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RESUMEN

RESUMEN

PREPARACION Y CARACTERIZACION DE ARCILLASACIDASY SUPERACIDAS:
ALGUNASAPLICACIONES.

La transformacion estructural de una arcilla montmorilonitica natural, mediante el
tratamiento con diferentes &cidos y superécidos (alcanforsulfénico, CSA; clorhidrico, HCI;
sulfarico, H2SO4; fluorhidrico, HF; perclorico, HCIO4; clorosulfonico, HSOsCl 'y
trifluorometansulfonico, HSO3CF3) es evaluada por diversas técnicas, o que permite su
caracterizacion. El proceso consiste en la modulacion de la disolucion de los &omos de
silicio y aluminio de la arcilla original, sin la pérdida de la masa origina en el material
procedente por un cuidadoso secado (la excepcion es la muestra tratada con CSA, la cua
fue lavada). La técnica de difraccidn de rayos X, indica que existe intercalacién del acido,
pérdida de cristalinidad, deslaminacion, disolucion parcial y disolucién total de la
estructura de la arcillas, en funcién de la fuente 4cida. Por resonancia magnética de /Al y
2G| también se muestra que todos los &omos de silicio y aluminio fueron eliminados de
las capas, formando nuevas componentes, cuando el tratamiento se lleva a cabo con los
&cidos: HF, HSOsCl, y H,SO4. Sin embargo, con € tratamiento de HCIO,, los resultados
muestran que solo se logré la disolucion parcia del aluminio. El tratamiento con HCl da
lugar a una disolucion moderada. Asimismo, el &cido HSO3;CF; sdlo acanzé un suave
trastorno de la estructura laminar de la arcilla. En tanto que ante el acido alcanforsulfonico,
el materia conservé completamente la estructura laminar. Adicionalmente, por
espectrofotometria de absorcién en e infrarrojo, la desaparicion de las bandas de absorcion

asignadas a Al,OH, AIMgOH, y Al-O-Si son otra prueba de la disolucién completa de los



RESUMEN

atomos de silicio y aluminio causados por €l medio &cido. Por otra parte, € valor del area
superficial mostré incrementos hasta del 800 % respecto a la arcilla origina. Las
mediciones de porosimetria demuestran la presencia de mesoporos e histéresis como se
observa en las isotermas de fisisorcion, que de hecho puso de manifiesto una condensacion
capilar en las estructuras porosas. La presencia de los iones paramagnéticos, Fe **y Mn *?,
en la estructura se determinaron por resonancia paramagnética electrénica, solo después del
tratamiento acido. Finalmente, se demuestra la actividad catalitica de la arcilla tratada con
acido acanforsulfonico. Los resultados de esta investigacion son la primera caracterizacion
sistemética de comparacion estructural entre las arcillas montmoriloniticas &cidas y las

parcial mente estudiadas superacidas.



ABSTRACT

ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF CLAYSACIDSAND
SUPERACIDS: SOME APPLICATIONS

The structural transformation of a natural montmorillonitic clay with different acids and
superacids (camphorsulfonic, CSA; hydrochloric, HCI; sulfuric, H,SO,; hydrofluoric, HF;
perchloric, HCIO,; chlorosulfonic, HSOsCI; and trifluoromethanesulfonic, HSO3;CF; acids)
is evaluated, using various analytical techniques, allowing their full characterization. The
process involves the modulated dissolution of the aluminum and silicon atoms from the
original clay without the loss of the original mass in the material from a careful drying
methodology (the exception is the sample with camphorsulfonic acid, which was washed).

The x-ray diffraction technique suggests that the process is disruptive, causing different
magnitudes of modification, depending on the acidic source, taking the material with
natural lamellar structure as reference. By *’Al and °Si magnetic resonance, it is aso
shown that all the silicon and aluminum atoms were removed from the chemical structure
when HF, HSOsCI, and H,SO, acid treatments were carried out. However, with treatment
of HCIQ,, the results suggest that only partial dissolution and the treatment with HCI led to
a moderate dissolution. Additionally, HSOsCF; acid only achieved a soft disorder of the
lamellar structure of the clay. Finally, the camphorsulfonic acid kept completely laminar
structure. In addition, by infrared spectrophotometry, the disappearance of the absorption
bands assigned to AlI,OH, AIMgOH and Al-O-Si are other evidence of the complete
dissolution of silicon and aluminum atoms caused by the acidic medium. On the other hand,

the value of the surface area showed increases of up to 800% of the original clay. On the
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other hand, the Brunauer—Emmett—Teller (BET) surface areas analysis showed increases of
up to 800% of the original clay. The porosimetry measurements demonstrate the presence
of mesopores and hysteresis as observed in the physisorption isotherms, which indeed
revealed a capillary condensation into the porous structures. In addition, the presence of the
paramagnetic Fe™ and Mn*? ions in the structure were determined by electronic
paramagnetic resonance. Finaly, in this sense demonstrated the catalytic activity of the
sample treated with camphorsulfonic acid. The present results are the first full
characterization research and structural comparison between the acidic and the not-

extensively-studied superacidic modified clays of this type.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

Los minerales arcillosos son materiales que ocurren en forma natural, son compuestos
principalmente de minerales de granos finos, los cuales con cantidades apropiadas de agua
son plasticos y adquieren dureza cuando se secan o calcinan. Estos contienen
principalmente filosilicatos y otras fases tales como cuarzo, calcita, feldespato, o6xidos,

e, . 1
hidroxidos, etc.

La estructura de los filosilicatos, esta compuesta por capas de unidades tetraédricas de
silicato (SiO)s"" y por capas octaédricas de alumina (AlOg), el oxigeno en la capa octaédrica
puede estar sustituido por grupos OH. Las laminas pueden estar constituidas por una capa
tetraédrica y una octaédrica (TO 6 1:1) o por dos capas tetraédricas y una octaédrica (TOT
0 2:1). Las sustituciones isomorficas de los sitios tetraédricos y octaédricos generan carga

en las celdas unitarias.’

Los filosilicatos se clasifican de acuerdo al tipo de ldmina y carga de la celda unitaria en:
caolinita-serpentina, pirofilosilicato-talco, esmectita, vermiculita, mica, mica quebradiza y
clorita.’ Dentro de las esmectitas, se encuentran las montmorilonitas, constituidas por dos
laminas TOT paralelas que presentan una carga de celda unitaria entre 0.2-0.6, debido a la
sustitucion en la capa tetraédrica de Si*" por A’y en la capa octaédrica de Al *" por Mg **,
lo que genera exceso de cargas negativas, entonces el balance de carga se mantiene por la
presencia de cationes hidratados o de moléculas polares en el espacio interlaminar,

generando la expansioén de la red estructural. ?

Es importante mencionar que las montmorilonitas, después de ser tratadas con acidos
minerales, son utilizadas industrialmente como decolorantes de aceites, adsorbentes de
pesticidas y metales pesados de aguas residuales. Adicionalmente, son utilizadas como

catalizadores heterogéneos, para promover reacciones quimicas.
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INTRODUCCION

Las arcillas son considerados como sélidos 4cidos® y su acidez es medida utilizando una
serie de indicadores para la funcion de acidez de Hammett (Ho), al respecto, es importante
mencionar que cuando los valores de Ho > -12 se considera un sélido 4cido, mientras que
cuando Ho < -12 es un solido superacido®. Las montmorilonitas naturales presentan valores
de Ho entre +1.5-3.0 cuando tienen como cationes intersticiales a na.” o NH;. Sin embargo
el lavado de arcillas con acidos minerales tales como CLH eleva a Ho entre -6 a -8, con

HNOs a -5, con H,SO4 a -12 y con Ho =-12.7 cuando es tratada con H SO;CF3.”*

La funcion de acidez de Hammett de las arcillas activadas con acidos se ve incrementada
debido a el 4cido libre y a la remocion de iones de la capa octaédrica (Mg ** y Al *") por
efecto del acido. Es importante mencionar que el tratamiento de montmorilonitas con
acidos ha sido estudiado por algunas técnicas analiticas, principalmente con el proposito de
maximizar la actividad catalitica hacia las reacciones del ckacking del petroleo y otras
operaciones relacionadas.”'” Sin embargo no existe un estudio completo de los cambios

estructurales de arcillas montmorilonitas por diferentes acidos y superacidos.

Con respecto a todo lo anteriormente mencionado, en este trabajo se presenta un estudio de
caracterizacion espectroscopica, quimica y textural de una arcilla montmorilonitica,
obtenida de la region Cuencamé, Durango, México, antes y después de ser activada con una
serie de acidos (alcanforsulfonico, CSA; clorhidrico, HCI, sulftrico, H,SOy; y fluorhidrico,
HF) y superacidos (perclorico, HCIOy; clorosulfonico, HSO;Cl; y trifluorometanfonico,
HSO;CFj3). El proceso de activacion involucré una modulada digestion de los atomos de
silicio y aluminio de la arcilla natural sin pérdida de la masa original ya que se realizé un
cuidadoso secado a vacio a la temperatura de 80 °C. Por lo tanto, los 4&tomos de silicio y
aluminio removidos quimicamente, que formaron diferentes subfases de silicatos,
aluminosilicatos y aluminas, fueron mantenidas en el material resultante, el cual es secado
en lugar de ser separado por filtracién para determinar los cambios en la composicion
quimica. En comparacion con otras metodologias en donde el filtrado es utilizado para
realizar la caracterizacion y obtener las transformaciones quimicas, aqui se presenta todo el
contenido de los minerales, entonces la comparacion directa entre los acidos utilizados es

representativa de la incorporacion de iones y los aniones correspondientes en la estructura
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del material, (la excepcion fue la muestra tratada con CSA, la cual fue lavada después de la
activacion). La caracterizacion de todas las muestras se realiz6 mediante diversas técnicas

analiticas encontrandose los siguientes resultados:

* Por espectrofotometria de UV, se determiné la funcién de acidez de Hammett de

cada uno de los materiales obtenidos. Encontrandose nuevos materiales acidos y

superacidos: M-CSA, M-HCI1O4, y M-HSO;Cl.

= Por difraccion de rayos-X, se determinaron los componentes en la muestra original,
asi como la estructura laminar de la montmorilonita. Después del tratamiento acido
y superacido se observaron los cambios en la estructura de la montmorilonita
(intercalaciéon de moléculas polares, pérdida de cristalinidad, incremento en la
distancia interlaminar, deslaminacion, disolucion parcial o total, dependiendo del

acido utilizado).

» Por fluorescencia de rayos X, se observo la composicion de cada una de las

muestras, que revelaron la presencia de los acidos o superacidos en el material.

= A través de la resonancia magnética nuclear de *’Al, después de una desconvolucion
se obtuvieron diferentes abundancias relativas entre aluminio tetraédrico
(sustituyendo a los atomos de silicio en la capa tetraédrica) y de aluminato,
resultados que indicaron la pérdida de las capas octaédricas de la montmorilonita y

en consecuencia la disolucion parcial o total de la misma.

» Mediante la resonancia magnética nuclear, de *Si aplicando una desconvolucion, se
establecieron diversos ambientes quimicos del silicio (en la estructura de
filosilicato, silice amorfa, SiOs, etc.) resultados que muestran la destruccion

modulable de la capa tetraédrica.

* Con la espectrofotometria de absorcion infrarroja, se observd la presencia de las

vibraciones de la montmorilonita natural, asi como la ausencia de algunas de ellas,
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en las muestras preparadas, encontrandose diferentes niveles de despoblamiento del

aluminio de la capa octaédrica.

= Por resonancia paramagnética electronica (RPE) se establecié la presencia de los

’ 5] 3+ 2+
nucleos paramagnéticos Fe” y Mn"".

» Se determinaron las propiedades texturales mediante la técnica de adsorcion de

nitrégeno, observandose incrementos tanto en el area como en el tamafio de poro

Es importante mencionar que las arcillas activadas con acidos o con intercambio cationico,
promueven reacciones debido a su caracter acido, tales como la sintesis de

20-22

ciclotriveratrilenos (CTV)'™' 1a produccion de tioacetales S-S y oxatiolanos asi como

24,25

la formacién de éteres,” la promocién de alquilacion de Friedel-Crafts, reacciones de

deshidratacion, de adicion y diversas reacciones de la clase de Diels-Alder Heck y

. 2633
Suzuki.

En esta investigacion se evalud la actividad catalitica de la muestra de montmorilonita
tratada con acido alcanforsulfonico (M-CSA), en reacciones caracteristicas promovidas por

acidos de Bronsted-Lowry y de Lewis.

= La apertura del anillo del feniloxirano en presencia de metanol, generd los
siguientes productos: fenilacetaldehido, 2-hidroxi-2-feniletanol, 2-metoxi-2-
feniletanol, 1,2-dimetoxietilbenceno, 2,5-difenil-1,4-dioxano e hidroxiéter. Las
condiciones de reaccion se optimizaron para dirigir la reaccidon mayoritariamente

hacia el 2-metoxi-2-feniletanol.
* Adicionalmente la reaccion entre furano y maleimida, en diclorometano a

temperatura ambiente, promovido la reaccion de Diels-Alder, induciendo Ia

formacion del aducto exo.
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Finalmente, la importancia de los resultados obtenidos de este trabajo se ha puesto de

manifiesto en la publicacion de los articulos siguientes:

Characterization of a few Mexican clays. H. Arriola, M. Salmon,. M. Vargas, J. Soberon,

N. Nava y O. L.Ruiz. J. Of Radioanalytical and Nuclear Chemistry. 250, 165, (2001).

Synthesis and characterization of montmorillonite clays with modulable porosity induced
with acids and superacids. Marina Vargas-Rodriguez, Hiram 1. Beltran, Eloy Vazquez-
Labastida, Carlos Linares-Lopez and Manuel Salmon. Journal Materials Research. 22,
788, (2007).

Caracterizacidon espectroscopica, quimica, morfolégica y propiedades superficiales de una
montmorillonita Mexicana. Yolanda Marina Vargas-Rodriguez, Virginia Gémez-Vidales,
Eloy Vazquez-Labastida, Arturo Garcia-Boérquez, Guillermo Aguilar Sahagin, Héctor
Murrieta Sanchez y Manuel Salmén. Revista Mexicana de Ciencias Geologicas, 25, 135,
(2008).
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OBJETIVOS

Objetivo General

El objetivo de esta investigacion es encontrar las condiciones especificas utilizadas en la
activacion de montmorilonita con &cidos (acanforsulfénico, HCI, M-HF, M-H,S0O,) y
superécidos (HSOsCl, HCIO,y HSO3CF3), para obtener arcillas modificadas con porosidad
modulada. Realizando una evaluacion sistematica de las transformaciones causadas por los
&cidos y superacidos que conducen a diferentes materiales porosos a través de técnicas
fiscoguimicas y espectroscOpicas taes como: difraccion de rayos X (DRX),
espectrofotometria de absorcion infrarroja (IR), resonancia magnética nuclear de angulo
mégico (RMN-AM) de S y ?’Al, resonancia paramagnética electronica (RPE),
microscopia de barrido electronico (MBE), fluorescencia de rayos X y adsorcion de No.

Objetivos Especificos

» Caracterizar una arcilla montmorilonitica, de la region de Cuecamé, Durango,
Meéxico.

= Soportar &cidos y superacidos en la arcilla natural y con espectrofotometria de UV
determinar la funcion de acidez de Hammett de cada uno de los materiales
obtenidos (Ho).

» Por medio de difraccion de rayos X. identificar |as fases asociadas a las muestras de
arcilla montmorilonitica para establecer los cambios en la estructura de la arcilla
posterior a tratamiento acido.

» Determinar la composicion y morfologia de la las muestras preparadas mediante
microscopia de barrido electronico.

= Por fluorescencia de rayos X, establecer la composicion quimica de los materiales.
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Con resonancia magnética nuclear de Al y #Si, definir los diversos ambientes
quimicos de auminio y silicio respectivamente, asi como |as nuevas fases formadas
Comparar e despoblamiento del aluminio de la capa octaédrica de las laminas de
montmorilonita por efecto del acido o superécido, por medio de espectrofotometria
de absorcion infrarroja.

A partir de las isotermas de adsorcion de N, determinar las propiedades texturales
tales como: area especifica, tipo de poro y distribucion de tamafio de poro.
Utilizando resonancia paramagnética electronica, determinar los ndcleos
paramagnéti cos presentes en las muestras.

Estudiar algunas aplicaciones catdliticas de la arcilla activada con &cido

alcanforsulfoénico.
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GENERALIDADES

1. GENERALIDADES

1.1 Arcillas

Los minerales arcillosos son materiales que ocurren en forma natural, y se componen
principalmente de minerales de granos finos, los cuales con cantidades apropiadas de agua se
tornan plasticos y adquieren dureza cuando se secan o calcinan. Contienen filosilicatos, pero
también puede contener otros materiales que le imparten plasticidad o dureza. Las fases
asociadas en las arcillas pueden incluir material organico y algin material que no imparta
plasticidad. Estas fases pueden ser minerales como cuarzo, calcita, dolomita, feldespato,

Lo c1r: L. . . 1
oxidos, hidroxidos, fases organicas o fases no cristalinas.

