industrial y ambiental. Dentro de estas ul-
timas predominan las de tipo A&ci-
do-catalizadas como el craqueo y la hidro-
conversion de hidrocarburos (1, 2), las
cuales estan adquiriendo cada vez mayor
importancia, puesto que hacen parte fun-
damental en las tecnologias introducidas
en el proceso de refinacion del petrdleo (3,
4). El excelente comportamiento catalitico
de PILC en este tipo de reacciones (5-7),
especialmente la hidroconversion, ha for-
talecido la idea del perfeccionamiento de
estos catalizadores, con énfasis en su esta-
bilidad térmica.
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En la bisqueda de catalizadores sdli-
dos acidos que generen alternativas eco-
némica y ecoldgicamente favorables, ar-
cillas como las vermiculitas son muy
atractivas dada la alta estabilidad térmica
intrinseca que exhiben (8, 9). Infortuna-
damente, al contrario de las esmectitas, la
vermiculita no puede ser facilmente inter-
calada debido a la elevada localizacion de
carga negativa sobre los 4tomos de oxige-
no de las 1aminas tetraédricas, imposibili-
tando la intercalacién selectiva de espe-
cies precursoras de pilares. No obstante,
surge alli una nueva razon: la vermiculita
posee un elevado niimero de sustituciones
isomorficas en las capas tetraédricas, al
igual que las beidelitas y las saponitas.
Debido a la sustitucion de AI** por Si**,
la tetracoordinacién de silicio, elemento
mayoritario, se impone en toda la estruc-
tura generando un exceso de carga negati-
va proveniente de los grupos AlO, (10) y
ocasionando, de esta manera, un exceso
de carga negativa en las 1aminas tetraédri-
cas de la arcilla, sinénimo de sitios poten-
cialmente 4cidos a los cuales se tendria ac-
ceso si se realizara una pilarizacion. El
grado de dificultad generado por la eleva-
da densidad de carga mencionada se ve re-
flejado en el nimero limitado de intentos
reportados en la literatura acerca de la pi-
larizacion de dicha arcilla (11). Sélo hasta
el afio 2000 se reportd un primer camino
efectivo para la obtencion de vermiculitas
y micas pilarizadas con aluminio (12), el
cual consiste esencialmente en un trata-
miento 4cido seguido de calcinacion.

En el presente estudio, una vermiculita
colombiana fue tratada con 4cido seguido
de calcinacion y, posteriormente, llevada
a la forma homoionica por intercambio
con sodio. Una vez finalizado el trata-
miento inicial de reduccioén de carga, el
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material fue pilarizado en la forma con-
vencional con el polication [Al;;0,(OH),,
(H,0)1,]"*. Sobre el mineral modificado
se verific6 una reduccion en la capacidad
de intercambio catiénico (CIC), y un in-
cremento en el contenido 4cido evaluado
por desorcion de amoniaco y espectrosco-
pia DRIFT (empleando amoniaco como
molécula prueba). Los efectos estructura-
les y texturales de estas modificaciones
fueron evaluados por difraccion de ra-
yos-X (DRX) e isotermas de adsorcién de
nitrégeno. El comportamiento catalitico
fue establecido mediante la hidroconver-
sién bifuncional de heptano, para lo cual
la arcilla modificada fue impregnada con
una carga de 1% de platino en peso. Esta
evaluacion revel6 que Al-vermiculita ex-
hibe un comportamiento catalitico y esta-
bilidad térmica superior a los del material
de partida.

MATERIALES Y METODOS
Material de partida

Para el presente estudio ha sido seleccio-
nada una vermiculita comercial prove-
niente de Santa Marta, Colombia, la cual
corresponde al producto de la deshidrata-
ciéon de la mica-biotita magnesiana, te-
niendo por lo tanto como principal catién
de intercambio el magnesio como se ob-
serva en su composiciéon quimica (Tabla
1) (13). Las modificaciones se realizaron

sobre una fraccion de vermiculita cruda,
con un tamafio de particula de 180 um. La
capacidad de intercambio catiénico (CIC)
en la arcilla de partida fue 95,4 meq/100
g. Las reflexiones en difraccion de rayos
X (DRX) obtenidas (Figura 1): 14,40;
7,18;4,79; 3,60y 2,87 A, manifiestan su
elevado grado de pureza y cristalinidad
(14). Este mineral serd denominado en
adelante como V.

