INCENIEBRIA QUIMIICA

MODIFICACION

DE ARCILLAS

NACIONALES POR PILAREADO

En el Laboratorio de Fisicoguimica de Superficies
de la Facultad de Quimica se lleva a cabo una linea de
proyectos orlentados al uso de productes nacionales o
regionales. En esta direccién se enmarca el estudio de la
modificacién de montmorlllonitas del Departamento de
Cerro Largo, las que fueron caracterizadas por Bossi en
1959' y recientemente por Ford y Sergio®. El mineral s
encuenira en varlos yacimientos en formade lentesy uno
de ellos en la zona préxima a Banado de Medina. De este
ditimo se extrajeron muestras a varios niveles que
presentaron uniformidad en sus caracter(sticas.

Estructura de las montmorillonitas

Las montmorillonitas son esmectitas con una
estructura esquematizada en la Fig 1.
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FIGURA 1. Estructura cristalografica de smectita (segiin
R., E. Grimm)

Se observa que las particulas de arcilla estan
formadas por conjuntos superpuestos de tres capas: dos
tetraédricas con silicio en el centro y oxigenos en los
vértices (capas T)y unacentral octaédrica con aluminio en
ol centro y oxigenos e hidroxlios en los vértices (capa O).
Las capas T comparten vértices de tetraedros formando
un plano con las bases mlentras que el vértice libre se
comparte con la capa octaédrica central. Este tipo de
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estructuraseclasificacomo TOT. En estas montmorilionitas
los Al**de la capa O se sustituyen parcialmente por Fe**
y por Mg“?mientras que los Si**de las capas T pueden ser
sustituidos en menor grado por Al**y Fe**. Luego de estas
sustituciones la estructura queda eléctricamente
desbalanceada y para neutralizarla se adsorben cationes
en las intercapas; en las arclllas de Cerro Largo estos
cationes son Ca, Mg, Na y K ordenados en sentido de
contenidos dacrecientes. El conjunto de cationes de
intercambio es de 82 miliequivalentes por 100 g de
mineral y se denomina Capacidad de Intercamblo
Catlénico.

Beneficiacion del mineral

El 80% del mineral esta formado por
mentmorillonita y el resto fundamentalmente por silice y
feldespatos, Dado que la fraccién arcilla tiene un tamarto
de particula igual o menor a2 micrones, es posible separar
por decantacién en agua los componentes del mineral de
tamarfio superlor. Para ello se debe disgregar el mineral y
una de las formas convenientes es el pasaje de la
montmorillonita célcica a la sédica®; ésto se reallza por
contacto del mineral con soluclones de cloruro de sodio
1M. El procedimiento se repite tres veces, luego se lava
varias veces con agua destllada. A continuacién se deja
decantar la suspensién en una probeta de altura tal que
permita la extraccién del sobrenadante por sifonado a
30cm de distancia de la superficie del liquido, Esta
separacion se realiza al cabo de 16 horas de reposo con
lo que se separa arclila de tamario de particula Inferior a
2 micras. A la fraccién arcilla resultante se le continia
lavando con agua y centrifugando a 9000rpm. La
purificacién final de la arcilla se hace por didlisis hastaque
la conductividad seadel orden de 20 uS cm’, condiciones
an que no se detecta ién CI- con la reaccién de la Ag’. A
partir de la montmorillenita sédica se puede obtener por
igual procedimiento una célclca que tiene como ventaja la
no formacién de geles en suspenslones ain al 40% a
diferencia de la sédica que los produce en suspensiones
al 5%.

Intercalacion de pilares

El intercamblo catiénico tamblén se puede
realizar con polloxocationes voluminosos que actiancomo
pllares abriendo el espacio de intercapas que en la
montmorlllonita natural es de espesor varlable: depende
del grado de hidratacién que es funcién de la humedad
relativa y de la naturaleza de los cationes adsorbidos. El
polioxocatién més utllizado es uno de aluminio
[AIO Al (OH), (H,0),]* con el que se ha trabajado en
este Laboratorio®*. La solucién pilareante se prepara por
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agregado lento de una selucién de NaOH sobre una de
cloruro de aluminlo hasta que se alcance una relacion
molar OH/Al de 2.0. El pilareado se realiza por agregado
lento de una suspensi6tn de montmorillonita célcica sobre
la solucién pilareante fuertements agitada. La etapa
siguiente es la neutralizaclén de la suspensién hasta un
pH de 5.5, lo que mejora la establlidad de la estructura.
Luego de un perflodo de envejecimiento, la arcilla con los
polioxccatlones Intercambiados se somete a un
calentamiento lento hasta 550°C. Ademas de la
deshidrataciénde los pilaras, el calentamiento por encima
de 500°C los une fuertemente a las capas T de la arcilla
dando rigidez a la estructura. Una forma de probar esta
rigidez es poner en contacto las arcillas procesadas con
agua o con una solucién alcohélica de etilenglicol al 10%;
diagramas de difraccién de Rayos X, técnica sobre laque
volveremos, muestran que el espesor del espacio de
intercapa no varia luego de suspender la muestra en las
soluciones, adiferencla de lo que sucede conla arcilla no
pllareada.