1.1.1 Estructura de los filosilicatos

La estructura de los filosilicatos, esta determinada esencialmente por unidades tetraédricas de
. 4- . , .

(Si0)4" que se unen compartiendo tres de sus cuatro oxigenos con otros vecinos formando

capas de extension infinita, en donde los atomos se entrelazan entre si se denominan basales,

los oxigenos que se encuentra en el extremo opuesto se denominan apicales.* Los oxigenos

apicales de los tetraedros, al mismo tiempo forman parte de una capa octaédrica adyacente de

alimina (AlOg), en la que cada octaedro individual estd unido lateralmente por oxigenos

compartidos (Figura 1.1).

El oxigeno en ocasiones, puede ser sustituido por grupos OH. Los cationes octaédricos
2+ 2+ 3+ .y ..

usualmente pueden estar representados por, Mg” ', Fe* y Fe”', pero también pueden existir en

combinacion con otros cationes de tamafio medio, tales como Li, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu 'y

Zn.}
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() — Oxigenos basales

Oxigenos apicales
Ovctaedro

Figura 1.1. Union entre tetraedro y octaedro a través de oxigenos comunes. Los octaedros contienen

oxigeno y iones hidroxilo mientras que los tetraedros contienen sélo oxigeno. =' Atomo de aluminio,
magnesio, hierro, etc. _' Atomo de oxigeno y/o grupo -OH.

Una uni6n similar puede ocurrir en la superficie opuesta de la capa octaédrica. Asi, los
filosilicatos pueden estar formados por dos capas: una tetraédrica (T) y una octaédrica (O) y

se denominan 1:1, o T:O; o bien por tres capas: una octaédrica y dos tetraédricas,

denominandose 2:1 o T:O:T. A la unidad formada por la unién de una capa octaé¢drica mas

una o dos tetraédricas se la denomina lamina (Figura 1.2).**

Hoja
octaédrica

|
|
I
I
|
|
|
. |
Hoja |

tetraédrica
Ll

Figura 1.2. Lamina TOT o 2:1. = Atomo de aluminio, magnesio, hierro, etc.
0 Atomo de oxigeno y/o grupo -OH.

La unidad estructural mas pequefia contiene tres octaedros. Si los tres octaedros estan

ocupados, es decir que tiene cationes en sus centros, la capa es clasificada como trioctaédrica;

mientras que cuando dos de los octaedros estan ocupados y el tercer octaédrico estd vacante,
la capa es clasificada como dioctaédrica
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1.1.2 Clasificacién de los filosilicatos

GENERALIDADES

Los sitios tetraédricos y octaédricos en la estructura de los filosilicatos, ocupados por Si **,

A" respectivamente (vide supra), presentan sustituciones isomoérficas por atomos de menor

carga. El cation tetraédrico por Si " por atomos de AI’" o Fe’ y los cationes octaédricos por

3+ 2+ p2F 3+ . . ~ . .
Al'", Mg~, Fe" y Fe’', pero pueden ocurrir otros cationes de tamafo medio, tales como Li,

Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu y Zn, estas sustituciones generan una carga en la estructura. En la

Tabla 1.1 se encuentra la clasificacion de los filosilicatos, en funcion del tipo de lamina, (1:1

0 2:1), en grupos en funcion de la carga, subgrupos en funcion del nimero de sustituciones de

los octaedros y en especies, en funcién del tipo de cation en la sustitucion isomorfica.”

Tabla 1.1 Esquema de clasificacion para filosilicatos relacionadas con los minerales arcillosos.

Tipo de lamina|Grupo (x = carga por formula unitaria) Subgrupo Especies
. Caolinita-serpentina Caolinita Caolinita, dickita, haloisita
: x~0 Serpentina Crisotila, lizardita, amesita
Pirofilosilicato-talco Pirofilita Pirofilita
x~0 Talco Talco
Esmectita Esmectita dioctaédrica  [Montmorilonita, beidelita
x~0.2-0.6 Esmectita trioctaédrica Saponita, hectorita, sauconita
Vermiculita Vermiculita dioctédrica  |Vermiculita dioctédrica
x~0.6-0.9 'Vermiculita trioctédrica  |Vermiculita trioctaédrica
2:1 Mica Mica dioctaédrica Muscovita, paragonita
x~1 Mica trioctaédrica Phlogopita, biotita, lepidolita

Mica quebradiza

Mica brillante dioctaédrica

Margarita

x~2 Mica brillante trioctaédrica/Clintonita, anandita
Clorita Clorita dioctaédrica Donbassita
) Clorita di,trioctaédrica Cookeita, sudoita
X variable

Clorita trioctaédrica

Clinoclora, camosita, nimita
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1.1.3 Estructura de las esmectitas

Las esmectitas son minerales arcillosos dioctaédricos o trioctaédricos de estructura laminar
2:1 con una carga por formula unitaria (X) ~ 0.2-0.6. Es importante mencionar que los
minerales arcillosos que predominantemente tienen esmectitas se les denomina bentonitas. La
especie montmorilonita es el componente principal de muchas bentonitas (entre 80-90% en
peso), el remanente consiste de una mezcla de impurezas minerales incluyendo cuarzo,
cristobalita, feldespatos y otros minerales arcillosos, dependiendo de su origen geologico. La
montmorilonita se encuentra sustituida isomorficamente en la capa tetraédrica por AI** y en
la capa octaédrica por Mg **, esto genera exceso de cargas negativas, de manera que el
balance de carga se mantiene por la presencia de cationes hidratados tales como Na', K",
Ca®", Mg”™", etc., o de moléculas polares en el espacio interlaminar, generando la expansién de
la red estructural. La formula general de este mineral arcilloso es Cag,(AlLLMg),Si4019(OH),

xH,O (Figura 1.3).

Capa octaédrica
I Al por Si

Capa octaédrica
Mg por Al

] . . . - bl Capa octaédrica
96-15A D ‘ i - ‘ Al por Si

Cationes intercambiables
n H20

O Silicio O Magnesio

§ Aluminio > Hidrogeno
@ Oxigeno . Calcio, sodio

Figura 1.3 Representacion esquematica de la estructura de montmorillonita.
Dimensiones del cristal: a=5.28 A, b=9.14 A y C=variable.
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1.1.4 Propiedades fisicoquimicas de las montmorilonitas

Las montmorilonitas tienen gran interés industrial, esto es debido a sus aplicaciones

potenciales, bajo costo y propiedades fisicoquimicas, entre las que se cuentan la

35,36 39-40

expansion®~° por absorcién de agua®’ y moléculas especificas,”® actividad catalitica®*’ en la

40,41

formacion de nuevos catalizadores estructurados, intercambio cationico**** formacion de

43,44

compositos, y formacion de ribonucleétidos regioespecificos” en aplicaciones

D46
biomédicas.

1.1.4.1 Capacidad de intercambio catiénico (CEC)

Los cationes del espacio interlaminar se encuentran débilmente ligados y con estado variable
de hidratacion y pueden ser intercambiados facilmente mediante la puesta en contacto de la
arcilla con una solucion saturada de otros cationes. A esta propiedad se la conoce como
capacidad de intercambio cationico (CEC). La montmorilonita presenta valores de CEC entre

66-123 en meq/100 g.*’

1.1.4.2. Capacidad de absorcion

En las montmorilonitas la capacidad de absorcion esta directamente relacionada con las
caracteristicas texturales (superficie especifica y porosidad). Se consideran dos tipos de
procesos que dificilmente se dan de forma aislada: absorcion (fundamentalmente de procesos
fisicos como la retencion por capilaridad) y adsorcion que depende del area especifica de la
arcilla. La absorcion de agua de arcillas como montmorilonita es mayor del 100% con

respecto al peso de la misma.
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1.1.4.3. Hidratacion y expansién

La hidratacion y deshidratacion del espacio interlaminar son propiedades caracteristicas de las
esmectitas, y cuya importancia es crucial en los diferentes usos industriales. Aunque
hidratacion y deshidratacion ocurren con independencia del tipo de cation de cambio presente,
el grado de hidratacion si estéd ligado a la naturaleza del cation interlaminar y a la carga de la
lamina. La absorcion de agua en el espacio interlaminar tiene como consecuencia la
separacion de las laminas dando lugar a la expansion. Este proceso depende del balance entre
la atraccidn electrostatica cation-lamina y la energia de hidratacion del cation. A medida que
se intercalan capas de agua y la separacion entre las ldminas aumenta, las fuerzas que
predominan son de repulsion electrostatica entre laminas, lo que contribuye a que el proceso
de expansion pueda llegar a disociar completamente unas ldminas de otras. Cuando el cation
interlaminar es el sodio, las esmectitas tienen una gran capacidad de expansion, pudiendo
llegar a producirse la completa disociacion de cristales individuales de esmectita, teniendo
como resultado un alto grado de dispersion y un maximo desarrollo de propiedades
coloidales. Si por el contrario, tienen Ca>” 0 Mg>" como cationes de cambio su capacidad de

expansion sera mucho mas reducida.

1.2. Acidez y superacidez

Un 4cido se define como una sustancia que al disociarse en agua produce iones hidrégeno.*®
Bronsted generalizé este concepto relacionandolo a otros disolventes*’ y posteriormente G. N.
Lewis extendio el concepto acido-base a sistemas no proticos. Y defini6 una como una
sustancia que puede aceptar electrones y una base es una sustancia que puede donar
electrones.” En particular la acidez de Bronsted es medida a través de una escala de pH, que
va desde 0 hasta 14. Considerando la aplicacion limitada de la escala de pH, Hammett y
Deyrup desarrollaron una escala que expresara la acidez de soluciones mas concentradas o no
acuosas. > El método consiste en medir el grado de protonacion de un indicador basico débil,

en una solucidn acida.
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El equilibrio de transferencia de protones en solucion éacida entre una base débil electro-

neutral (B) y el proton solvatado (AH) se da en la ecuacion 1.

B + AH," —— > BH' + AH 1)

Entonces la disociacion de la base protonada queda de la forma siguiente:

+ _—> +
BH - " B + H )

Por lo tanto la" constante de equilibrio termodindmica (Kgg+), es expresada como:

) )

En la cual a es la actividad, C la concentracion y f el coeficiente de actividad. De la ecuacion

(3) se deduce que:

CB)

1 f 1
( )(fB )=(K )(C )
aH* BH* BH* BH*
Aplicando logaritmo de base 10 a ambos lados de la expresion (4)
f C
—logaw(]c B ):—logKBH++logC B (5)
BH* BH*

El término de la derecha Hammett y Deyrup lo definieron como la funcién de acidez (Ho),’

por lo tanto:

fe
f

Ho =-loga,.( )= pH +log ffB (6)

BH* BH*

Es importante hacer notar que en soluciones diluidas los coeficientes de actividad tienden a la

unidad, por lo tanto la funcion de acidez de Hammett es igual al pH.
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Ho = pH = pK

1 Ce: (7)
— 10
gc

BH*

Guillespie propuso una escala arbitraria, que es aceptada actualmente, definiendo un
superacido como aquel sistema que es mas fuerte que el acido sulfurico al 100%, y que
presenta una funcion de acidez Ho < -12.0.° Los superacidos, de forma similar a los sistemas
acidos convencionales, incluyen tanto acidos de Bronsted como de Lewis, superacidos
préticos conteniendo derivados que pueden incrementar su acidez por varias combinaciones
con 4cidos de Lewis (acidos conjugados). Al respecto a continuacidon se presenta la

clasificacion de ellos:>?

Superacidos Bronsted y conjugados Bronsted-Lewis

* Acido perclorico y 4acidos halosulfonicos perfluoroalcano sulfénicos: HCLOg,
CISO;3H, HSOsF, CF3;SO3H, etc.,

» Acidos de Bronsted oxigenados: H,SO4, HSO;F y CF3SOsH en combinacién con
acidos de Lewis tales como: SO3H, SbFs, AsFs, TaFsy NbFs.

= Acido fluorhidrico en combinacion con acidos de Lewis fluorados tales como: SbFs,
NbFs y BFs.

» Acidos de Friedel-Crafts: HBr-AlBr3;, HCI-AICI;, etc.

Superacidos de Lewis

- SbF5, AsFs, TaFs y NbFs. etc.

Superacidos so6lidos
Los superacidos solidos se obtienen por deposicion sobre la superficie o intercalacion en un
soporte inerte de baja acidez.

= Acidos solidos, en los cuales la acidez puede ser incrementada:

¢ Oxidos-metalicos tratados con acidos, mezclas de 6xido, zeolitas
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¢ Resinas perfluoradas y resinas de intercambio cationico (complejadas con acidos
de Lewis)
= Acidos soportados y superacidos intercalados.
% Acidos de Lewis o Bronsted intercalada sobre grafito o fluorografito.
% Superacidos de Lewis o Bronsted soportados de Lewis o Bronsted intercalada

sobre grafito o fluorografito.

Los indicadores basicos que se emplean regularmente para determinar la funcion de de acidez
en solidos, son aminas tales como 4-nitroanilina, 4-nitrodifenilamina, 4-nitroazobenceno, 6-
bromo-2,4-dinitroanilina, antraquinona, 1-cloro-4-nitrobenceno, 2,4-dinitrotolueno, 3-

. . 53
nitrotolueno, 2,4-dinitrofluorobenceno, etc.

1.3. Acidez de arcillas

Las montmorilonitas naturales son sélidos 4cidos,” presentan valores de Ho entre +1.5-3.0
cuando tienen como cationes intersticiales a Na" o NH;. Sin embargo el lavado de arcillas con
acidos minerales tales como HCI eleva el valor de Ho a -6 a -8, con HNO; a -5, con H>SO;4 a -

12 y con HSO;CF; se report6 una arcilla montmorilonitica superacida (Ho =-12.7).”

La acidez en las arcillas activadas con acidos se ve incrementada debido a el 4cido libre y a la
remocion de iones de la capa octaédrica (Mg ** y Al *") por efecto del 4cido, provocando un
cambio en el area especifica, porosidad, tipo y concentracion de iones en el espacio
interlaminar asi como modificaciones estructurales. Es importante mencionar que el
tratamiento de montmorilonitas con 4cidos ha sido estudiado por algunas técnicas analiticas,
principalmente con el proposito de maximizar la actividad catalitica hacia las reacciones del

. , . . -1
ckacking del petroleo y otras operaciones relacionadas.”"’
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1.4 Caracterizacion

La difraccion de rayos X de polvos, se considera como una técnica importante para la
identificacion y caracterizacion de arcillas. Al respecto, para una montmorilonita, ademas de
la cristalinidad, el espaciamiento dgo;, esta técnica establece el cation interlaminar y la

humedad relativa.>*

La espectrofotometria de absorcion en el infrarrojo (IR), es otra técnica analitica
complementaria de difraccion de rayos X, considerando que un espectro de IR puede servir
como huella digital para identificar un mineral. Adicionalmente, se logra adquirir informacion
importante de su estructura, incluyendo la naturaleza de los sustituyentes isomorficos, la
familia del mismo, distingue hidroxilos estructurales de los del agua molecular y reconoce las

impurezas cristalinas y amorfas.”