Tratamiento de reduccion de carga

La arcilla inicialmente fue dispersada en
acido nitrico 0,8 M en una relacion de 10
ml/g arcilla, bajo agitacién constante a
una temperatura de 95 °C durante 4 ho-
ras. Después de este tratamiento la arcilla
fue lavada, secada' y posteriormente cal-
cinada a una temperatura de 600 °C du-
rante 4 horas (12). Con el fin de retirar las
especies extra-red generadas en el ante-
rior procedimiento, se realizé una disper-
sion del solido en acido oxalico 0,12 M
(10 mL/g arcilla), con agitacion constan-
te durante 1 hora a una temperatura de 80
°C. Luego, el mineral fue lavado y seca-
do. Para llevar la arcilla a la forma ho-
moidnica se realizaron cinco intercam-
bios consecutivos con solucion 3 M de
cloruro de sodio, con agitaciéon perma-
nente a 96 °C. Finalmente, la vermiculita
fue lavada y secada. Una segunda frac-
cién de vermiculita fue sometida al mis-

Tabla 1. Composicién quimica de la vermiculita colombiana

Componente Si10 ALO,

2

Fe O,

MgO | CaO | Na,© [ K,O

% 34,35 | 14,48

8,66

20,07 | 0,59

0,04 | 0,25

1. Todos los lavados fueron realizados por centrifugacién con agua desmineralizada hasta que la conductividad de agua fue
menor de 4 uS cm™ y los secados en una temperatura de 60 °C.
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Figura 1. Difractograma de vermiculita colombiana (V).

mo procedimiento de reduccion de carga,
pero modificando la temperatura de calci-
nacién a 400 °C, la cual corresponde a la
temperatura tradicionalmente utilizada en
muchos procesos de tratamiento térmico
previo a la modificacion de esmectitas y,
a la vez, aceptada como la temperatura
minima para poder generar especies pila-
rizadas estables térmicamente (2, 5-7).

Pilarizacion de vermiculita

La solucion pilarizante fue preparada por
la hidr6lisis controlada de una solucién de
cloruro de aluminio 0,4 M mediante la
adicion, gota a gota, de una solucion de
hidroxido de sodio 0,4 M hasta alcanzar
una relacién molar OH/Al de 2,4. Duran-
te la adicidn, la temperatura fue manteni-
da en 80 °C. Posteriormente, la solucion
fue envejecida durante 24 horas a tempe-
ratura ambiente. Esta solucion fue adicio-
nada lentamente a una dispersién en agua
(4% en peso), de arcilla proveniente del
tratamiento de reduccién de carga. La
temperatura se mantuvo en 80 °C durante
la adicion de la solucién y, al finalizar,
envejecida durante 4 horas adicionales a
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la misma temperatura y con agitacion. La
relacion utilizada en la solucion pilarizan-
te fue de 12 mmol Al/g arcilla. Finalmen-
te, la arcilla intercambiada fue lavada, se-
cada y calcinada durante 2 horas a 400
°C. Los so6lidos modificados se denomi-
nan en adelante AIP-V6 si en el trata-
miento de reduccién de carga se realizd
una calcinacién a 600°C y, AIP-V4 si
ésta se efectud a 400 °C.

Métodos de caracterizacion

La capacidad de intercambio cationico
(CIC) inicial y residual fue determinada
por analisis micro-Kjeldahl sobre los ma-
teriales previamente intercambiados con
amonio (empleando una solucién 2 M de
acetato de amonio). La CIC residual pro-
vee una evaluacion de la carga interlami-
nar que no fue compensada por las espe-
cies pilarizantes positivamente cargadas.

Los espaciados basales (reflexiéon 001)
de los materiales pilarizados fueron obte-
nidos a partir de los difractogramas de ra-
yos-X generados en un difractémetro Shi-
madzu 6000 con un anticatodo de Cu. Las
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caracteristicas texturales fueron obteni-
das mediante isotermas de adsorciéon de
nitrégeno establecidas a la temperatura
del nitrégeno liquido, empleando un sor-
tometro Quantachrome Autosorb-1. El
area superficial fue establecida de acuer-
do con el método BET (15).

El contenido acido de los materiales
fue determinado por desorcién de amo-
niaco a 400 °C durante 12 horas, sobre
las muestras previamente desgasificadas
con nitrogeno a una temperatura de 400
°C, seguido de adsorcién de amoniaco a
150 °C durante 2 horas. Se asume que a
cada mmol de amoniaco adsorbido co-
rresponde 1 mmol de protones.