Estabilidad térmica

Mas adelante se expone sobre el uso de estas
arcillas modificadas como catalizadores de cracking de
petréleo: este proceso serealiza atemperaturassuperiores
a500°C por lo que la establlidad térmica e hidrotérmica es
de fundamental importancia. Eltema ha dado lugarauna
linea de Investigacién en muchos palses dirigida a
desarrollar la resistencla de la estructura a la temperatura
y al vapor. Esto Gltimo es debido a que en la industria es
comun usar vapor en las reacciones catallticas y en la
regeneracion de catalizadores.

Ensayosdetermogravimetriayde anélisistérmico
diferencial realizados en el Centro de Investigaciones
Tecnoltgicas de ANCAP, Pando, permitieron dsterminar
que la temperatura de colapso de la estructura de la
montmorillonita natural, en aire, es de 970°C y la de la
arcilla pilareada con aluminio de 924°C5.

Unatécnicaque permite evaluarla estabilidad de
la estructura de las montmorillonitas pilareadas es la de
Difraccion de Rayos X. En efecto, las bases de los
tetraedros que comparten oxigenos se desarrolian
sigulendo los planos cristalograficos a b de la arcilla; la
direcclén ¢ es normal a estos planos y el espaciado 001 es
la suma del espesor de una capa TOT més la altura de un
espacio de intercapa (Figura 2). El espesor TOT es de
0.96nm por loque a partirdel espaciadod,, se calcula por
diferencia la altura del espaclo de Intercapa, es decir, la
de los poros.

La técnica de pilareado seguida hace que cada
pilar esté formado por un polioxocatién de Al citado;
como la solucion de pllareante utilizada tiene el 95% del
aluminio presente como ese catién®, los pllares son de la
misma altura y por tanto los poros son uniformes con
paredes paralelas. Esto significa que con una orientacién
adecuada de la muestra preparada para el difractograma,
la altura y el ancho del pico correspondiente a la reflexién
001 estaran relacionados con el nimero de poros de igual
altura presentes en el sélldo. Es lo mismo decir que cuanto
més degradada esté la estructura, por ejemplo por
calentamiento, més bajo y ancho seré el pico 001. Esta
técnica se complementa con la reallzacién de Isotermas

FIGURA 2. Esquema de transformacién de arcilla natural
en pilareada.

de adsorcién de nitrégeno para el célculo de 4reas
especificas y volimenes de poros.

Unade las variables que tiene gran influencia en
la estabilidad de la estructura es la velocidad de
calentamiento a que se somete la arcilla pilareada para la
deshidratacién del pilar o acondicionamiento para uso a
temperaturas altas.

Mostraremos aqul los picos de espaciado 001
de dos series de montmeorillonitas pilareadas que, a partir
de unamuestracalentadaenaire hasta 550°C enescalones
de 25°C cada 25 minutos (P-550) (fig. 3a), se sometieron
a dos regimenes de calcinacion diferentes. Una serie se
obtuvo calentando la P-550 desde temperatura ambiente
en escalones de 25°C cada 25 minutos hasta 650°C,
750°C y 800°C (fig. 3 b, c y d); las temperaturas méximas
se mantuvieron durante treinta minutos y los picos 001 se
muestran en la Figura 3. Esta serie esta estudiada por R.
Rubino*,

En la otra serie también se partié de la Muestra 1
atemperaturaambients, perocalentandola aunavelocidad
de 2°C por minuto hasta 550°C (fig.4a) y luego a 1°C por
minuto hasta 650°C, 700°C, 750°C, 800°C y 850°C (fig. 4
b,c,d, eyf). Alllegaralatemperatura maxima se mantuvo
ésta durante dos horas. Los picos de espaciado 001 se
muestran en la Figura 4 y estan incluldos en referencia °.,