Durante las tres ultimas décadas, la resonancia magnética nuclear del estado solido, se ha
acreditado, como una de las primeras aproximaciones para examinar la estructura y dindmica
de materiales orgénicos, inorgéanicos, biologicos, contaminantes ocluidos o soportados en
diferentes materiales. El método mdés aceptado y util para conocer las estructuras de las
arcillas es la resonancia magnética nuclear con angulo magico (RMN-AM) que permite
diferenciar el ambiente quimico local y puntual de los atomos que componen la estructura del

aluminosilicato a través del estudio de ’Si y *’Al>

La resonancia paramagnética electronica (RPE), es una técnica importante en la
caracterizacion de arcillas, su uso es rutinario para los materiales solidos que contienen
cantidades minimas (1x10® mol ) de sales de metalicas de transicién paramagnéticas, tales
como iones de Fe+3, Mnﬁ, Cu+2, Cr+3, v , etc.”® La RPE, es 1til para encontrar centros de
imperfecciones sobre las redes de alumino-silicatos o sobre la superficie externa de la
montmorilonita® y para elucidar la estructura, movilidad de los iones interlaminares o

intercambiables entre ellos Cu™ y Mn ™. %0-¢
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El andlisis térmico, es otro de los métodos utilizados para caracterizar montmorilonitas, e
involucra una aproximacion fenomenoldgica dinamica, para el estudio de minerales por la
observacion de la respuesta a cambios de temperatura. Este enfoque difiere fundamentalmente
de los métodos estaticos de andlisis quimicos y estructurales. Las arcillas minerales son
altamente susceptibles a cambios significativos, en respuesta a cambios sutiles de temperatura

y de la fugacidad del agua que afecta la estabilidad de la arcilla.*

El conocimiento de la adsorcion de gas por los materiales, es importante para determinar el
area especifica y la distribucion de tamafio de poro en materiales utilizados como
catalizadores, adsorbentes industriales (bentonitas), pigmentos cerdmicos y materiales de
construccion. La medicion de adsorcion de la interfase solido-gas usualmente forma parte
esencial de muchas investigaciones fundamentales y aplicadas, que determinan la naturaleza y

comportamiento de las superficies.®”’

1.5 Arcillas montmoriloniticas como catalizadores

Es importante mencionar que las arcillas montmoriloniticas modificadas con acidos o por

28-30, 40,41

intercambio catidonico promueven diversas reacciones quimicas, tales como

20-22

. . ., 171 ., . . P 4
oligomerizacion'’,' la produccién de tioacetales y oxatiolanos asi como la formacion de

24,25

éteres,23 la promocion de alquilacion de Friedel-Crafts, reacciones de deshidratacion, de

adicion y diversas reacciones del tipo de Diels-Alder, Heck y Suzuki.”*

1.6 Reacciones de apertura del anillo de oxirano

Los oxiranos comprenden un grupo extremadamente versatil de intermediarios y como tales

8

han atraido considerable atencién,” debido a su facil disponibilidad y reactividad

excepcional, los oxiranos han encontrado diversas aplicaciones en la quimica orgénica

s e 69
sintetica.
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El anillo de oxirano puede abrirse en condiciones acidas. Al respecto las montmorilonitas con
intercambio de cationes por A" y algunas bentonitas han sido utilizadas como catalizadores
en la transformacion de anillos de oxirano en dioxanos, dioxolanos y éteres corona; todas
estas reacciones proceden con buenos rendimientos bajo diferentes condiciones. 7% La
apertura del anillo de oxirano, cuando se cataliza con montmorilonitas-Al**, ocurre a 100°C
obteniéndose como productos principales al 1,4-dioxano (65%) y 2-metil-dioxolano (13%),
resultado que se invierte cuando la reaccion se lleva a cabo en un tiempo mayor.”’ Con una

arcilla bentonitica, a 150°C, se produce principalmente 1,4-dioxano,”" en tanto que con arcilla

montmotilonitica sulfonica, se obtiene una mezcla de dioxanos y dioxolanos.®

En presencia de alcoholes como reactivos y arcilla bentonitica, se generan vic-dioles o
alquilcelosolves cuando el alcohol esta libre de humedad.”” En tanto que se forman
hidroxieteres, dimeros y éteres corona, con alcoholes y arcilla superacida.® Con bentonita
pilareada con Fe’*, a temperatura ambiente el Oxido de estireno produce 2-metoxi-2-

feniletanol.”

1.7 Reaccioén de Diels-Alder

La reaccion de Diels Alder es un herramienta versatil en quimica organica y es ampliamente
utilizada en la sintesis de productos naturales.”*” Esta reaccion es la adicién de un alqueno a
un dieno para formar ciclohehexeno. La mayoria de las reacciones de Diels Alder se llevan a
cabo mediante un proceso concertado en el que se cambia la hibridacion de los enlaces al
mismo tiempo que se forman otros nuevos y la reaccion se efectia en una sola etapa

concertada (Figura 1.4).

A
)/*H —

X

Figura 1.4. Mecanismo concertado de la reaccion de Diels Alder.
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La reacciéon puede proceder con notable regio y estereoselectividad. Al respecto, la
estereoselectividad puede predecirse por la regla endo. La regla establece que se obtiene el
producto cinético y este proviene de un estado de transicion en el cual el residuo del dienofilo

es “endo” respecto al del dieno (Figura 1.5).

Adicion endo

Adicién exo

Figura 1.5 Formacion de los aductos €xo y endo en la reaccion de Diels Alder.

Aunque muchas reacciones de Diels-Alder proceden a temperatura ambiente o a temperaturas
ligeramente elevadas, cuando la reaccion involucra reactantes o productos inestables
térmicamente, los métodos cataliticos son utilizados para permitir que las reacciones se lleven

a cabo en condiciones mas suaves.’
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Estos catalizadores también pueden incrementar la selectividad de la reaccion. Los 4cidos de
Lewis tradicionales tales como AICl; y eterato de BF; utilizados cominmente en cantidades
estequiométricas para acelerar la reaccion, haciendo que los procedimientos de laboratorio
sean mas laboriosos y que los residuos sean peligrosos al medio ambiente. En contraste, la
utilizacion de catalizadores so6lidos 4cidos, facilitan la recuperacion y reciclamiento del

catalizador.

Varios solidos inorganicos han sido utilizados como catalizadores en reacciones de Diels-

77-79 80,81 82,83

Alder, entre ellos gel de silice, alimina, zeolitas, acidos de Lewis soportados sobre
gel de silice tales como ZnCl,, Znl, TiCly AlE‘[2C1,84’96 acidos de Lewis soportados sobre
polimeros.”™° Arcillas montmoriloniticas intercambiadas con diferentes cationes de metales
de transicion han sido estudiadas como catalizadores en reacciones realizadas en condiciones

suaves, en diversos disolventes, al respecto algunos resultados se presentan en la Tabla 1.2
97-98
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Tabla 1.2 Reacciones de Diels Alder catalizadas con arcillas de tipo montmorilonitico

Dieno Dienofilo Catalizador T (°C) | Rendimiento, | Tiempo | Relacion | Referencia
o .
) (min) (endo/exo)
O
= . Fe (II)- K10 20 65 300 0.6 77
~o |
0]
= o Fe (II)- K10 20 40 300 1.0 77
-
O
’)}\ Fe (1II)- K10 20 97 18 9 78
0]
HK Fe (1II)- K10 0 98 120 21 78
= 0]
O Fe (II)- K10 20 24 360 10 77
~ | € -
— 0]
@) Fe (III)- K10 20 60 300 2.2 77
\ |
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Reactivos y disolventes

La arcilla bentonitica fue obtenida del Estado de Durango, México. Los acidos para la
preparacion de las arcillas activadas, los reactivos para determinar la acidez libre, funcion de
acidez de Hammett y los reactivos para realizar las reacciones quimicas, fueron adquiridos de
diferentes proveedores como Sigma, Aldrich y Merck y utilizados sin ningln tratamiento

previo.

Los acidos utilizados fueron: alcanforsulfonico, CSA; clorhidrico, HCI; fluorhidrico, HF;
sulfurico, H,SOy; clorosulfonico, HSO;Cl; perclérico, HCIO4 y trifluorometansulfonico;
HSO;CF;3. Los reactivos empleados fueron: 6xido de estireno, metanol, furano y maleimida.
Los indicadores de Hammet seleccionados se describen a continuacidén: 4-nitroanilina, 2-
nitroanilina, 4-nitrodifenilamina, 4-nitroazobenceno, 6-bromo-2,4-dinitroanilina,
antraquinona, 3-nitrotolueno, 4-nitrotolueno, 1-cloro-4-nitrobenceno, 2,4-dinitrotolueno, 2,4-
dinitrofluorobenceno. El n-heptano utilizado fue grado espectrofotométrico y se utilizd sin

purificacion.

Los disolventes utilizados en las reacciones se purificaron de acuerdo a los procedimientos

descritos a continuacion:

CH,Cl, Se tratd6 con H,SOs concentrado, se lavo
consecutivamente con NaHCOs; al 5% y con agua.
Posteriormente se secé con CaCl,, para finalmente
destilarse en presencia de CaHs.

Acetato de etilo Se paso a través de una columna de Tonsil Actisil FF y
posteriormente se le realizd6 una posterior destilacion

fraccionada.
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n-hexano Se filtr6 a través de la arcilla Tonsil Actisil FF, se destild
a presion atmosférica, eliminado el 5% del destilado
inicial, se reflujo con CaO durante dos horas y se destilo.
Acetona Se purificé por filtracion en una columna de Tonsil

Actisil FF y una destilacion posterior.

2.2 Caracterizacion de catalizadores

Difraccion de rayos X (DRX):

Los patrones de difraccion de rayos X fueron adquiridos con un difractometro Philips PW-
1730 a 35 kV y 30 mA utilizando radiacion de CuKa y filtro de Ni, con monocromador

secundario de grafito a una velocidad de barrido de 1° min en 26.

Fluorescencia de rayos X (FRX):

La cuantificacion quimica fue lograda a través de dos técnicas diferentes. El andlisis del
contenido de metales fue obtenido por fluorescencia de rayos X con un espectrometro

Siemens SRS-303 (software Spectra AT version 2.1 Siemens-Socabim).

Microscopia electrdnica de barrido (MEB) y microanalisis (EDXS):

Los microanalisis de elementos fueron realizados utilizando un Espectrometro de Dispersion
de Energia de Rayos X (EDXS), con un voltaje de aceleracion de 20 kV, un tiempo de
adquisicion de 30 s y corriente de sonda de 1.5 x 10 * (A). Las imagenes y los microanalisis
se realizaron con haz de 20 keV. La digitalizacion posterior de dichas imagenes se realizd con

una definicion de 1024 x 1024 pixeles.
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Resonancia Magnética Nuclear de Angulo Méagico (RMN AM):

Los espectros de RMN-AM de sélido para los niicleos de *’Al'y *Si fueron obtenidos con un
espectrometro Bruker 300. Un pulso de 4.5 us (correspondiendo a 90°) fue utilizado con
tiempos de repeticion de 5 s entre los pulsos, con el objetivo de evitar efectos de saturacion;
fue utilizada una frecuencia de giro en el intervalo de 4-4.5 kHz. Con un nimero de 500
acumulaciones. Todas las mediciones fueron realizadas a temperatura ambiente con Al(H,0)*"

y tetrametilsilano como referencias para aluminio y silicio respectivamente.

Espectrofotometria de absorcion en el infrarrojo (IR):

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron con un equipo Perkin Elmer 283, empleando
pastillas de KBr.

Resonancia paramagnética electronica (RPE):

El estudio de RPE fue realizado en un espectrometro Jeol JES-TE300, en onda continua y
banda X, con una cavidad cilindrica en modo TEO11. La calibracion externa del campo
magnético se reaTliz6é con un gaussmetro de precision Jeol-ES-FCS5.

Analisis termogravimétrico (ATG):

El analisis térmico gravimétrico se adquirié con un equipo TA Instruments Modelo 2160. En

el intervalo de 10 a 810 °C y con una rapidez de calentamiento de 10 °C min-'.
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Adsorcién de nitrégeno:

El area superfial y distribucién de tamafio de poro de los catalizadores fueron obtenidos
utilizando las isotermas de adsorcidon de nitrégeno a 77 K en un aparato Micromeritics
modelo ASAP-205. Las muestras fueron desgasadas a vacio a 473 K durante 12 h
previamente a las mediciones de la adsorcion. Las isotermas fueron obtenidas por la cantidad
de nitrégeno gaseoso adsorbido por los catalizadores en un intervalo de presiones menor a una
atmosfera. Bajo estas condiciones se adsorben varias multicapas, y mediante la aplicacion de
la ecuacion de Brunauer-Emmet-Teller (BET), se determin6 el volumen de una monocapa y
con este dato, el area especifica (A;). La ecuacion correspondiente a la isoterma de adsorcion

de BET es la ecuacidn 8.

(P/Po)/Va(1-p/ps) = (1/Vi,C) + ((C-1)P/CV,Po) (ecuacidn 8)

Donde:

P = Presion del gas adsorbido (nitrégeno)

Po = Presion de saturacion del gas adsorbido

V.= Volumen del gas adsorbido en condiciones estandar de temperatura y presion (STP =1
atmy 20 °C).

Vi = Volumen de gas adsorbido, correspondiente a la formacion de una monocapa

C = Constante

Para determinar el volumen de poro (Vp) y tamafio del mismo, se utilizo el método de Barret-
Joiner-Halenda (BJH), el cual se encuentra integrado al equipo. Al respecto, el método se es
aplica en la region de la condensacion capilar (P/Po > 0.4 ), asumiendo que los poros son

cilindricos y se basa en la ecuacion de Kelvin (ecuacion 9).

2
n P @y cosd) (ecuacién 9)
Po RTr

c
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Donde:

P = Presion del gas adsorbido (nitrégeno)
Po = Presion de saturacion del gas adsorbido

y = Tension superficial
w_ = Volumen molar
r.= Radio del poro

0= Angulo de contacto

Espectrofotometria de absorcion ultravioleta (UV):

Para la obtencion de la funcidon de acidez de Hammett, se adquirieron los espectros de ultra-

violeta con un espectrofotometro Shimadzu UV 160U, en un intervalo de 100 a 500 nm.

Potencial de Hidrdégeno (pH):

Se utilizd un potenciometro marca CORNING 430, con un electrodo doble de pH, para la

valoracion de la acidez libre.

2.3 Determinacion de datos fisicos de los productos de reaccién:

Difraccion de Rayos X de monocristal:

Un espécimen de dimensiones 40 x 20 x 20 mm fue seleccionado y montado en un
difractometro Siemens P4/PC de cuatro circulos con radiacion de cobre (Ka = 1.54178A).
Los parametros de celda se determinaron con base en 40 reflexiones (5.2° < 20 < 27.8°). Se
utilizaron tres reflexiones cada 97 de la coleccion de datos a manera de verificacion de

decaimiento. Se colectaron 1039 reflexiones, de las cuales 966 fueron tnicas (Riy = 3.68%).
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Las correcciones por Lorentz, por efectos de polarizacion por absorcion semi-empirica fueron
aplicadas (max./min. Transmisiéon 0.825/0.689). La estructura del compuesto se determind
por métodos directos utilizando el programa SHELXS-97. El refinamiento de los datos se
realiz6 por minimos cuadrados totales basados en F?, con el programa de SHELXTL-97
refinando 113 pardmetros como pardmetros de posicion y factores térmicos anisotropicos para

los atomos diferentes a hidrégeno.

Los atomos de hidrogeno se refinaron con posiciones calculadas y fijas de acuerdo al atomo
precedente, utilizando factor isotrépico (U = 10.0600). El atomo H1 sobre N1 se localiz6 en
el mapa de densidades electronicas y se refind isotrépicamente. Los valores finales de
refinamiento R = 3.77%, wR = 9.48%, S = 1.109. Los factores de dispersion fueron tomados

de las tablas internacionales de cristalografia (1983, Vol. IV).

Espectrometria de masas de impacto electrénico (EMIE):

Los espectros de masas por la técnica de impacto electronico, fueron obtenidos en un

espectrometro de masas JEOL JMS AXS505AH.

2.4 Métodos cromatograficos:

Cromatografia en capa fina

Para el seguimiento del desarrollo de las reacciones se emplearon cromatofolios de alumnio
cubiertos de gel de silice 60 F254 con 0.25 mm de espesor con revelador, Merck Co.,
utilizando como reveladores, solucion de CeSO4 1 % en H,SO4 2N, vapores de yodo o luz

ultravioleta (lampara Cole Parmer 9815 series Lamps: 365, 254 nm).
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Cromatografia en columna:

Las separaciones por cromatografia en columna se efectuaron utilizando gel de silice 60
Merck 70-230 Mesh ASTM como soporte y como sistema de elucion mezclas de n-

hexano:acetato de etilo.

Cromatografia de gases:

La cuantificacion de las reacciones se realizd con un cromatégrafo de gases Varian 3800,
equipado con un sistema de inyeccion manual y un detector por ionizacién de flama (FID),

con control de presion mecanica. La columna utilizada fue CP-Sil 5 (100% metilsilicona).

Cromatografia de Gases-Masas:

Los compuestos fueron analizados y separados en un cromatdgrafo de gases (CG) acoplado a

un espectrometro de Masas modelo JEOL JMS AX505AH.

2.5. Obtencién de montmorilonita natural

La arcilla obtenida de la mina: 50 g de la arcilla bentonitica de la region de Cuencamé,
Durango (México) se molié en un mortero y se suspendié en 1000 mL de agua desionizada.
La mezcla se agitdé por tres dias y por decantacion se separd la arcilla suspendida de los
solidos insolubles (el proceso se repitid cuatro veces). La suspension resultante se centrifugo,
eliminandose el liquido sobrenadante. La arcilla humeda se sec6 a 80 °C en vacio, hasta
obtener un solido que se pulverizd y con este material (arcilla montmorilonita natural

purificada, M-nat) se realizaron todos los anélisis y experimentos descritos en este trabajo.
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2.6. Activacion acida y superacida.

La arcilla natural purificada (10g) fue suspendida en 300 mL de agua desionizada y fue
agitada por 72 h; subsecuentemente 0.18 moles del 4cido fueron adicionados y la mezcla fue
agitada por 24 h. La mezcla fue secada a 80 °C en vacio. La muestra tratada con CSA, fue
lavada con agua desionizada después de la agitacion. Para propdsitos de nomenclatura estos
materiales se denominaran: M-CSA, M-HCI, M-H,SO4, M-HF, M-HSO;Cl, M-HCIO,4, M-
HClO4, M-HSO;CFs.