La espectroscopia infrarroja de reflec-
tancia difusa, DRIFT, fue aplicada para
investigar las vibraciones estructurales de
los materiales con el fin de examinar las
modificaciones espectrales que ocurren
durante la adsorcion de una molécula ba-
sica (en este estudio, amoniaco) sobre los
sitios 4cidos de la arcilla. Los espectros
fueron realizados en un FTIR 510P Nico-
let Spectrofotometer con un accesorio
DRIFT que permite operacion in situ. Ini-
cialmente los sélidos fueron desgasifica-
dos en un intervalo de 150 °C y 400 °C
durante 2 horas en un flujo de nitré6geno
de 7 ml/min. Luego, la adsorcién de amo-
niaco a temperatura ambiente se efectud
durante 1 hora bajo el mismo flujo. Final-
mente fueron tomados espectros después
de una desgasificacién con nitrégeno du-
rante 1 hora en un rango de temperatura
de 20 y 400 °C con intervalos de 100 °C.
El 4rea integrada de las bandas en 1450
cm!y 1650 cm™ fue calculada después de
la optimizacion de la linea base. Este

calculo provee una medida cualitativa del
contenido 4cido tipo Bronsted y Lewis
respectivamente, debido a interacciones
especificas de la molécula basica con
cada tipo de sitio 4cido.

Evaluacion catalitica

La hidroisomerizacién de heptano, una
reaccion que requiere la presencia de si-
tios activos acidos y metalicos, fue em-
pleada para evaluar las propiedades de los
s6lidos obtenidos. Para esto los cataliza-
dores fueron previamente impregnados
con una solucién de cloruro de tetraam-
min platino (II), empleando el volumen
requerido de solucion para obtener una
cargade 1% en peso de metal sobre las ar-
cillas. La reaccion se efectud en un reac-
tor de lecho fijo que opera a presion at-
mosférica. La activacion del catalizador
se llevd a cabo a una temperatura de 400
°C en un flujo de aire seco durante 2 ho-
ras, seguido de una reduccion del metal
por hidrégeno a la misma temperatura
durante 2 horas. Una vez finalizada la ac-
tivacion, el reactor es enfriado hasta 150
°C. El flujo de heptano fue generado me-
diante el paso de hidrégeno a través de un
saturador que contiene el reactivo a una
temperatura de 27 °C. El flujo total de hi-
drégeno/heptano fue 13 ml/min y el
WHSV (weight hourly space velocity)
1,3 g heptano/g catalizador x hora. La
reaccion se siguid en un rango de tempe-
ratura de 150 y 400 °C. El andlisis de los
productos fue realizado en linea con un
cromatégrafo de gases Hewlett Packard
5890 Serie II, con una columna HP-1 (5m
x0,53 mmd.i., 0.52 um) y detector FID.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Capacidad de intercambio catioénico
(CIC)

En arcillas como la vermiculita, la CIC
puede oscilar entre 100 y 150 meq/100 g.
Enlaarcilla de partida V, la CIC encontra-
da fue 95,4 meq/100 g, indicando una ele-
vada carga interlaminar en su estructura
respecto a otros minerales de su género
(16). Para AIP-V4, la fraccion de carga
compensada durante las modificaciones a
las que se someti6 fue 64 % con respecto al
material de partida, revelando el grado de
intercambio con aluminio y sugiriendo un
enlace fuerte entre las ldminas. Como se
observa en la Tabla 2, se logré una efecti-
va reduccion de carga en el espaciado in-
terlaminar de V.

Propiedades texturales: DRX y area
superficial

El difractograma tipico de una vermiculi-
ta puede distinguirse por una fuerte refle-
xién en 14,4 A. Aunque otro tipo de arci-
llas, como las cloritas o las mont-
morillonitas, pueden originar una refle-
Xion cercana a los 14 A, la de vermiculita
es muy definida y de elevada intensidad
(14). Como se aprecia en la Figura 1, el

material de partida exhibe un elevado or-
den tridimensional. En esmectitas dioc-
taédricas, como la vermiculita, existe la
tendencia a encontrar la carga localizada
en los ejes a y b de las l1dminas adyacen-
tes. En esta forma, la carga negativa esta
mas localizada y la estructura muestra un
elevado orden estructural (17).