En la Figura 3 se ve que a 650°C el pico es bien
definido, pero a 750°C apenas se distingue del ruido ¢e
fondo y a 800°C el pico ha desaparecido. La altura de los
poros de la muestra calentada a 650°C es de 0.76nm,
mientras que a las otras temperaturas no est4 definido un
maximo en losdifractogramas indicando poca regularidad
en los espaciados 001. Isotermas de adsorciénde nitrégen«
a -196°C dan como éreas especificas BET 290, 109y 21
m?g respectivamente, lo que prueba que la muestra
calentada a 750°C alin presenta la estructura de la arcilla
pilareada pero la misma colapsé al calentarla a 800°C an
el régimen de la serie.

La Figura 4 comprende los picos referidos de la
segunda serie de montmorillonitas pilareadas y el
correspondiente a la P-550. Aunque a 850°C el pico se ha
ensanchado, todavia presenta un extremo agudodefinido
indicando que una mayoria de poros tiene una altura
simllary la estructura se mantiene a esa temperatura..Los
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" espaciados 001 calculados a partir de los difractogramas

dan 1.60nm en las arcillas calentadas a 850°C, 700°C y
750°C, en tanto que son de 1.55nm para las calentadas a
800°C y 850°C; ésto quiere declr que las primeras tienen
poros de 0.64nm y las otras de 0.59nm.

Tamices moleculares

Laregularidad y repetibllidad de los didmetros de
poros en astas arclllas pllareadas, preparadas siguiendo
cuidadosamente las técnicas, las hacen aptas para ser
usadas como tamices moleculares. Como una parte
importante del drea especificade estos sélidos corresponde
a las paredes de los poros, las arclllas pilareadas seran
capaces de separar componentes en mezclas de gases o
liquidos de acuerdoaltamano de sus moléculas: dependera
de que sean capaces o no de penetrar en los poros y
adsorberse en sus paredes. Esta acclén es similar a la
clasificaclén que hace un tamiz, de donde proviene su
designaclén de tamices moleculares. En nuestro caso el
tamanode los poros, inferior a2nm, hace quesa clasifiquen
como microporos y estan en un rango tal que los harfa
selectivos al tamafio y la forma molecular.

Uso como catalizador

La actividad catalitica de las arclllas pilareadas
radica en el caracter acldo de su superficle y en su
estructura microporosa. El primero es atribuido en parte
ala disoclacién del agua de Intercapa (sitios Brinsted, su
acidez aumenta al disminuir el contenido de agua) y en
parte a iones férricos y aluminio que quedan expusstos
en |los bordesde las particulas (sitios Lewis). Dicha acidez
es |a adecuada para catalizar reacciones que transcurren
con formacién de ion carbonio, como son las reacciones
de cracking. La estructuramicroporosa esresponsablede
la Importante superficie de estos sélidos y de la alta
energla de adsorcién sobre su superficie debida a la
proximidad de las paredes opuestas de los poros; la
adsorcion superficlal es el prerrequisito para la catélisis a
que nos referimes anteriormente.

Los catallzadores plerden actividad a medida
qua transcurre el proceso quimico y unade las razonesde

sllo es el depésito de coke sobre sus particulas. El coke
(esqueletos de carbon y moléculas de hidrocarburos
pesados)resultadeladsshidrogenaciénintensadealgunas
moléculas y es depositado sobre los sitios activos. Tres
procesos diferentes se aplican a fin de conservar y
recuperar la actividad adecuada para el proceso: a)
adicién gradualallecho denuevascantidades de catalizador
fresco; b) desactivaciéon del catalizador con vapor de
modo de disminuir la formacién de coke; c) regeneracién
en condiciones controladas de temperatura y de
composicion de gases para la combustién del coke.

De estas consideraciones se desprende la
importancia de la estabilidad tanto térmica como
hidrotérmica del catalizador.

MAT (Micro-Activity Test) es el nombre con que
se conoce el test para evaluacion de catalizadores de
cracking y ha sido disefiado® de modo de simular las
diferentes condiciones de operacion industrial. En él se
realiza el cracking de un aceite-de composicion definida
con el catallzador ensayado en condiciones muy estrictas.
El anélisis de los productos liquidos y gaseosos se hace
por cromatografia de gases y el coke se determina por
combustion.