2.7. Determinacion de acidez de Hammett
Para determinar la funcion de acidez de Hammett, de las arcillas activadas, se prepararon una

serie de soluciones denominadas blanco, con cada una de las bases de Hammett a diversas

concentraciones (M) en n-heptano, como se indica en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Valores de la funcién de acidez de Hammett (Ho) y concentraciones de las bases de

Hammett.
Solucion Base de Hammett Ho Volumen de base ~ Concentracion de
(mL) la Base (M)

1 4-nitroanilina 1.1 0.5 2.5x107
2 2-nitroanilina -0.20 0.5 2.5x10°7
3 4-nitrodifenilamina 2.4 0.05 1.0x 10
4 4-nitroazobenceno -33 0.5 1.0x10°7
5 6-bromo-2,4-dinitroanilina -6.6 0.5 25x10°7°
6 antraquinona -8.1 0.5 25x107°
7 3-nitrotolueno -11.35 0.02 25x10°7
8 4-nitrotolueno -11.99 0.5 2.5x10°7
9 1-cloro-4-nitrobenceno -12.7 0.5 1.0x10°
10 2,4-dinitrotolueno -13.75 0.5 2.5x10°7
11 2,4-dinitrofluorobenceno -14.52 0.5 1.0x10°
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Sistemas de referencia

Procedimiento tipico.-En un vial de 10 ml se adicionaron 5 mL de n-heptano y el volumen de
base de Hammett indicado en la Tabla 2.1. A este sistema se le determino el espectro de

absorbancia en funcién de la longitud de onda entre 200 y 500 nm.

Sistemas con muestras acidas y superacidas en presencia de base de Hammett

Procedimiento tipico.- En un tubo con salida al vacio, se depositaron 100 mg de arcilla acida
y se secd en vacio a 80 °C por espacio de 3 h. El medio de evaluacion se saturd en atmoésfera
de nitrégeno, a continuacion se adicionaron 5 mL de n-heptano y el volumen de base de
Hammett indicado en la tabla 2.1. Se agit6 la suspension y después de sedimentar la arcilla,
se decant6 el disolvente, adquiriéndose el espectro de absorbancia de la solucion en funcion
de la longitud de onda (200-500 nm), el cual se compard con el sistema de referencia

respectivo.

2.8. Medicion de acidez libre

Procedimiento tipico.- En un vaso de precipitado con un agitador magnético se suspendieron
100 mg de arcilla 4cida, en 50 mL de agua destilada y se valoraron con NaOH (0.1M),
adicionandose alicuotas de 0.1 mL, siguiéndose los cambios de pH con un potencidometro. Se
traz6 el grafico de pH en funcidon del volumen agregado y se determind el punto de

equivalencia.
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2.9 Estudio de resonancia paramagnética electrénica

Procedimiento tipico.- 1 g de muestra activada se coloco en una columna de vidrio y se eluy6
con 40 mL de acetona. Después de evaporar el disolvente, se obtuvo un extracto liquido que

se coloco en un tubo de cuarzo y se analiz6 por RPE a -120 °C.

2.10 Reaccion de apertura del anillo de oxirano.

Procedimiento tipico.- En un matraz de 100 mL, con una chaqueta de recirculacion, un
sistema de reflujo y agitador magnético, se colocod el 6xido de estireno (I mmol), se le
adicionaron 20 mL de CH,Cl, y posteriormente metanol (1.1 mmol), se mantuvo el bafio de
recirculacion a la temperatura de 0°C. Cuando la temperatura fue constante se le adicioné M-
CSA (100 mg). La reaccién se siguidé por cromatografia en capa fina y/o cromatografia de
gases, el porciento de conversion e identificacion de cada uno de los productos se realizo

mediante CG-EM.

2.11 Reaccion del Diels Alder

En un matraz de bola adaptado con un sistema de reflujo y agitacion magnética se coloco
furano (10 mmol), maleimida (10 mmol) y 20 mL de CH,Cl,, se adicionaron 100 mg de M-
CSA vy se agit6 a temperatura ambiente por tres h. La mezcla de reaccion se evaporo al vacio
y se purificd por cromatografia en columna. Se obtuvo un producto sélido incoloro el cual fue

identificado por EMIE y por difraccion de rayos X de monocristal.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presenta tanto la caracterizacion de la arcilla natural (M-nat) como de
las muestras de arcilla tratadas con los acidos: alcanforsulfénico (M-CSA), clorhidrico (M-
HCI), sulfurico (M-H,SQO,), fluorhidrico (M-HF), clorosulfénico (M-HSO;Cl), percldrico
(M-HCLO,) y trifluorometansulfonico (M-HSO3CF3). Asi como la determinacion de la
funcién de acidez de Hammett (Ho) de cada una de las muestras. Finalmente se describen
algunas reacciones promovidas con la muestra de arcilla tratada con 4cido

alcanforsulfonico.

3.1. Caracterizacion de la montmorilonita natural.

En esta seccion se describen y discuten los resultados de la caracterizacion espectroscopica,
quimica, morfologica y propiedades superficiales de una montmorilonita, obtenida de la
purificacion de una arcilla bentonitica de la region de Cuencamé, Durango (México),
utilizando las técnicas de difraccion de rayos X (DRX), espectrofotometria de absorcion
infrarroja (IR), resonancia magnética nuclear de angulo magico (RMN-AM) de *’Si y *’Al,
resonancia paramagnética electronica (RPE), microscopia electronica de barrido (MEB).
Analisis Térmico Gravimétrico (ATG) y adsorcion de N,, aplicando los métodos de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) y Barrett-Joyner-Halenda (BJH) para el analisis de las

isotermas.
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3.1.1 Difraccion de rayos X, en polvo (DRX)

El patron de DRX de la montmorilonita (Figura 3.1) exhibe la presencia de tres fases
cristalinas que son: montmorilonita (M), cristobalita (C) y cuarzo (Q). Los datos indican un
alto grado de cristalinidad para la montmorilonita identificada con la tarjeta JCPDS 29-
1498. La primera reflexion con intensidad del 100%, se asigna para doo; con un valor de
12.30 A tipico de montmorilonitas que presentan una capa molecular de agua adsorbida
entre sus laminas®. La cristobalita, se identifico con las reflexiones dig1 (4.044 A), din
(3.121 A), d102 (2.855 A) y di112 (2.481 A) y para cuarzo con las reflexiones en digo (4.296
A), dio1 ( 3.346 A), di19 (2.481 A), di12 (1.819 A), do1z (1.544 A), que corresponden a las
tarjetas JCPDS: 39-1425 y 46-1045 respectivamente.
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Figura 3.1 Patrén de difraccion de rayos X de montmorilonita (M), cristobalita (C) y cuarzo (Q).
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3.1.2. Microscopia de barrido electrénico

La composicion quimica elemental de la montmorilonita obtenida por EDXS fue 70.09 %
Si0,, 17.67 % Al,O3, 4.17 % MgO, 0.63 % Ca0, 2.72 % Fe;03, 0.62 % K,0, 4.06 % Na,O
y 0.03 % MnO. Las micrografias por MEB mostradas en la Figura 3.2, fueron realizadas
con magnificaciones de 137x y 1093x, para mostrar una particula tipica (a) medianamente
facetada con cantos agudos y el detalle de estructura laminar observado en su canto

izquierdo, cuya ampliacion se presenta en (b).

Acc V Spot Magn Det WD Exp } | 0.2 m
25.0 kV 3.0 137x SE 5.0 6 ArcCuencDgoLavNat06 AGB

Acc V Spot Magn Det WD Exp } | 0.02 nm
25.0 kV 3.0 1093x SE 5.0 7 ArcCuencDgoLavNat07 AGB

Figura 3.2 Fotomicrografias por MEB de M-nat. a) Una particula semifacetada y b) detalle de la
estructura laminar visible en el canto izquierdo de la particula a).
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3.1.3 Espectrofotometria infrarroja

Las sefiales observadas en la Figura 3.3, son caracteristica de los grupos hidroxilos de
silicato anionico y los cationes octaédricos de la estructura de la montmorilonita. La sefial
mas intensa a 1038 cm™, es atribuida a las vibraciones de alargamiento de las uniones Si-O
de la capa tetraédrica y la banda en 519 a Si-O-Al. La vibracion de flexion del grupo OH
coordinado a los cationes octaédricos, en 910 cm™ es establecida para AIAIOH y 844 cm™ a
AlIMgOH respectivamente. La asignacion de cada una de las sefiales, se muestra en la
Tabla 3.1 y coinciden con los reportados.” La sefial en 791 cm™ corresponde a Si-O y es
caracteristica de silice en cualquier forma alotrdpica y en este caso particular, se asigna a
impurezas de cuarzo y cristobalita, que coinciden con los resultados obtenidos por

difraccion de rayos X.
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Figura 3.3 Espectro infrarrojo de M-nat.
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Tabla 3.1 Resultados de espectrofotometria de absorcidn infrarroja en KBr, para M-nat.

Absorcion (cm™) Asignacion

3622 alargamiento de grupos hidroxilo estructurales
3429 alargamiento OH de agua

1626 OH, deformacion de agua

1089 Si-O alargamiento de cristobalita y cuarzo
1038 Si0, alargamiento

910 Al,OH,deformacion

844 AIMgOH, deformacion

791 Si-O alargamiento de cuarzo y silice

625 acoplamiento fuera del plano entre AlO y SiO
519 Al-O-Si deformacion

466 Si-O-Si deformacion

3.1.4 Resonancia magnética nuclear con angulo magico para el nacleo de silicio.

En el espectro de RMN-AM ¥Si de M-nat(Figura 3.4), se observa una sefial ancha en —

39 Existen

93.191 ppm, esta sefial es asignada a silicio con estructura de filosilicato Q
ademas, dos pequeiias sefiales en -107.737 y -108.864 ppm asignadas a silicio Si(OSi)4, con
un desplazamiento caracteristico para una estructura Q*'® Después de realizar la
desconvolucion de las sefales anteriores (Figura 3.5), se distinguen 5 sefiales en —84.81, -
87.98, -93.18, —107.45 y —108.86 ppm, cuyas abundancias relativas y asignacion se
resumen en la Tabla 3.2. La sefial centrada en -84.5 ppm corresponde a dipside Q*
(CaMgSiOg), la de -87.98 se asigna para wallastromita Q* (Ca3Si300)'”' y la de —93.2
corresponde a (Si-2-Al) con estructura de filosilicatos.'®*'” Las sefiales en —107.45 y —

108.86 ppm se asignan para silice y son caracteristica para sus formas polimorficas de

cuarzo y cristobalita respectivamente. '
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Figura 3.4 Espectro de RMN AM *’Si de M-nat.
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Figura 3.5 Desconvolucion de las sefiales del espectro de RMN AM *’Si de M-nat.
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Tabla 3.2 Abundancia relativa y asignacion de las sefiales de la desconvolucion del espectro de

RMN-AM ?°Si de M-nat.

Desplazamiento (ppm) Asignacion Abundancia relativa (%)
-84.81 Q* (CaMgSiOy) 6.4
-87.98 Q? (Ca;3Si;0q) 5.1
-93.18 Q’ (2Al) 78.1
-107.45 (Si (OSi)y), cuarzo 33
-108.86 (Si (OSi),), cristobalita 7.1

3.1.5 Resonancia magnética nuclear de angulo méagico para el ntcleo de aluminio

En el espectro de RMN-AM *’Al de M-nat (Figura 3.6), hay una sefial en -3.8 ppm, tipica
para el aluminio octaédrico del filosilicato y una en +55.0 ppm asignada para aluminio

102104105 o5 importante mencionar que en montmorilonitas la presencia de

tetraédrico,
sefales caracteristica de aluminio tetraédrico son debidas a los atomos de aluminio que
estas sustituyendo a los atomos de silicio en la capa tetraédrica.'’*'"’ La abundancia relativa
de las sefales corresponde al 96.7% y 3.3 % respectivamente y una relacion Al

octaédrico/Al tetraédrico de 29.3.

Al Vi
-3.8

Av ssb
ssh

T T
160 140 120 100 B0 60 40 20 [} -20  -40 60 -80 -100 -120 -140 -160 -180

ppm
Figura 3.6. Espectro de RMN-AM *’Al de M-nat.
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3.1.6 Resonancia paramagnética electronica (RPE)

El espectro de resonancia paramagnética electronica de la montmorilonita (Figura 3.7),
exhibe dos sefiales en g = 4.3 y g = 2.0. El trazo ancho que se encuentra a campo bajo es
caracteristico de iones Fe’" (d°) en alto espin S= 5/2.°” La sefial pequefia que aparece en el
campo central, puede ser atribuida a diferentes causas, entre ellas a la resonancia del Fe**
en bajo espin S=1/2; a defectos estructurales de la red cristalina, impurezas de origen
organico como semiquinonas, a manganeso o al traslape de estas sefiales.'” La muestra de
montmorilonita analizada por RPE, no indica la presencia de manganeso, probablemente

debido a que se encuentra en una forma diamagnética.

F e3+

Y Y Y Y

100 200 300 400
mT

Figura 3.7 Espectro de RPE de M-nat (g = 4.3, Fe™ en alto espin; g = 2, no asignada).
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3.1.7 Andlisis térmico

Las curvas experimentales del analisis termogravimétrico (ATG) y de la derivada del
analisis térmico gravimétrico (DTG) para M-nat en el intervalo de 20 a 800 °C, se
representan en la Figura 3.8. Analizando la curva del ATG, se deducen dos pérdidas de
peso (Apeso): de 6.67 y 2.44 %, que corresponden a los procesos de deshidratacion y
deshidroxilacion de la capa respectivamente, las temperaturas de inicio (T,) y del final (T,)
del proceso se presentan en la tabla 3.3.° En la curva DTG se observan dos picos bien
definidos con minimos en la temperatura (Pm) en 81 y 721°C que corresponden a los
procesos anteriormente mencionados. Es importante notar que en la curva DTG, se observa
una pérdida de peso adicional del 0.24 %, con Pm en 329 °C, ocasionada por la eliminacion

. . . 1
de agua de los espacios interlaminares.'”’

Peso,

e 0 0.0 .00 00 4l0.00 .00 .00 60.00 .0 Bi0.00

Temperatura ("C)

Figura 3.8 Analisis termogravimétrico (ATG) y la derivada del analisis
termogravimétrico (DTG) de M-nat.

Tabla 3.3 Analisis termogravimétrico de M-nat

Proceso T,, °C T, °C Apeso, %0
Desorcion de agua <20 197 6.67
Deshidroxilacién 650 744 2.44
Deshidratacion 314 353 0.24

T,: Temperatura inicial del proceso
T.: Temperatura final del proceso
Apeso %0 : Pérdida de peso
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3.1.8 Adsorcion de nitrégeno

Las propiedades superficiales de la arcilla montmorilonitica natural, fueron determinadas
mediante la fisisorcion de nitrogeno; la isoterma de adsorcion y la curva de histéresis
representadas en la Figura 3.9, muestra una isoterma de tipo IV atribuida a materiales
mesoporosos, mientras que la histéresis que presenta es del tipo H3, asociada a
aglomerados de particulas que presentan poros con forma de rendija, en donde ocurre

s . 11
condensacién capilar.' "

Empleando el método de BET,” se establecié que la montmorilonita tiene un area
especifica de 23 m* g, siendo un valor intermedio comparado con otras montmorilonitas

descritas en la literatura.’
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Figura 3.9 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno para M-nat.

55



RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 3.4 Area especifica de BET, diametro, volumen y distribucion de tamafio de M-nat.

Muestra Area BET  Volumen de Poro  Didmetro de Poro  Distribucion de tamaiio de poro
(m’g") (ccg?) A) A)
M-Nat 23 0.14 23 20-1000

Con el método BJH, se determino una distribucion porosa monomodal (Figura 3.10), con
un intervalo de didmetro amplio, encontrandose la mayor distribucion porosa entre 20-1000
Ay con un maximo en 220 A, los valores del maximo indican la presencia de material

meSoporoso.

0144

0.07-

Volumen de poro (cc/g)

0.004

1 100 1000
o
Diametro de poro (A)

Figura 3.10 Distribucion de tamafio de poro de M-nat, utilizando el método BJH.
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3.2 Caracterizacion de montmorilonitas tratadas con acidos y superacidos.

En esta seccion se presentan y discuten los resultados de las muestras de arcilla tratadas con
HCI, H,SO4, HF, HCIO4, HSO;Cl y HSO;CF3. Las muestras después del tratamiento acido,
fueron analizadas sin lavado previo por las técnicas de difraccion de rayos X (DRX),
resonancia paramagnética electronica nuclear de angulo magico para los nucleos de silicio
y aluminio (RMN-AM *’Si y ?’Al), fluorescencia de rayos X (FRX), microscopia
electronica de barrido (MEB), empleando el método de dispersion de energia de rayos X
(EDXS), espectrofotometria de absorcion infrarroja (IR) y adsorcion de nitrogeno.

Adicionalmente se realiz6 un estudio por resonancia paramagnética electronica (RPE).