En el difractograma de AIP-V6 (Figu-
ra2), lareflexion dy, se registra en 9,4A,
evidenciando un colapso e indicando una
fase en la cual muy posiblemente ocurre
una contraccion regular de las 1aminas a
lo largo del eje c. Este resultado sugiere
que el método (12) presenta algunas res-
tricciones en su aplicacion, debido a que
el impacto en la estructura de la arcilla fue
negativo y no permitié el intercambio en
la region interlaminar. Ello sugiere en-
tonces que la génesis del material de par-
tida puede ser uno de los principales as-
pectos que se deben tener en cuenta,
debido a que éste es un factor clave en las
propiedades de tipo esmectitico tales
como carga interlaminar, hinchamiento,
capacidad de intercambio cationico y se-
lectividad de intercambio idnico (29). En
tal sentido, con el fin de establecer las
condiciones que permitan la modificaciéon
de la vermiculita estudiada en este traba-
jo, de acuerdo con la metodologia pro-

Tabla 2. Capacidad de intercambio catidnico, espaciado basal, area superficial Sppr y
acidez evaluada por desercidon de amoniaco y por espectroscopia DRIFT, en la arcilla de

partida y modificada

Acidez
Sélido (meE/I1C00g) (f:) door (n?;“g_l) Total | Bronsted |Lewis Total
A) | (meq/100g)
(u.a)
v 95.4 13,9 14,2 34 13,9 - - -
ALP-V4 34,4 15,4 18,2 242,6 44,9 19,9 26,2 | 46,1
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Figura 2. Difractograma de vermiculita pilarizada con aluminio (A1P-V6).

puesta, se modificé el método disminu-
yendo la temperatura de calcinacion de
600 °C (AIP-V6) a 400 °C (AIP-V4). El
difractograma de AIP-V4 (Figura 3) exhi-
be un espaciado dy correspondiente a
una sefial entre 18 y 14 A. La reflexion de
18 A corresponde a laminas pilarizadas
(Tabla 2) y 14 A al espaciado basal de la
vermiculita natural, es decir, zonas que
no fueron intercambiadas. Este resultado
indica que en el proceso de pilarizacion
de vermiculita llevado a cabo a una tem-

800

500 182A

4 5 6

peratura de 400 °C se ve mas favorecido
que cuando éste se realiza a 600 °C.

El incremento en el area superficial
obtenido en AIP-V4 (Tabla 2), confirma
que la vermiculita de partida en realidad
fue modificada y pilarizada. El valor ob-
tenido es mayor al reportado en la litera-
tura (11) para una vermiculita levemente
pilarizada, lo cual sugiere que los cam-
bios en la estructura de partida fueron fa-
vorables y efectivos.

14A

7 8 9 10

GRADOS 26

Figura 3. Difractograma de vermiculita pilarizada con aluminio (A1P-V4).
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Acidez

La habilidad de un sélido 4cido para com-
portarse como un catalizador es una conse-
cuencia de los diferentes tipos de sitios 4ci-
dos presentes en su superficie. En general,
las arcillas exhiben sitios acidos Bronsted
asociados a grupos aluminol y silanol, los
cuales pueden protonar moléculas de
acuerdo con la ecuacién 1, y sitios acidos
tipo Lewis en el aluminio de coordinacién
IV, aprético, que puede comportarse
como un potencial aceptor de pares de
electrones (18). Si una reaccion es catali-
zada por una de estas especies o por las
dos, es necesario determinar su tipo, con-
centracion y fuerza. Esto s6lo es posible
mediante el uso de técnicas espectroscOpi-
cas y la interaccion de la superficie con
moléculas de carécter basico fuerte tales
como amoniaco o piridina (19).

| | - | +
- Si—-0—-Al- + MH
| |

El contenido acido de los solidos, me-
dido por desorcién de amoniaco, se pre-
senta en la Tabla 2. Las modificaciones
llevadas a cabo en la arcilla V y la acce-
sibilidad originada por pilarizacién con
aluminio, ocasionan un incremento
cercano al 30% en el contenido 4cido
en AIP-V4. Dicho sélido adsorbe una
cantidad elevada de amoniaco compa-
rado con otras esmectitas como mont-
morillonitas, o esmectitas dioctaédri-
cas como saponitas, en las cuales el
contenido acido total se encuentra alre-
dedor de 30 meq/100 g (20-21).