Las arcllilas pilareadas obtenidas en nuestro
Laboratorio fueron evaluadas mediante el MAT en sl
Centro de Investigaciones Tecnoldgicas de ANCAP,
siguiendolatécnica ASTM D3907-87.Ladesactivaciénse
realiza por tratamiento con vapor de agua durante 5 horas
en un equipo de lecho fluido, siguiendo |a técnica ASTM
D44€83-91. Algunos de los resultados se relnen en las
Tablas 1 y 2; a efectos comparativos, se incluyen los
resultados obtenidos con catalizador comercial a base de
zeolitas. La carga utilizada fue entodoslos casos un aceite
pesado con range de puntos de ebullicién 320-600°C.

Seensaybunamuestradearcillapllareadacalcinada
a 550°C (P-550) y una muestra de catalizador comercial
sin desactivaclén (1). Se ensayaron dos muestras de
arcllia pllareada desactivadas con vapor a 650°C y 750°C
(D-850 y D-750) y el catallzador comercial desactivado a
816°C (2) .

Tabla 1.-Resultados da ensayo MAT con los catalizadores preparados. Se incluyen los de un catalizador comercialpara sucomparacién:

(1) sin desactivar; )2) desactivado con vapor 5 horas a 8162C.

Muestra fracclon fraccién conversion % C
GLN LCO ASTM (%)
catalizador

comercial (1) 0.684 0.166 88 3.84
P-550 0.681 0.273 81 5.42
D-650 0.701 0.261 B4 5.60
D-750 0.319 0.247 41 1.76

catalizador

comerclal (2) 0.643 0.274 76 0.83
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Si comparamos los resultados del MAT
observamos que las muestras P-560y D-650dansimilares
valores para la fraccién gasolina (GLN, productos con
punto de ebullicion menor a 216°C) a los dados por el
catalizador comercial (1) y (2). Los rendimientos en
fraccién LCO (fracci6n con puntode ebullicién en el rango
216-345°C) para estas dos muestras de arcilla pilareada

(P-550y D-850) sonsimilares a los del catalizador comercial
desactivado (2), siendo menores los correspondientes al
catalizador comercial (1) sin desactivar. Los valores de
conversién ASTM paralas dosmuestrasdearcillapilareada
resultanintermedios entre el correspondienteal catalizador
comercial (1) y al mismo desactivado (2).

Tabla 2.- Prodiuctos liquidos y gaseosos determinados por cromategrafia de gases. Se incluyen los de un catalizador comercial pama
su comparacién: (1) sin desactivar, (2) desactivado con vapor de agua, 5 horas a 8162 C,

Muestra

H

(%:ol}

C 1
(%p)

CZ
(%p)

CS
(%p)

C~1
(%p)

Cc

55+

(%p)

catalizador
comercial (1)

2.64

3.0

6.0

30.2

45.1

15.7

P-550

519

4.1

7.6

23.7

40.8

23.9

D-650

4.24

3.3

6.2

22.2

41.1

27.2

D-750

3.40

3.4

7.7

26.4

40.5

21.5

catalizador
comercial (2)

0.79

23

6.3

24.1

40.6

26.2
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FIGURA 3. Difractograma de RX de d,, para primera serie de

muestras caldnadas a las siguientes temperaturas: a) 550°C; b)
650°C; c) 750°C; d) BO0RC.
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Una importante diferencia se observa para los
rendimientos en carbén e hidrégeno, que son muy altos en
las arcillas pilareadas. Estosresultados podrian mejorarse
ajustando las condiciones de trabajo, ya que valores de
conversion ASTM superiores al 80% serlan Indice de
"overcracking” .

Los rendimientos en hidrocarburos, en las
fracclones determinadas segun sl nimero de carbonos:
C, a C, y de cinco carbonos y mas (C,,), resultan
comparables para todas las muestras analizadas.

La muestra D-750 presenta, en todos los casos,
menores rendimientos en las fracciones GLN y LCO que
estarfan relacionados con la menor 4rea especifica, Esta
muestra tlene como caracteristica Interesante que
practicamente no cambla su drea especifica nisu volumen
de poros al regenerarla a temperatura controlada.
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FIGURA 4. Difractograma de RX de d, para segunda
seriedemuestrascalcinadasa las siguientes temperaturas:
a) 550%C; b) 650°C; c) 700°C; d) 750°C; e) 800°C y f) 850°C.
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