El proceso involucrd una digestion modulada de los dtomos de silicio y aluminio de la
arcilla natural sin pérdida de la masa original ya que se realizé un cuidadoso secado a vacio
a la temperatura de 80 °C. Por lo tanto, los atomos de silicio y aluminio removidos
quimicamente, que formaron diferentes subfases de silicatos, aluminosilicatos y aliminas
fueron mantenidas en el material resultante, el cual es secado en lugar ser separado por
filtracion para determinar los cambios en la composicion quimica. En comparacion con
otras metodologias en donde el filtrado es utilizado para realizar la caracterizacion y
obtener las transformaciones quimicas, aqui se presenta el andlisis de todo el contenido de
los minerales, la comparacion directa entre los 4cidos utilizados es representativa de la
incorporacion de protones y los aniones correspondientes en la estructura del material como

se determinara posteriormente.

3.2.1 Difraccion de rayos X

En los patrones de difraccion de rayos X (Figura 3.11) se observan los cambios en las fases
dependiendo del acido con el cual se tratd6 a la arcilla. El patron de la arcilla
montmorilonitica tratada con HCI (M-HCI), presenta las mismas fases observadas para M-
Nat, sin embargo se observa una reduccion en la intensidad en la reflexion correspondiente
a la distancia interlaminar, asi como un ligero desplazamiento de 12.30 a 12.41 A. La

disminucién en la intensidad de la sefial muestra una perdida de cristalinidad en la
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estructura de la montmorilonita y el incremento en la distancia interlaminar una

. . ., L . 109
intercalacion de agua o de un cation en los espacios interlaminares.

Los patrones de difraccion de las muestras tratadas con los superacidos
trifluorometansulfonico y perclorico (M-HSO;F;C, y M-HC1Oy) conservan las reflexiones
caracteristicas de montmorilonita a excepcion de la reflexion doo;, indicando que estos
superacidos en las condiciones experimentales previamente descritas provocan el desorden
de la estructura laminar de la montmorilonita, resultados similares han sido obtenidos para

montmorilonitas tratadas con acidos en condiciones suaves.'> !°

Finalmente los patrones de las muestras tratadas con los &cidos fluorhidrico y sulfurico (M-
HF, M-H,SO,) y con el superacido clorosulfonico (M-HSO3Cl) carecen de las reflexiones
tipicas de montmorilonitas, que indica que estos acidos después de generar el desleimiento
de las laminas, promueven la disolucién total de la estructura TOT." En la Tabla 3.5 se

resumen los resultados, obtenidos por difraccion de rayos x.
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| (001) ]
12.3 A
cristobalita
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(100) | cuarzo Monat
(1|05)
12.41 A
M-HCI
M-H,SO,
M-HF
M-CI1,SOH
M-HCIO,
M-F,CSO.H
10 Z0 30 40 50 60

20

Figura 3.11 Patrones de difraccion de rayos X. en polvo, para las muestras de arcilla natural,

después de ser soportadas con acidos

Tabla 3.5 Composicion mineral obtenida por difraccion de rayos X, para las muestras de
montmorilonita tratadas con acidos y superacidos

Muestra Minerales presentes Resultado

M-nat Montmorilonita, cristobalita y cuarzo

M-HC1 Montmorilonita, cristobalita y cuarzo Intercalacion de agua o cationes
M-H,SO, Cristobalita Disolucién de la montmorilonita
M-HF Cristobalita Disolucion de la montmorilonita
M- HSO;C1 Cristobalita Disolucion de la montmorilonita
M-HCIO,4 Montmorilonita, cristobalita y cuarzo Deslaminacion

M-HSO;CF; Montmorilonita, cristobalita Deslaminacion
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3.2.2 Resonancia magnética nuclear para el nucleo de silicio, mediante el empleo de

angulo magico

Los espectros de RMN-AM *’Si de las muestras son mostradas en la Figura 3.12, los
desplazamientos quimicos, las proporciones relativas y las asignaciones se resumen en la
Tabla 3.6 Después del tratamiento acido y superacido, la resonancia alrededor de -93.191

ppm es tomada como indicador de la estructura de filosilicato remanente.

El tratamiento acido de la muestra que contiene montmorilonita laminar M-HCl y las que
contienen montmorilonita desleida M-HCIO4 y M-HSO;CF3, de acuerdo a los resultados de
DRX, presentan la sefial correspondiente a filosilicatos Q® (nAl), sin embargo se observa
una disminucion de la abundancia relativa de la estructura de filosilicato de 88.6% de M-
nat a 61.84, 86.17 y 29.51% respectivamente. Es conveniente mencionar, la presencia de
una sefial alrededor de -112 ppm, que se asigna a silice amorfa, resultado que hace evidente
que el tratamiento con estos acidos disuelven en diferentes proporciones la estructura del

filosicato en silice.

Un comportamiento diferente se presenta para las muestras de arcilla tratadas con los
acidos H,SO4, HSO;Cl y HF, toda vez que no presentan ninguna reflexion para estructura
de filosilicatos, generando una disolucion total de las laminas de la montmorilonita, cabe

hacer notar que el mismo resultado fue observado por difraccion de rayos X, vide supra.

Para estas muestras también se observa la sefial alrededor de -112 ppm, asignada
anteriormente a silice amorfa. Ademas para la muestra M-H,SOg4, se observa una sefial en -
103 ppm tipica de una estructura (SiO);SiOH. Mientras que para las muestras, M-HSO3ClI
y M-HF, se exhibe sefiales de resonancia a bajas frecuencias, en -146 y -149.2 ppm, ambas
sefiales atribuidas a 4tomos de silicio pentacoordinado.' ' Los resultados indican que
posteriormente a la disolucion total de la estructura del filositicato en silice amorfa, esta

puede formar otras especies quimica con nimeros de coordinacion superiores.
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Figura 3.12 Espectro de RMN-AM de *’Si para arcillas: natural y soportadas con acidos
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Tabla 3.6 Datos de RMN-AM *Si, para las arcillas acidificadas

RESULTADOS Y DISCUSION

Filosilicatos ) ) Cuarzo y cristobalita Silice amorfa .
Muestra 3 (Si0);SiOH . 116-117 SiOs

Q’ (nAl) 107-109 Q*(0AD)

-93.2 -108.9 (7.12%)
M-nat

(88.96%) -107.5 (3.34%)

-96.7 -111.9 -116.2
M-HCl1

(61.84%) (31.79%) (6.37%)

-95.2 -101.0 -110.1
M-HSO;CF;

(86.17%) (0.75%) (13.07%)

-97.7 -112.4
M-HCIO4

(29.51%) (67.21%)

-104.3 -114.6 -117.5
M-H,SO4
(20.88%) (46.17%) (21.28%)
-107.3 113.56 -117.2 -146.0
M-HSO,Cl
(10.81%) (27.54%) (46.71%) (10.41%)
-112.7 -117.5 -149.2
M-HF
(32.74%) (51.22%) (10.10%)
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3.2.3 Resonancia magnética nuclear para nucleo de aluminio, mediante el empleo del

angulo mégico.

Los espectros de RMN-AM *’Al, se adquirieron con muestras que fueron previamente
secadas, obteniendo en algunos casos sefiales muy anchas o sobrepuestas, que son
indicativas de un compuesto con ambientes quimicos muy diversos para los nacleos de Al.
En consecuencia se realizo una desconvolucion de las sefiales, mediante la aplicacion de la
funcion de Gauss-Lorentz. Los valores de los desplazamientos quimicos y las asignaciones
son presentados en la tabla 3.6. Los reportes de la asignacion de las sefales de aluminio
son: entre +55 y +100 ppm para aluminio tetraédrico, alrededor de +30 a +41 ppm para Al

_ o, i, 102,104,105
pentacoordinado y entre 0 a -25 ppm para Al con coordinacion octaédrica.

La senal alrededor de -3.8 ppm en la arcilla natural, asignada para aluminio octaédrico vide
supra, es tomado como referencia de los cambios alrededor de los atomos de aluminio en

los muestras de arcilla soportada con 4cidos.

Los espectros de RMN-AM #’Al de las muestras M-HCI (Figura 3.13), M-H,SO, (Figura
3.14) y M-HSO;CF; (Figura 3.15), presentan una sefial principal con los siguientes
desplazamientos quimicos -5.4, -4.4 y -1.6 ppm, con las proporciones relativas de 77.8,
92.12 y 91.72 % respectivamente, estos desplazamientos denotan el ambiente octaédrico de
los atomos de aluminio. De acuerdo a los resultados de DRX y RMN-MAS *°Si, la muestra
M-HCI se disolvidé parcialmente en silice y la montmorilonita remanente conserva su
estructura laminar y M-HSO;CF; presenta una ligera disolucion, pero la montmorilonita no
disuelta queda deslaminada, entonces los resultados muestran que el aluminio octaédrico de
M-HCI y M-HSO;CF; de ambas muestras es de la estructura de aluminosilicato. Mientras
que para M-H,SOy, los resultados de DRX y RMN-AM *°Si indican que esta muestra se
encuentra totalmente disuelta, entonces la sefial en -4.4 es asignada a aluminio octaédrico,
que sugiere que el aluminio extraido de la capa octaédrica forma nuevas estructuras

octaédricos.
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Para la muestra M-HSO;Cl, Figura 3.16, el espectro exhibe cuatro sefiales finas en el
intervalo de los 4&tomos de aluminio octaédrico, con desplazamiento quimico en -2.9, -3.8, -
5.4y -8.5 ppm. La presencia de cuatro sefiales diferentes muestran una amplia modificacion
de la esmectita natural, en donde la ruptura de los enlaces Si-O-Al, por el tratamiento acido,

conserva el nimero de coordinacion alrededor del &tomo de aluminio.

Mientras que el espectro correspondiente a la muestra tratada con HF (Figura 3.17),
presenta una sefial ancha no simétrica con desplazamiento quimicos de -32.1 ppm,
revelando la presencia de &tomos de aluminio con ambiente quimico diferente. Para poder
definir las senales involucradas en la sefial ancha se realiz6 una de convolucion,
obteniéndose seis sefiales en +55.1, +50.0, -22.2, -49.0, -83.7 y -130.2 ppm
respectivamente. Los resultados de la desconvolucion se muestran en la Tabla 3.7. Las
sefales en +55.1 y +50.05 ppm son asignadas a Al tetraédrico. La sefal en -22.2 ppm es

114 . 2 T
Los cambios exagerados observados por RMN *’Al, indican una

asignada a AlFs.
disolucion total de la arcilla por efecto del tratamiento con HF, en acuerdo con los datos

RMN *’Si y DRX.

Finalmente, un comportamiento diferente es obtenido para M-HCIO, (Figura 3.18), que
presenta tres sefiales anchas correspondientes a Al de aluminato tetraédrico (+99.9), Al de
aluminosilicato tetraédrico (+53.7) y Al en un ambiente hexacoordinado (-25.5). Esta
ultima sefal es asimétrica y después de la desconvolucion presenta cuatro sefiales que
indican modos de coordinacion distintos, las sefiales en +1.3 y -2.1 ppm. son asignadas a
estructuras de filosilicatos, mismas que fueron determinadas, tanto por RMN-MAS #°Si,
como por difraccion de rayos X. Asimismo las sefial en +22.0 ppm. indican un ambiente
quimico local de aluminio-clorato hexacoordinado, similar a aquellos obtenidos por

AlFg.!'P°

Es importante notar que al igual que la muestra M-HClO4, las muestras M-H,SO4, M-
HSO;CF;, M-HSO;Cl y HF, revelan una minima abundancia relativa de las sefiales en
+99.6, +103.7, +99.6, +102.2 y +99.9 ppm respectivamente, que son caracteristicas de

aluminato tetraédrico.
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Figura 3.13 Espectro de RMN-AM de *’Al para M-HCI.
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Figura 3.14 Espectro de RMN-AM de SN para M-H,SO;,.
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M-HSO,CF,
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Figura 3.15 Espectro de RMN-AM de *’Al para M-HSO;CFs.
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Figura 3.16 Espectro de RMN-AM de *’Al para M-HSO5Cl.
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M-HF +102.2
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Figura 3.17 Espectro de RMN-AM de *’Al para M-HF

200 150 100 50 0 -50 -100 ppm

Figura 3.18 Espectro de RMN-AM de *’Al para M-HCIO,.
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Tabla 3.7 Datos de RMN AM %’ Al de las arcillas acidificadas

RESULTADOS Y DISCUSION

Al vV Al vV
Muestra s INDS
(aluminato) (aluminosilicato, Q” SiOy4)
M-nat - +55 (3.3 %) -3.8 (96.7 %)
M-HCI - +56.5 (22.2 %) -5.4(77.8 %)
M-H,SO, +99.6 (7.88 %) - -4.4(92.12 %)
M-HSO;CF; +103.7 (8.27 %) - - 1.6 (91.72%)
-2.9
-3.8
M-HSO;Cl +99.6 (8.55 %) -
-5.4
-8.5
M-HF* +102.2 (15.13 %) - -32.1 (84.87%)
-22-1
. +55.1(5.26 %) -49.0
M-HF +102.2 (15.13 %)
+50.0 (7.84 %) -83.7
-130.2
M-HCI10,* +99.9 (22.25 %) +53.7 (34.01 %) -25.5 (46.06 %)
-1.3(7.98 %)
N -2.1(6.67 %)
M-HCI1O, +99.9 (22.25 %) +53.7 (34.01 %)

- 11.1(15.38 %)
-22.0 (14.98 %)

?Antes de la desconvolucion

Después de la desconvolucion
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3.2.4 Espectrofotometria de absorcion infrarroja

En la Figura 3.19 se presentan los espectros de absorcion infrarroja para las muestras de
montmorilonita después de ser tratadas los 4cidos y los superacidos. Las vibraciones de
cada una de las muestras se resumen en la Tabla 3.8. Es importante mencionar que
previamente los resultados de DRX, RMN-AM *’Al y #’Si, se observé una disolucion
modulada de las muestras de montmorilonita, observandose una disminuciéon o
desaparicion de las bandas tipicas de la estructura de la montmorilonita que fueron descritas
en la seccion 3.1.2, en 1038 cm™ para vibraciones de alargamiento de Si-O de la capa
tetraédrica, las bandas en 522 y 468 cm’'y las bandas de deformacion de Si-O en
esmectitas, asi como las vibraciones de deformacion de los grupos OH coordinados a los
cationes octaédricos cerca de 918 cm™ (AIAIOH) y 840 cm™ (AIMgOH) y el incremento en
la vibracién de silica libre que esta presente cerca de 1100 cm™, dan informacién directa de

la disolucién del material original.

Las bandas de absorcion tipicas de montmorilonitas estan presentes en los espectro de las
muestras tratadas con HCl y con HSO;CF3, que sugiere que la estructura no es afectada por
estos acidos; sin embargo es importante notar que en el espectro de M-HSO3;CF3 no
presenta la vibraciones de deformacion de los grupos OH coordinados a los cationes
octaédricos (AIMgOH) cerca de 840 cm™, y la banda de acoplamiento fuera del plano entre
AlO y SiO cerca de 625 cm cm™, resultado que indica la posible extraccion del catién
magnesio por la accion del tratamiento con este dcido. Finalmente se observan una serie de
vibraciones de los enlaces del acido trifluorometansulfonico 1248 (CF3); 1188 (S03;H); 645
(CS), que demuestra claramente la adsorcion de 4cido triflico sobre la estructura

deslaminada de la montmorilonita.

La disminucion en la intensidad en la banda de absorcion de 1038 cm™' relacionada y con la
vibracion de la capa tetraédrica indica la disolucion las ldminas de montmorilonita y un
incremento progresivo en el contenido de silice amorfa en las muestras (M-HCIO4, M-
H,S04, M-HSO;Cl y M-HF) fue reflejando en el incremento en la intensidad de la banda

cerca de 1100 cm™.
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Las muestras M-H,SO4, M-HSO;Cl and M-HF carecen de todas las bandas caracteristicas
de absorcion de la montmorilonita, estos resultados demuestran que los 4cidos penetran en
la arcilla y atacan a los grupos OH, resultando en una deshidratacion con concomitante
disolucion de la capa octaédrica de la ldmina. Adicionalmente la banda de absorcion cerca
de 1188 cm'l, corresponde a HSO;, e indica la presencia los acidos HSO;CF3;, H,SOys,
HSOsCI, lo cual conduce a la obtencion de arcillas acidas sulfonados.
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Flgura 3.19 Espectro IR para a) M-nat; b) M-HCI; ¢) M-
HSO;CF;; d) M-HCIOy; €) M-H,SO, y f) M-HF
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Tabla 3.8 Bandas y asignaciones de los espectros de IR de las muestras activadas con acidos y

superacidos (cm™).