UNIDADES KM.

En el espectro DRIFT del sdlido V
(Figura 4) se presentan las siguientes
vibraciones caracteristicas: 3598 cm™
debida a grupos Si-OH en los cuales
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aluminio tetraédricamente coordinado
aparece en la segunda esfera de coordina-
cion del silicio (19), vibracion asociada a
este tipo de mineral (22). Esta banda pre-
senta un hombro en 3300 cm™ atribuido al
estiramiento del enlace OH de agua resi-
dual (23), y una absorcién en 1200 cm™
debida al estiramiento asimétrico del gru-
po Si-O-Si (24). Cuando la arcilla V fue
sometida a la adsorcién de amoniaco a
temperatura ambiente, no se observo nin-
gln cambio en las anteriores bandas de
absorcion o la aparicion de nuevas sefia-
les. Esto significa que bajo estas condi-
ciones no hay adsorcién de amoniaco so-
bre la arcilla de partida.

El espectro DRIFT de AIP-V4 (Figura
4) manifiesta tres nuevas bandas en la re-
gion de 4000 y 3000 cm™, respecto al es-
pectro de la arcilla V. La primera 3471
cm™, debida a grupos silanol expuestos
en la superficie, libres de aluminio en su
segunda esfera de coordinacién, lo cual
es producto de la disminucién de alumi-
nio debido a los tratamientos de reduc-
cién de carga efectuados en el material de
partida. Las otras dos pequefias bandas en

1200

—AIP-V4

2300 1800 1300 800
(em")

3800 3300 2800

Figura 4. Espectros DRIFT a 400 °C de V y A1P-V4.
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UNIDADES KM.
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Figura 5. Espectros DRIFT de la A1P-V4, a) antes y b) después de la adsorcion de amoniaco.

3156 y 3047 cm™ se originan en una re-
gi6n donde la conformacion de pilares de
aluminio es responsable de estas adsor-
ciones (23). Después de la adsorcién de
amoniaco sobre AIP-V4, en el espectro
(Figura 5) se observan dos sefiales en
1456 y 1643 cm™, las cuales son caracte-

30 4

254

%)
S

AREA (u.a.)
oS

0 T T

risticas de la interaccion de amoniaco con
sitios acidos Bronsted y Lewis respecti-
vamente. La interaccion con sitios acidos
Bronsted fue confirmada por la presencia
de una banda en 3150 cm™ con pequefios
hombros en 3250, 3020 y 2840 cm™, co-
rrespondientes a la region de vibracion

—— Acidez Bronsted

—&— Acidez Lewis

25 75 125 175

225 275 325 375

TEMPERATURA °C
Figura 6. Evolucion de dreas en los espectros IR de A1P-V2, de los picos correspondientes a sitios acidos
Brénsted 1456 cm™ y Lewis 1643 cm’!, con el incremento de la temperatura.
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del i6n amonio (16). De igual forma, se
observa la desaparicion de la vibracién en
3741 cm de grupos SiOH de caracter
acido debido a su interacciéon con la
molécula bésica.

Con el objeto de determinar cualitati-
vamente la fuerza de los sitios acidos so-
bre AIP-V4, se llevd a cabo una limpieza
de la superficie in situ con nitrégeno, des-
pués de la adsorcion de amoniaco. La dis-
minucion de la intensidad de las bandas en
1456 y 1643 cm™ producida por el incre-
mento en la temperatura puede observar-
se en la Figura 6. El 4rea integrada de es-
tas bandas reveld que la acidez tipo
Bronsted es mas elevada que la de tipo
Lewis, y que en funcién del aumento de la
temperatura las interacciones de este tipo
se conservan, mientras que las de tipo Le-
wis desaparecen después de 200 °C (Fi-
gura 6). Este resultado permite concluir
que la vermiculita modificada con alumi-
nio es un s6lido con un niimero mayor de
sitios acidos accesibles respecto a la arci-
lla de partida con acidez tipo Bronsted y
Lewis, siendo la primera superior y mas
estable que la segunda.
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Actividad catalitica.
Hidroisomerizacion de heptano

La hidroisomerizacién es una clasica
reaccion bifuncional de catalisis acida
(25) en la cual el balance adecuado entre
el metal y los sitios 4cidos del soporte ca-
talitico favorece la formacién de isdéme-
ros. En este estudio la carga de metal em-
pleada fue 1% wt sobre las arcillas (26).