M- M- M-
M- nat M-HSO; CF; M-H,SO, M-HF Asignacion
HC1 HCI1O,4 CISOsH
Banda
ancha 3608 alargamiento de grupos
3622 3615 - - -
3003- hidroxilo estructurales
3400
3443
3429 3403 3411 - - 3416 a alargamiento de agua
3522
OH, deformacién de
1626 1633 1639d 1631 - 1645 m 1639d
agua
- - 1188 - 1180 1175 - SO;H
1080-
1081
1220 Si-O alargamiento de
1089 1089 1089 sefial 1105 1101 m
Sefial cristobalita y cuarzo
ancha
ancha
1038 1036 1036 1038 - - - SiO, alargamiento
910 917 917 921 - - - Al,OH, deformacion,
844 844 - - - - - AlMgOH, deformacion
Si-O alargamiento de
791 797 797d 797d 797 797 797d
cuarzo y silice
acoplamiento fuera del
625 625 - 626 625 626 d 625 )
plano entre AIO y SiO
519 512 519 516 - - - Al-O-Si deformacion
466 466 466 466 - - - Si-O-Si deformacion
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3.2.5 Fluorescencia de rayos X

La composicion quimica obtenida por FRX se encuentra resumida en las Tablas 3.9. Las
muestras acidificadas contienen los elementos de M-Nat: Na, Cl, K, Al, Si, Ca, Ti, Mn y
Fe. Adicionalmente contienen F, Cl y S que proviene de los acidos utilizados. La relacion
Si/Al observada, no fue utilizada para especificar cambios estructurales como es comun en
la especificacion de zeolitas, en este trabajo son consideradas como rastreadores de apoyo a
la incorporacion de las especies anidnicas soportadas (ver Tabla 3.8 para detalles de
tendencia). En este sentido solo la muestra M-HF permanece en la misma cantidad, con una
relacion Si/Al de 14.35, en comparacion con el valor de 19.8 para la montmorilonita
natural, a pesar de que el tratamiento con este 4cido fue duro. En los materiales acidificados

restantes, la relacion Si/Al original no fue alcanzada.

3.2.6 Microscopia electronica de barrido y microanalisis

Los resultados del microanalisis obtenido por EDXS se presentan en la Tabla 3.10 y
provee la informacion remanente que se relaciona con las muestras que contienen fltior (M-
HF y M-HSO;CF;3). Por MEB queda clara la importante modificacion quimica y
morfologica de las muestras de arcilla.” ''® La muestra M-HSO;CF3, presenta particulas
con cantos mas suaves (Figura 3.20 C) y sin estructura laminar o muy escasa, en contraste,
lo que presenta notoriamente es una abundancia de poros (Figura 3.20 D). La
montmorilonita tratada con HCI exhibe escasas particulas y todas ellas muy deterioradas
(Figura 3.20 E), ademas de material amorfo muy homogéneo, como se observa en detalle
de alta resolucion (Figura 3.20 F). Es factible comparar la digestion, tamafio de particula y
formacion parcial de cristalitos, particularmente en la muestra M-HF (Figura 3.20 B), el
cambio dréstico con el resto de los materiales, es facilmente observable al comparar las
escalas en las micrografias. El tamafio de grano implica una disolucién de los centros de
aluminio y silicio y después del secado, el material fue cristalizado en granos pequefios en

comparacion con el tamaifio de particula original.
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Tabla 3.9 Analisis quimico por fluorescencia de rayos x (% )

Elemento M-nat M-HCl M-H,SO, M-HF M-HSO;Cl M-HCIO; M-HSO;CF;
0] 67.13  56.18 65.45 48.83 66.38 67.99 38.61
Na 4.62 0.33 - 0.36 0.63 0.61 0.81
Mg - 2.45 0.86 3.50 0.82 1.66 1.08
Al 1.35 8.72 3.62 2.48 6.36 447 4.04
Si 26.77  29.77 14.34 35.60 4.83 14.69 14.65
Cl - 0.83 - - * 9.54 -
Fe - 1.56 0.80 1.16 1.42 0.88 1.12
S - - 14.82 - 19.22 - 8.65
F - - - 5.48 - - 31.04
Si/Al 19.8 3.4 3.96 14.35 1.32 3.29 3.63
O/Si 2.51 1.89 4.56 1.37 13.74 4.63 2.64
O/Al 49.73 6.44 18.08 19.69 10.44 15.21 9.56
O/(Si+Al) 2.39 1.46 3.64 1.28 5.93 3.55 2.06
*) El contenido de cloro no fue determinado
Tabla 3.10 Analisis por EDXS
Componente  M-nat M-HF M-HSO,CF;  Elemento M-nat*
Na,O 4.54 0.653 0.138 Si 63.88
K,O 0.336 0.157 - Al 23.35
MgO - 2.903 2.067 Mg 3.40
ALO; 12.611 14.921 12.597 Ca 0.73
SiO, 61.843 74.143 74.642 Fe 8.50
CaO 1.053 1.405 1.679 K 0.14
P,0s - - 0.943 - -
SO, - - 2.309 - -
TiO, 0.336 0.441 0.272 - -
MnO 0.316 0.175 - - -
FeO 4.474 3.876 5.356 - -
Cl 14.46 - - - -
F - 1.258 - - -

A) Para propositos de comparacion
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Figura 3.20 Fotomicrografias obtenidas por MEB de montmorilonita después de ser tratada con acidos.

(A) natural; B) tratada con HF; (C y D) tratada con HSO;CF;3; (E y F) tratada con HCI.
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3.2.7 Adsorcion de N,

Las areas especificas de BET, volumen, didmetro y distribucion de tamafio de poro de las
muestras estudiadas son enlistadas en la Tabla 3.11 Aquellas muestras tratadas
especificamente con HCl y HSOsF;C presentan areas muy grandes, de 142 y 185 m* g’'
respectivamente, cuando son comparadas con la arcilla natural (23 m”> g") y con las otras
muestras acidificadas. Es importante notar que estos valores son comparables con otros
materiales mesoporosos utilizados como catalizadores.**"''® La Figura 3.21 exhibe las
distribuciones de tamafo de poro, obtenidas por el método BJH, el intervalo de la
distribucion del didmetro de poro para todas las arcillas modificadas se encontrd entre 20-
1000 A, valores mayores que los reportados para Na-montmorilonita y montmorilonita
K10. ' Se observa que las muestras M-HSO;CF; y M-H,SO4 son de tipo monomodal al
igual que la natural, M-HCIO4, presenta un volumen de poro practicamente independiente
del didmetro de poro, y las muestras M-HCI, M-HF y M-CISO;H son multimodales. Cabe
hacer notar que la distribucién del didmetro de poro se modifico respecto a la muestra de
arcilla natural, después del tratamiento 4cido; aunado al enorme incremento en el volumen
de los poros. La muestra acida con el mayor volumen de poro fue la tratada con HSOsF;C,
que incremento en una relacion de 4.3 respecto a la natural; sin embargo este material no

posee las cavidades mas anchas, pero si las mas profundas.
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Figura 3.21 Distribucion de tamafio de poro de las muestras tratadas con acidos y superacidos
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Tabla 3.11 Identificacion de los catalizadores, area especifica de BET, diametro, volumen y

distribucion de tamafio de la montmorilonita tratada con acidos y superacidos.

Muestra Area BET Volumen de poro Diametro de poro Distribucién de tamarfio de
(m’g™) (cc g™ (A) poro (A)

M-Nat 23 0.14 23.000 20-1000

M-HCI 142 0.299213 81.403 20-1000

M-H,SO, 52 0.208543 147.993 20-1000

M-HF 26 0.106890 151.797 20-1000

M-CISO;H 61 0.233804 142.571 20-1000

M-HCIO, 43, 0.157461 106.812 20-1000

M- HSO;CF; 185 0.603311 107.790 20-1000

En la Figura 3.22 se presentan las isotermas de las muestras acidificadas. Todas las
muestras tienen un ciclo o lazo de histéresis tipo H3,''” similar al de M-nat, tipico de
agregados solidos o aglomerados consistentes de particulas que presentan poros en forma
de rendija, teniendo internamente forma amorfa y didmetros amplios, los cuales son
adicionalmente asociados con la condensacién capilar que ocurre en los nuevos mesoporos
formados por la accion de los acidos. Este tipo de morfologia resultante sugiere que durante
el tratamiento 4cido ocurrieron cambios diferentes en las estructura en dos dimensiones.
Una caracteristica importante de los resultados obtenidos es la disoluciéon modulada del
material, favoreciendo el acceso del acido en las capas TOT. En este sentido, para las
muestras tratadas con los superacidos, existe una correlacion entre la disolucion gradual del
material de origen, con el tamafio del anién del 4cido y el tamafio del poro obtenido,
indicando que el uso de acidos que poseen aniones de volumen alto, conduce a la formacion
de poros de mayor tamafio, manteniéndose la siguiente tendencia, SO;CF;~ (V=318.7 A%) >

SO;CI™ (V=282.6 A%) > Cl0,~ (V=249.3 A%).

Para el caso de la arcilla modificada con los acidos HCl y HF, tiene un comportamiento
inverso, en donde la muestra tratrada con HCI presenta una estructura quimica similar que
aquella observada para la arcilla natural, que consiste de mesoporos estrechos y profundos.
Mientras tanto, la muestra tratada con HF produce mesoporos con poca profundidad. Esta

conducta es indicativa de la penetrabilidad del hal6geno.
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Por otro lado, el tratamiento con diferentes tipos de acidos y superacidos puede conducir a
la desaparicion del espacio interlaminar, que puede ser inaccesible para muchos tipos de
moléculas debido a sus dimensiones. Entonces los nuevos mesoporos formados pueden
causar un cambio dréstico e incremento ajustable en el area especifica, que es una de las

propiedades mas importantes de los catalizadores.
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Figura 3.22 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno para M-nat y las muestras acidificadas.
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3.3 Resonancia paramagnética electrénica de las arcillas tratadas con acidos y

superacidos

Los espectros de resonancia paramagnética electronica para las muestras en polvo de la
arcilla tratada con acidos y superacidos, son presentados en la Figura 3.23. Los espectros
correspondientes, exhiben cambios importantes tanto en la sefal alrededor de g=4.3 que
presenta M-nat, asignada a Fe ™ en alto espin vide supra, como en la linea alrededor de g =
2, para esta sefial es importante notar que se observa un tipo de comportamiento para las
muestras acidas que conservan total o parcialmente estructura de filosilicato (M-HCI, M-
HSO;CF; y M-HCIO4) y otro para las muestras acidas que presentan disolucion total de la
arcilla (M-HF, M-HCISOs; y M-H,SO4). Los resultados de los pardmetros de RPE son

resumidos en la Tabla 3.12.

Todos los espectros de las muestras que conservan en parte la estructura de filosilicatos,
presentan un sexteto con diferente nivel de definicidn caracteristico de iones manganeso. El
espectro de RPE de la muestra laminar M-HCI revela seis lineas poco definidas, con g=
2.0066 y la constante de acoplamiento hiperfino (A) es de 9.14 mT, tipica de iones
manganeso, esta sefial es similar a la observada cuando se intercala iones manganeso en los
espacios interlaminares de esmectitas naturales,” lo que sugiere que durante el tratamiento
con acido clorhidrico parte de manganeso y probablemente otros iones que contiene la
arcilla son disueltos e intercalados entre las ldminas de aluminosilicato, resultado

congruente con la DRX, en donde se presenta un incremento en la distancia interlaminar.
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Figura 3.23 Espectros de RPE a temperatura ambiente, de las
muestras de montmorilonita tratadas con acidos y superaridos
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Tabla 3.12 Parametros experimentales de RPE, para las muestras de arcillas tratadas con acidos y
superacidos (sin lavado previo).

Muestra g A (mT) L (mT)
M-nat 2.0080
M-HSO;CF; 2.0125 9.66
M-HC1 2.066 9.14
M-HCIO, 2.0179 9.79
M-HF 2.0080 41.32
M-H,SO, 2.0030 34.08
M-HSOsCl 2.0017 34.39
g = Factor-g

A = Constante de acoplamiento hiperfino

L = Distancia pico a pico

Mientras que el espectro de M-HSO;CF; muestra seis lineas anisotropicas bien definidas,
con g = 2.0125 y constante de acoplamiento hiperfino A = 9.66, tipicas de iones Mn",
debida a la transicion central +1/2 —-1/2, en adicion exhibe dobletes débiles (Figura 3.24)
entre los componente hiperfinos principales que son asignados a transiciones prohibidas,
causadas por distorsion axial de el campo cristalino en ausencia de acoplamiento dipolar.®
6 La excelente definicion de las sefiales indica ademas que los iones manganeso se
encuentran diluidos magnéticamente. De acuerdo a los resultados de DRX, IR y RMN AM
%% Si, esta muestra se encuentra totalmente deslaminada y presenta disolucién de iones de la
capa octaédrica, que sugiere que el manganeso extraido por el tratamiento con HSO;CF3,

queda disperso sobre las laminas TOT.
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g =2.0125
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Figura 3.24 Ampliacion de la sefial central del espectro de EPR a temperatura ambiente, para M-
HSO;CF;.

Adicionalmente, la muestra M-HCIO4 presenta un sexteto con sefiales de menor definicion
respecto a la muestra M-HCl con g =2.0179 y A =9.79 mT, de acuerdo a los resultados de
rayos X y RMN MAS *°Si, la arcilla después del tratamiento con HCIO,, se encuentra
deslaminada y parte de estas laminas se encuentran disueltas, que implica una mayor
extraccion de iones manganeso con el HCIO4 que con el HCF5;SOs, permitiendo entonces
una mayor concentracion de iones manganeso adsorbida sobre la superficie del material, lo

que genera la baja definicion del sexteto.

Asimismo, los espectros de RPE correspondientes a las muestras M-HF, M- H,SO,4 y M-
HSO;Cl, exhiben lineas largas y anchas con valores de g en 2.0080, 2.0030, 2.0017
respectivamente, espectros similares han sido previamente descritos para montmorilonitas
en donde los iones manganeso presentan acoplamiento dipolar, debido a que se encuentran

concentrados magnéticamente.**
La sefial en g = 4.3 asignada a Fe™ en alto espin, decrece en el siguiente orden: M-HCI, M-

HSO;CF3, M-HCIO4 respecto a M-nat sugiriendo un cambio de alto a bajo espin de parte
del Fe™ Mientras que para las M-CISO;H, M-HF y M-H,SO, esta sefial practicamente
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desaparece, indicando que en las muestras de arcilla que se disuelven completamente por la
accion del tratamiento acido, todos los iones de hierro cambian a bajo espin. Entonces la

~ . . +2 . +3
sefal ancha en g =2 es debida tanto a iones Mn "“ como a iones Fe .

Con el objetivo de comprobar la hipotesis de la presencia de manganeso interlaminar o
adsorbido en las superficie de la arcilla después del tratamiento acido, se procedio a lavar
una muestra de cada una de las arcillas 4cidas, de acuerdo a la metodologia descrita en la
parte experimental, obteniéndose arcillas &cidas en polvo lavadas y sus extractos. Los
extractos acetonicos se evaporaron y se adquirieron para ambos tipos de muestras los

espectros de RPE correspondientes.

Los espectros de RPE de los extractos (Figuras 3.25 y 3.26) exhiben una sefal con
diferente forma alrededor de g = 2.0. El espectro correspondiente al extracto liquido de M-
HF presenta una sefal ancha en g = 2.0080, que indica interacciones dipolares fuertes,
generada por una concentracion alta de iones metalicos extraidos, debido a la disolucién
total de la montmorilonita de acuerdo con los resultados obtenidos por XRD, FTIR, *’Al y
*Si RMN AM vy adsorcion de nitrogeno. Asimismo, los espectros de RPE correspondientes
a los extractos de las muestras M-HCIO4 (parcialmente disuelta, con presencia de silice
amorfa) y M-H,S04 y M-CISOs;H (muestras totalmente disueltas, con presencia de silice
amorfa), presentan una sefial multiple en lugar de la sefial ancha que exhiben las arcillas
acidas de origen con g = 2.0017, 2.0470 y 2.0134 y con valores de constante de
acoplamiento A = 9.94, 9.69 y 9.43 mT respectivamente asignadas a iones Mn™>.  Esto
confirma la hipotesis de la extraccion de Fe y Mn de la estructura de la arcilla y su

fisisorcion sobre el material resultante y que el son desorbidos por la accion del disolvente.

Complementariamente, el extracto de acetona de M-H,SO, (Figura 3.25 b) muestra una
linea fina e isotropica con g||= 2.0765, superpuesta al sextuplete, la cual es asignada a un
radical orgéanico. Finalmente, es conveniente mencionar que después del lavado y la
evaporacion del disolvente, las muestra M-HCI, no presenta extracto alguno, lo que

comprueba la hipdtesis de la presencia de manganeso interlaminar para esta muestra.
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325.00 mT

Figura 3.25 Espectros de RPE a -120 °C de los extractos acetonicos para a) M-HF; b) M-H,S04; ¢)

Tabla 3.13. Parametros experimentales de RPE, para los extractos acetonicos de las muestras de

arcillas tratadas con acidos y superacidos

Muestra g A (mT) L (mT)
M-HSO;CF; 2.0125 9.66
M-HCIO,4 2.0134 9.43
M-H,SO, 2.0017 9.94
M-HSO;Cl1 2.0470 9.69
M-HF 41.32
g = Factor-g

A = Constante de acoplamiento hiperfino

L = Distancia pico a pico

En particular el extracto correspondiente a la muestra M-HSO3CF3 (Figura 3.26) expone un
espectro con una combinacion de estructura fina (5 grupos de picos) y con desdoblamiento
hiperfino (seis sefiales) con g = 2.0125 y A = 9.66 mT, tipica de iones manganeso Mn ">

(Golding et al., 1972). Las transiciones que generan todas y cada una de las cinco lineas del
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espectro de Mn ™ se explican de acuerdo al esquema de energias y transiciones de RPE,
mostrados en la Figura 3.26. En este esquema se presenta el desdoblamiento de los niveles
magnéticos debido al campo cristalino como tres dobletes cuya separacion energética entre
+ Y% y+5/2 esigual a | D | , en seguida se tiene el desdoblamiento Zeeman de cada doblete

y con linea punteada se tiene el desdoblamiento hiperfino

A
52

|D| *3/2
+1/2

2x
2
WW Dx
MQM*

-M-w M_m-‘

a b d e

C

100 200 300 400 500

mT
Figura 3.26 Esquema de energias y transiciones de del espectro de EPR del extracto acetonico de

M-HSO;CF; a -120 °C. Se observa una combinacion de desdoblamiento fino (5 grupo de picos) y
desdoblamiento hiperfino.
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3.4 Caracterizacion de montmorilonita tratada con acido alcanforsulfénico.

Se activd una muestra de arcilla con acido alcanforsulfonico (1). Posterior al tratamiento
acido este material fue lavado con agua desionizada por lo que el exceso de &cido
alcanforsulfonico y los iones disueltos de la arcilla por efecto del 4cido no estan
contemplados dentro del analisis. Los resultados de la caracterizacion por las técnicas de
difraccion de rayos X (DRX), resonancia paramagnética electroénica nuclear de angulo
mégico para los nucleos de silicio y aluminio (RMN-AM #’Si y ?’Al), fluorescencia de
rayos X (FRX), espectrofotometria de absorcion infrarroja (IR), adsorcion de nitrégeno y

resonancia paramagnética electronica (RPE) son presentados y discutidos a continuacion:

3.4.1 Difraccion de rayos X

En la Figura 3.27, se presenta el patron de difraccion de rayos X de la arcilla natural
tratada con acido alcanforsulféonico (M-CSA), se observan en este, todas las reflexiones
caracteristicas de la montmorilonita (vide supra), resultado que indica que se mantiene la
estructura laminar de la arcilla y un incremento en la reflexion dgo1, de 12.31 a 14.3 A, que
indica que probablemente parte del CSA se encuentra en los sitios de intercambio.
Adicionalmente se muestran las reflexiones tipicas de cristobalita y cuarzo, previamente

encontradas en M-nat.
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(001)
14.3

M-nat

Figura 3.27. Patrén de difraccion de rayos X, en polvo para M-CSA.
Montmorilonita (M), cristobalita (C) y cuarzo (Q).

3.4.2 Espectrofotometria de absorcion infrarroja (IR)

En la Figura 3.28, se presentan ¢l espectro de infrarrojo de la muestra M-CSA, en este se
exhiben las bandas caracteristicas de la arcilla natural (vide supra). Cabe hace notar que se
observa una banda de absorcién cerca de 1188 cm™ que corresponde a HSOs, indicando la

presencia del 4cido alcanforsulfonico en la estructura de la montmorilonita.
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Figura 3.28. Espectro infrarrojo de M-CSA

3.4.3 Resonancia magnética nuclear con angulo magico para el nucleo de silicio.

El espectro de RMN-MAS »Si para M-CSA, se presenta en la Figura 3.29, se observa una
sefial ancha en -93.54 ppm, caracteristica de silicio en estructura de filosilicato Q* (vide
supra) y una sefial pequefia en -108.97 ppm tipica de silicio con estructura Q* con
abundancia relativa de 83.27 y 16.43 % respectivamente. Es importante mencionar que
aunque las sefales son idénticas a las de M-nat, se observan dos sefiales adicionales
centradas en -99.45 y -101.15 ppm, que corresponden Q° (1Al) y Q° (0Al), y que las
abundancias relativas de estructura de filosilicato y silice se han modificado, disminuyendo
la primera de 88.6 % a 83.27% e incrementandose la segunda de 10.4 a 16.43 %. Entonces,
los resultados indican que en forma paralela al proceso de intercalacion se realiza
extraccion de aluminio de las capas octaédricas de la montmorilonitas por accion del acido

alcanforsulfonico.
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Figura 3.29. Espectro de RMN AM *Si de M-CSA

Después de realizar la desconvolucion de las senales anteriores (Figura 3.30), se observan
ocho senales en —-85.21, -89.60, -93.65, 99.45, 105.12, -107.45 y -108.86 ppm
respectivamente. Las abundancias relativas (ar) y la asignacion de las sefiales se encuentran

registradas en la Tabla 3.14.
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Q!(i(08i), cristobalita 1

Q'(Si(0Si)y), cuarzo 10767

QY0AD  -101.15

QYA 9945

QACaSi0)  -89.60

QXCaMgSI0;) 8521

-80 =90 -100 =110 ppm

Figura 3.30. Desconvolucién de las sefiales del espectro de RMN AM *Si de M-CSA

Tabla 3.14 Abundancia relativa y asignacion de las sefiales de RMN AM *’Si para M-ACS.

Desplazamiento (ppm) Asignacion Abundancia relativa (%)
-85.21 Q* (CaMgSiOy) 2.13
-89.60 Q? (Ca;Si;00) 4.82
-93.65 Q’ (2Al) 75.06
-99.45 Q’ (1Al 2.26
-101.15 Q’ (0AI) 0.30
-107.67 Q* (Si (0Si)y), cuarzo 436
-108.94 Q* (Si (0Si)y), cristobalita 11.07
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3.4.4 Resonancia magnética nuclear de &ngulo magico para el ntcleo de aluminio

En el espectro de RMN AM *’Al de M-CSA (Figura 3.31), se observa una sefial en -0.084
caracteristica de aluminio octaédrico del filosilicato y una sefial en +59.66 ppm para
aluminio tetraédrico, con abundancias relativas de 96.7% y 3.3 % respectivamente. Es
importante mencionar que no se modificé la cantidad de atomos de aluminio que se
encuentran sustituyendo a los 4tomos de silicio en la capa tetraédrica, lo que sugiere que el

tratamiento con el acido alcanforsulfonico, s6lo extrae cationes de las capas octaédricas.
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Figura 3.31 Espectro de RMN-AM *’Al de M-CSA
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3.4.5 Microscopia electronica de barrido y microanalisis

La micrografia de M-CSA (Figura 3.32) presenta particulas aglomeradas, con una
morfologia diferente, comparadas con M-nat (Figura 3.2), resultado que sugiere la
interaccion del acido con las laminas de la arcilla modificando la morfologia de la

montmorilonita.

Acc V Spot Magn Det WD Exp } | 0.02 nm

25.0 kV 3.0 1093x SE 5.0 7 ArcCuencDgoLavNat07 AGB

Figura 3.32 Fotomicrografia electronica de barrido para M-CSA

En la Tabla 3.15 se presenta la composicion quimica de M-CSA obtenida por
espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDXS) acoplado a un microscopio
electrénico de barrido, en ella se observan todos los componentes de M-nat, ademds de
SO;, lo que confirma la existencia del acido alcanforsulfonico en la estructura de la
montmorilonita de acuerdo a los resultados obtenidos por DRX. Asimismo se observa la
disminucién de sodio, resultado que sugiere un intercambio de este por las moléculas del
acido en los espacios interlaminares. Las disminucioén de los 4&tomos de la capa octaédrica
(Al'y Mg), fortalece los resultados obtenidos por RMN AM %’ Si, acerca de la extraccion de

estos iones por accion del CSA.
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Tabla 3.15 Composicion quimica obtenida por microscopia de barrido electronico, de la muestra

tratada con 4cido alcanforsulfénico comparada con la natural.

Oxido M-nat (% peso) M-CSA (% peso)
Na,O 2.60 0.13
MgO 4.58 3.88
Al 04 21.30 16.28
Si0, 65.48 73.69
SO, - 1.24
K,0 0.03 0.10
MnO 0.03 0.14
Fe 05 5.08 4.54

3.4.6 Resonancia paramagnetica electronica (RPE)

El espectro de resonancia paramagnética electronica de M-CSA (Figura 3.33), presenta al
igual que la muestra M-nat dos sefiales, la primera alrededor de g = 4.3 es una sefial ancha
asignada a iones Fe’ y la segunda linea alrededor de g = 2.0, puede ser debida a los iones
Mn?*, a radicales libres estables causadas por defectos estructurales o impurezas organicas

(vide supra).
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Figura 3.33 Espectro de RPE de la arcilla M-CSA.

3.4.7 Adsorcion de nitrégeno

Los resultados de las propiedades texturales de M-CSA se presentan en la Tabla 3.16. El
area especifica, se increment6 de 23 de 58 m” g, es importante notar que el incremento en
el area especifica de esta muestra es mayor al obtenido para las muestras que se disolvieron
durante la activacion acida (M-H,SO4, M-HF, M-HClO4) con 52, 26 y 43 m® g
respectivamente y sélo ligeramente inferior a M-HCISO; (61 m” g ), y muy inferior a las
que tienen una disoluciéon moderada y se deslaminan o pierden cristalinidad (M-HCl y M-
HSO;CF3), con 142 y 185 m? g™ respectivamente. Resultados similares han sido obtenidos

. . ., . . 14
cuando se realiza la disolucion moderada de montmorilonitas con H,SOj,.

Tabla 3.16 Area especifica de BET, diametro, volumen y distribuciéon de tamafio de poro de M-
CSA.

Muestra Area BET ~ Volumen de poro  Diametro de poro  Distribucion de tamafio de poro
(m*g™) (ccg’) A) &)
M-CSA 58 0.1441 420 20-1000
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La distribucion de poro de M-CSA (Figura 3.34) es de tipo multimodal, con la presencia
de mesoporos y macroporos. Encontrandose tres maximos en 35, 420 y 780 A y una
distribucién porosa entre 20-1000 A. Esta muestra se encuentra distribuida entre particulas
mesoporosas y macroporosas, en contraste con el material de partida M-nat. Cabe
mencionar que son considerados materiales mesoporosos aquellos que tienen didmetros de
poro entre 2-50 nm y macroporosos a los que presentan un didmetro de poro superior a 50
nm.%” Los resultados indican que el ACS, debido a su mayor tamafio comparado con los
iones de intercambio (Na"), se introdujo en la particulas del material provocando poros de
mayos tamafo. Sin embargo se conserva parte del material mesoporoso de tipo H3 (Figura

3.35).
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Figura 3.34 Distribucion de tamafo de poro de M-CSA, determinadas de los

datos de adsorcion utilizando el método BJH
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Figura 3.35 Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno para M-CSA

3.5. Acidez de arcillas tratadas con acidos y superacidos
3.5.1 Funcion de acidez de Hammett

La acidez de las arcillas tanto natural como las tratadas con los 4cidos y superacidos, se
obtuvo a través del andlisis de los espectros de UV de las soluciones de bases de Hammett
y los resultados se presentan en Tabla 3.17, los valores marcados (+) indican las muestras
de arcilla activada que reaccionaron con las bases de Hammett correspondientes, en

consecuencia la arcilla en cuestion tiene un Ho menor a este valor.

De acuerdo a los resultados después del tratamiento 4cido, Ho se incrementa de -0.2 (para
M-nat) a -2.4, -6.6, -8.1, -11.9, -12.7, 13.75 y -13.75 para las muestras M-CSA, M-HCI, M-
HF, M-H,SO4, M-HSO;Cl, M-HCIO4 y M-HSO;CF; respectivamente (Tabla 3.17). Los
valores de Ho para las muestras M-HCl y M-H,SOy4, se encuentran dentro de los intervalos
reportados para arcillas montmorilloniticas tratadas con estos acidos, sin embargo para la
muestra M-HSO;CF;, el resultado obtenido es mayor al reportado en la literatura,8

probablemente debido a la precision del método utilizado en este trabajo.
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De acuerdo a los valores de Ho (mayores a -12 implica solidos acidos y menores o igual a -
12 solidos superacidos (vide supra)), entonces son materiales acidos M-nat M-CSA, M-HCI
y M-HF, M-H,SO,4 y materiales superacidos M-HC104, M-CISOs;H y M-HSO;CFs.

Tabla 3.17 Resultados de la funcién de acidez de Hammett (Ho) para las arcillas.

- -
Ho Muestras que reaccionaron con las bases de Hammett

Base de Hammett M- M- M- M- M- M- M- M-
nat CSA HCl HF H,SO, HSO;Cl HCIO, HSO;CF;

4-nitroanilina 1.1 + + + + + + + +
2-nitroanilina -0.2 + + + + + + + +
4-dinitrodifenilamina -2.40 + + + + + +
4-nitroazobenceno -3.30 + + + + +
6-bromo-2,4-

-6.60 + + + + + +
dinitroanilina
Antraquinona -8.10 + + + + +
3 nitrotolueno -11.35 + + + +
4-nitrotolueno -11.99 + + + +
1-cloro-4-nitrobenceno -12.70 + + +
2,4-dinitrotolueno -13.75 + +

2.4-dinitrofluorobenceno  -14.52

*de la base de Hammett;
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3.5.2 Acidez libre

Después de realizar las valoraciones de muestras de arcilla y obtener los puntos de
equivalencia en los graficos de volumen adicionado en funcion de pH, se presentan los
resultados en la Tabla 3.18. Los valores de acidez libre obtenidos, se deben en primer lugar
a que no realizé un lavado posterior al tratamiento acido (a excepcion de la M-CSA y que
es la muestra que presenta menor acidez libre después de M-nat), por lo que parte de esta
acidez se debe al acido adsorbido en los so6lidos y las diferencias obtenidas se deben
probablemente a que algunos acidos se integraron o forman parte de las subfases de los

nuevos materiales preparados y no se encuentra libre.

Tabla 3.18 Acidez de arcillas

Muestra pKa Acidez libre Funcioén de acidez Ho del Acidez de Hammett
(meq/g) acido soportado (Ho)
M-nat - 0.099 Sin acido <-0.20
M-CSA 1.17+0.50 0.400 -a <-2.40
M-HCI <0 1.250 -a <-6.60
M-HF 3.16 1.375 -10.9 <-8.10
M-H,S04 2.0y+1.9. 0.830 -12.0 <-11.99
M-HCI1O,4 -1.583 2.725 -13.0 <-12.7
M- HCISO; a 7.250 -13.8 <-13.75
M-HSO;CF; a 2.000 -14.1 <-13.75

* no reportado
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3.6. Evaluacién catalitica de montmorilonita tratada con acido alcanforsulfonico

La actividad catalitica del catalizador M-CSA fue evaluada de diversas maneras, siendo la
primera en la reaccion de oxido de estireno en presencia de metanol, y posteriormente en
una reaccion de Diels Alder; al respecto, los resultados tanto como la discusion de los

mismos se muestran a continuacion.

3.6.1. Reaccidn de apertura del anillo de oxirano

La reaccion del 6xido de estireno (2) en presencia de MeOH, realizada a dos temperaturas
diferentes, fue seguida por cromatografia en capa fina; a su vez, la identificacion y el
porciento de conversion de los productos se determinaron por CG-EM. Los resultados
obtenidos en los respectivos experimentos se resumen en la Tabla 3.19. Tal y como se
observa, se obtuvieron 6 productos: fenilacetaldehido (3), 2-hidroxi-2-feniletanol (4), 2-
metoxi-2-feniletanol (5), 1,2-dimetoxietilbenceno (6), 2,5-fenil-1,4-dioxano (7), asi como el

hidroxiéter (8), Figura 3.36.

La identificacion EMIE.- Lo concerniente a la identificacion de los productos, como ya se
menciond en la parte experimental, se realiz6, por medio de la espectrometria de masas por
el método de impacto electronico. En la Tabla 3.20 se presentan de manera resumida los
datos correspondientes para cada uno de los productos, indicando las asignaciones

respectivas.
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Tabla 3.19 Reactividad de la reaccion de 6xido de estireno utilizando a M-CSA como catalizador

A Producto (%)
Reaccion Q/A Temperatura 3 4 5 6 7 8 Figura

MeOH (°C)
(mmnol)
mmol
1 1 1.2 0 2.13 418 6522 0.80 11.08 9.44 Al
2 1 1.2 25 17.03 1.11 52.18 4.75 326 937 A2

*Catalizador: 100 mg; tiempo de reaccion 15 min, conversion 100%; cada resultado es el promedio de tres

eventos independientes.