La conversion en funcién de la tempe-
ratura de reacciéon de V' y AIP-V4 se pre-
senta en la Figura 7. La gran diferencia en-
tre el comportamiento catalitico de estas
dos arcillas es evidente. El incremento en
la actividad catalitica en AIP-V4 es atri-
buido al aumento en el contenido 4cido y a
la modificacion de las propiedades textu-
rales en la arcilla de partida V. Para reali-
zar las respectivas comparaciones, en la
Tabla 3 se presentan los resultados cataliti-
cos mas importantes, donde Tjyso €s la
temperatura a la cual la isomerizacién de
heptano alcanza al 10%. Este valor permi-
te establecer una secuencia de actividades
puesto que el catalizador mas activo se ca-
racteriza por un valor bajo de T,gs0. En
este punto, la conversion hacia productos

300 350 400

TEMPERATURA °C
Figura 7, Conversion de heptano en funcion de la temperatura de reaccién sobre Pt/vermiculitas.
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Tabla 3. Actividad catalitica: hidroisomerizacion de heptano en la temperatura de maxi-

ma isomerizacioén

T]o[so Tmax Conv YISO YCRAQ Sellso Mono Di
Sélido
(°C) (Y0)
A% - 375 2.6 2.4 0 93.9 100 0
AlIP-V4 | 260 350 65.3 51.3 10.5 78.5 87.1 13.0

de craqueo o ciclizaciéon es minima. Los
valores en las siguientes columnas corres-
ponden a la temperatura en la cual el grado
de isomerizacion es maximo (Ty,x), €l por-
centaje de conversion total del reactivo
(Conv %), la conversion hacia productos
de isomerizacion y craqueo (Yo %,
Ycrao %), la selectividad hacia isomeros
(Seliso %) y los porcentajes relativos del
tipo de isémero di-ramificados (Di %) y
mono-ramificados (Mono %).

El incremento en la conversion, espe-
cialmente en isomerizacion en AlP-V4
es, en su mayoria, debido a productos
mono-ramificados, especialmente metil-
hexanos y, aunque menos abundantes, los
isomeros di-ramificados fueron impor-
tantes en este aumento de conversion. De
acuerdo con los productos obtenidos, es-
pecialmente 2MHx, 3MHx, 2,3-DMP y
2,4-DMP, la isomerizacién es de tipo
monomolecular y ocurre por el camino de
[B-escision (27).

Un estudio final acerca de la estabili-
dad catalitica en Pt/AIP-V4 reveld que
después de 90 horas de conversion conti-
nua, el Yo s6lo disminuyé en un 40%.
Esto significa que su excelente actividad
y estabilidad catalitica, consecuencia de
la fuerza y permanencia de sus sitios acti-
vos tipo Bronsted a elevadas temperaturas
(Figura 6), puede ser comparada con lade

otros catalizadores empleados en este tipo
de reacciones (28). El perfil catalitico ex-
hibido por este s6lido, y la notable dismi-
nucién en Toso ¥ Trax respecto al mineral
de partida, fueron los esperados, puesto
que su estructura y las caracteristicas fisi-
coquimicas encontradas, predecian mejo-
res resultados que los obtenidos con arci-
llas de menor acidez como montmo-
rillonitas y similares a los de arcillas mas
acidas como saponitas (20).

CONCLUSIONES

Se verificé una disminucién en la capaci-
dad de intercambio catiénico en una ver-
miculita colombiana después de ser some-
tida a un tratamiento acido de reduccion de
carga global negativa y a una posterior cal-
cinacién en 600 °C. Aunque la posterior
pilarizacién origind un incremento en el
contenido 4cido y en el area superficial, el
analisis por DRX indica que la temperatu-
ra de este método no es extrapolable en
cualquier vermiculita. La aplicacién de la
misma metodologia reduciendo la tempe-
ratura de calcinacion de 600 °C a 400 °C
permitié el desarrollo de un proceso de
disminucién de carga menos dréstico y la
posterior generaciéon de un sélido acido
modificado con aluminio (Al-PV4), el
cual es activo, selectivo y estable en la
reaccion de hidroisomerizacion de hepta-
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no. Lo anterior sugiere que el origen del
mineral se puede convertir en una restric-
cion para la aplicacion del tratamiento 4ci-
do en la disminucién de carga interlaminar
en vermiculitas.
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