NS

HO
8
o
A
0O
(@] ©/\/
3
,
\ ]
+ CH;0H
2 M-ACS \ OH
OCH,
: OCH3 OH
6 4
OCH,
OH

5

Figura 3.36 Productos de la reaccion entre 6xido de estireno y metanol en presencia de M-CSA
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Tabla 3.20 Concentrado de fragmentos y pérdidas asociadas a los productos obtenidos de la apertura de 6xido de estireno; m/z (% ar).

Compuesto Férmula 1" 77 91 105 107 121 135 152 195
3 CgHO 120 [M-29]"
27 (100)
4 CsH 00, 138 [M-61]" [M-471" [M-3371" [M-317" [M-17T"
(13) (43) (5) (10) (100) ()
5 CoH;,0, 152 [M-751" [M-617" [M-47T" [M-317" [M-17T"
“4) (34) (28) (12) (100) ey
6 CioH140; 166 [M-89]" [M-75]" [M-61T" [M-45T" [M-31T" [M-14]"
(1 (18) (12) (%) (100) 2) e))
7 Ci¢H60, 240 [M-163]" [M-149]" [M-1197" [M-1057" [M-4571"
(5) (11) (18) (35) (100) (5)
8 Ci6H160; 242 [M-165]" [M-151T" [M-61T" [M-1217" [M-107]"
(28) (12) (12) (7N (100) (30)
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El compuesto 3 se produce en 2.13 % cuando la reaccién se realiza a 0°C, sin embargo
incrementa su rendimiento hasta un 17.03 %, al incrementar la temperatura a 25°C. Un
comportamiento similar se presentan para 6 el cual incrementa su rendimiento de 0.8 a 4.75
%. Resultados inversos se observan para los productos 4, 5 y 7, en ellos disminuye su
rendimiento con el incremento de temperatura. Finalmente el rendimiento de 8, de 9.4 %

fue independiente de la temperatura.

Con el objetivo de maximizar el rendimiento del producto principal: 5, se realizaron una
serie de experimentos para desplazar el equilibrio hacia este producto, en los cuales se
considerd apropiado incrementar la cantidad de metanol, en una relacion molar 1:20 (6xido
de estireno: metanol). Es conveniente tener presente que el seguimiento de la reaccion se
efectio por cromatografia en capa fina y que ademds la cuantificacion del producto
principal se efectio por cromatografia de gases; al respecto, los datos mostrados en la

Tabla 3.21, indican que ¢l rendimiento se increment6 hasta un maximo de (85%).

Tabla 3.21 Porcentajes de formacion de 2-metoxi-2-feniletanol (5) obtenido de la reaccion de 6xido

de estireno utilizando a M-CSA como catalizador

Reaccion Oxido de estireno MeOH Temperatura Porcentaje de formacion
(mmol) (mmol) (°O)
3 1 20 0 84
4 1 20 5 84
5 1 20 10 84
6 1 20 20 84
7 1 20 25 84

*Catalizador: 100 mg; tiempo de reaccioén 15 min, conversion 100%

Adicionalmente se examiné la influencia de la cantidad de catalizador en la reaccidn, a
tiempo de reaccion constante, considerando entre 6 — 200 mg del mismo. Las respectivas

reacciones también se siguieron por cromatografia en capa fina y en forma analoga el
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porciento de producto se determiné por cromatografia de gases. Los resultados
correspondientes a estos experimentos se presentan tanto en la Tabla 3.22 como en la
figura 3.37. Al respecto resalta un incremento proporcional a la cantidad de catalizador

utilizado, hasta obtener un maximo de 85 % cuando es utilizado 100 mg de M-CSA.

Tabla 3.22 Formacion de 2-metoxi-2-feniletanol en funcion de la cantidad de catalizador; mediante

la reaccion de 6xido de estireno utilizando a M-CSA como catalizador, tiempo de reaccion 15 min.

Reaccion Oxido de estireno MeOH Temperatura Catalizador Porcentaje de
(mmol) (mmol) °O) (mg) formacién
8 1 20 20 6 4
9 1 20 20 25 35
10 1 20 20 50 60
11 1 20 20 100 84
12 1 20 20 200 85
90 -
80 -
70 -
5 907
8 50 -
S
o 40
L
¥ 30 -
20 -
10 -
0 T T T 1
0 50 100 150 200

Catalizador (mg)

Figura 3.37 % de Formacion de 2-metoxi-2-feniletanol obtenido de
la solvolisis de 6xido de estireno con metanol en una relacion molar

1:20 vs cantidad de catalizador. Tiempo de reaccioén 15 minutos.
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El seguimiento de las reacciones anteriores, se efectlio mediante cromatografia de gases,

hasta una conversion del 100 %, del 2-metoxi-2-feniletanol, el rendimiento de 5, fue del 84

%. Las condiciones de reaccion y los resultados se resumen en la Tabla 3.23 y en la Figura

3.38. Al respecto, se puede apreciar que el tiempo de reaccion es inversamente proporcional

a la cantidad de catalizador, resultado que confirma el caracter catalitico de M-CSA.

Tabla 3.23 Tiempo de reaccion en funcion de la cantidad de catalizador en la formaciéon de 2-

metoxi-2-feniletanol, utilizando a M-CSA como catalizador.

Reaccion Oxido de estireno MeOH Temperatura Catalizador Tiempo
(mmol) (mmol) (°O) (mg) (min)
13 1 20 20 250 0
14 1 20 20 100 15
15 1 20 20 50 30
16 1 20 20 25 200
17 1 20 20 6 480
*Conversion 100%
300 -
250 ¢
=)
£ 200 -
o
T 150 ~
N
£ 100 -
@)
50 -
O T T T T 1

Figura 3.38 Cantidad de catalizador en funcion del tiempo de obtencion
del 100% de conversion, para la reaccion de oOxido de estireno con

metanol, en una relacion 1:20, utilizando M-CSA como catalizador.

0 100 200 300 400 500

Tiempo (min)
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El producto principal obtenido de la reaccion de apertura de 6xido de estireno con exceso
de metanol, es el 2-metoxi-2-feniletanol; es importante comentar que este producto ha sido
obtenido previamente con una arcilla bentonitica a temperatura de 70 °C y 18 h de
reaccién’’ y con esta misma bentonita pero pilareada con Fe™ a la temperatura de 70 °C y
una relacién 1:1 en peso de catalizador:6xido de estireno.”” Por ende el catalizador
sintetizado y utilizado en esta reaccion (M-CSA), presenta una acidez interlaminar tipo
Bronsted muy conveniente para promover esta reaccion, lo cual se traduce en un excelente
método alternativo para la sintesis en condiciones mas suaves del 2-metoxi-2-feniletanol

(temperatura de 20 °C y 15 minutos de reaccion).

Un subproducto generado durante el proceso de solvolisis, es el fenilacetaldehido. Cabe
hacer notar que se ha observado que en la presencia de 4cidos de Lewis y disolventes no
polares, el anillo de oxirano presenta un rearreglo que involucra una migracion de [1,2] de
hidrégeno para dar aldehidos y cetonas. El BF; en CCly, benceno y éter dietilico, cataliza el

rearreglo de epoxidos endociclicos esteroidales a cetonas '

y epoxidos exociclicos a
aldehidos.'"” Otros 4cidos sistemas 4cidos de Lewis/disolvente que han sido utilizados para
promover el rearreglo de oxiranos a compuestos carbonilicos son LiBr-Bu;PO/benceno,'*’
LiClO4-Bu3PO/benceno,120 LiBr-HMPA/benceno,121 LiBr/CH3CN,122 MO(CO)6,123
LiClO4/dietiléter,124 Bi(OTf).tzo/CH2C12,125 KBr-arcilla be:ntonitica/benceno,126 en
consecuencia la presencia de fenilacetaldehido como subproducto de reaccion sugiere que

los sitios acidos tipo Lewis de M-CSA, son los que promueven el mencionado rearreglo del

oxido de estireno.

104



RESULTADOS Y DISCUSION

3.6.2. Reaccion de Diels-Alder.

En forma complementaria, la apertura del 6xido de estireno, la actividad catalitica de M-
CSA se evaluo mediante la promocion de una reaccion de Diels Alder, entre un dieno y un
dienofilo, los resultados generados de esta experimentacion se exponen en los parrafos

siguientes.

El producto de la reaccion entre furano (9) y maleimida (10), después de haberse purificado
por cromatografia en columna, dio un producto sé6lido, con un rendimiento del 95 %,

obteniéndose la 10-oxa-4-azatriciclo [5.2.1.0* °] dec-8-en-3,5-diona (11).

@
/
O NH
\
O
9 10

11

Para confirmar la estructura del compuesto, la molécula obtenida fue identificada
inicialmente por medio EMIE, al respecto en el espectro de masas (Figura A.9), se
presento el i6n molecular en 165 u.m.a., congruente con el peso molecular esperado para la

férmula condensada CgH;0O3N; a partir de esto se observa el pico base en m/z 68 [M—97]+
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debido a la pérdida del radical C4H3O;N, justificada por una ruptura de una reaccion retro-
Diels-Alder, finalmente, el pico m/z 39 [M-29]" se genera debido a la pérdida del radical —
CH=0 (Figura 3.39).

+ -
- C4H302N / w / .
—_— O+- —_— /‘A O+
\ \
m/z 165 m/z 63

JAN
A
i
J
N
o

m/z 39

Figura 3.39 Patron de fragmentacion para 10-oxa-4-azatriciclo [5.2.1.0> °] dec-8-en-3,5-diona

Con el objetivo de confirmar el tipo de aducto (endo o exo) formado en la reaccion de
Diels-Alder, se le realiz6 al producto una cristalografia de rayos X. Los resultados
mostrados en la Tabla 3.23 indican la formacion de un sistema monoclinico P2;/c con
dimensiones a = 8.7958(3)A b = 7.7682(3)A y ¢ = 10.9004(3)A con P =104.284° , V =
721.77(3)A%, Z = 4, Deare = 1.52Mg/m’, coeficiente de absorcion = 1.0002mm™, F(000) =
344, M =165.15.

Asimismo los resultados de cristalografia que se presentan en las Figuras 3.40-3.43 y en
las Tablas 3.24-3.29, indican que la formula y peso molecular son coincidentes con una

reaccion de Diels-Alder, adicionalmente la estructura se describe como un sistema triciclico
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con el atomo de oxigeno y el grupo imida en relacion cis (Figuras 3.40 y 3.41), y se
encuentra estabilizada por enlaces de hidrogeno N-H—O=C, en tanto que los atomos de
carbono pertenecientes al anillo de furano son casi coplanares al anillo de la maleimida,
formando un angulo diedro de 4.7 (1) ° (Figura 3.42). La estructura en el cristal esta
estabilizada por enlaces de hidrogeno N-H—O=C, formando dimeros discretos
centrosimétricos (Figura 3.43). En consecuencia el aducto obtenido entre 8 y 9, es el exo
(10). Cabe hacer notar que otros autores han reportado la presencia de aducto exo en
reacciones de Diels Alder, cuando la reaccion es catalizada con Fe (III)- K10, (vide supra),

sin embargo en la presencia de M-CSA, se induce exclusivamente al aducto exo.

3.6.2.1 Difraccion de rayos X de monocristal

Tabla 3.24 Coordenadas atomicas ( x 104) y parametros de desplazamiento isotropico equivalente

(Azx 103) para (11). U (eq) es definido como una tercera de la traza del tensor Uij ortogonalizado.

X y z U(eq)
o(1) 7276(2) 2243(2) 7494(2) 50(1)
02) 7901(2) -575(2) 4849(1) 54(1)
0®3) 11233(2) 597(2) 8648(2) 55(1)
N(1) 9837(2) -8(3) 6630(2) 42(1)
C(2) 8337(3) -423(3) 5992(2) 40(1)
C(2A) 7351(2) -612(3) 6934(2) 38(1)
C(3) 6199(3) 938(3) 6873(2) 47(1)
C4) 5272(3) 563(3) 7844(2) 52(1)
C(5) 6251(3) 827(3) 8949(2) 52(1)
C(6) 7786(3) 1349(3) 8680(2) 45(1)
C(6A) 8498(2) -292(3) 8229(2) 38(1)
C(7) 10029(2) 134(3) 7921(2) 40(1)
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Férmula empirica
Peso molecular
Temperatura
Longitud de onda
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensiones de celda unitaria

Volumen

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamafio de cristal / forma / color
Intervalo de 0 para coleccion de datos

Difractometro utilizado/ modo scan

Indice de intervalos
Reflexiones colectadas
Reflexiones independientes
Correccion de absorcion
Max. y min. transmision

Método de refinamiento

Datos / restricciones / parametros

Final R indices [[>2sigma(])]
Indices R (todos los datos)

Coeficiente de extincion

CsH;NO;
165.15

298(2) K
1.54178 A
Monoclinico
P2,/
a=28.7958(4) A
b=7.7682(3) A
c=10.9004(4) A
721.77(3) A3

4

1.520 Mg/m?3
1.002 mm!

344

o= 90°.
B=104.284(3)°.
¥ = 90°.

0.40 x 0.20 x 0.20 mm / Prismas/ Incoloros

5.19 a 56.74°.
Siemens P4/PC/

0<=h <=9, 0<=k <=8, -11<=1<=11

1039

966 [R(int) = 0.0368]

Semi-empirica

0.8247 y 0.6899

minimos cuadrados totales basados en F*

966/0/113

R1=0.0377, wR2 = 0.0948
R1=10.0423, wR2 = 0.0984

0.023(2)
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Tabla 3.26 Longitud de enlace [A] y 4ngulos [°] para 11.

0(1)-C(3)
0(1)-C(6)
0(2)-C(2)
0(3)-C(7)
N(1)-C(2)
N(1)-C(7)
C(2)-C(2A)
C(2A)-C(6A)
C(2A)-C(3)
C(3)-C(4)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6)
C(6)-C(6A)
C(6A)-C(7)
C(3)-0(1)-C(6)
C(2)-N(1)-C(7)
0(2)-C(2)-N(1)
0(2)-C(2)-C(2A)

1.438(3)
1.439(3)
1.216(3)
1.210(3)
1.369(3)
1.380(3)
1.506(3)
1.539(3)
1.564(3)
1.514(3)
1.313(4)
1.506(3)
1.552(3)
1.503(3)

96.04(16)

113.38(18)

124.3(2)

126.90(19)

N(1)-C(2)-C(2A)
C(2)-C(2A)-C(6A)
C(2)-C(2A)-C(3)
C(6A)-C(2A)-C(3)
O(1)-C(3)-C(4)
0(1)-C(3)-C(2A)
C(4)-C(3)-C(2A)
C(5)-C(4)-C(3)
C(4)-C(5)-C(6)
0(1)-C(6)-C(5)
O(1)-C(6)-C(6A)
C(5)-C(6)-C(6A)
C(7)-C(6A)-C(2A)
C(7)-C(6A)-C(6)
C(2A)-C(6A)-C(6)
O(3)-C(7)-N(1)
0(3)-C(7)-C(6A)
N(1)-C(7)-C(6A)

108.77(17)
104.58(16)
111.85(17)
100.73(17)
102.29(18)
100.27(16)
106.07(18)
105.5(2)
106.3(2)
102.05(18)
99.98(16)
106.96(19)
104.58(16)
110.06(17)
101.43(17)
123.95(19)
127.39(19)
108.60(17)

Tabla 3.27 Coordenadas del hidrogeno ( x 104) y parametros de desplazamiento anisotropico

(A2x 103) para 11

X y z U(eq)
H(1) 10610(30) 170(40) 6230(30) 60
H(2A) 6825 -1732 6882 60
H(3) 5572 1235 6025 60
H(4) 4230 218 7689 60
H(5) 6039 715 9740 60
H(6) 8497 1997 9356 60
H(6A) 8572 -1265 8814 60
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Tabla 3.28 Parametros de desplazamiento anisotropico (A%x 103) para 11 EI factor exponencial

de desplazamiento anisotropico toma la forma: -212[ h2a*2U; 1 + ...+ 2 hka* b* Ujy ]

Ull U22 U33 U23 Ul3 U12
o(l) 46(1) 39(1) 63(1) 6(1) 18(1) 20)
0(2) 49(1) 78(1) 35(1) 131 9(1) -8(1)
0(3) 38(1) 79(1) 46(1) 1131) 8(1) -4(1)
N(1) 35(1) 56(1) 37(1) 2(1) 13(1) 3(1)
c) 40(1) 42(1) 36(1) 1(1) 9(1) 2(1)
CA)  38(1) 38(1) 41(1) o1 13(1) -4(1)
c3) 36(1) 52(1) 51(1) 5(1) 7(1) 1(1)
C) 33(1) 58(1) 6702) 2(1) 17(1) -1(1)
) 44(1) 60(2) 60(2) -5(1) 26(1) o1
C(6) 42(1) 47(1) 48(1) -5(1) 16(1) 221
C6A)  38(1) 39(1) 37(1) 2(1) 121) o(1)
c) 36(1) 45(1) 39(1) 2(1) o(1) 3(1)
Tabla 3.29 Enlaces hidrogeno de 11[A y °].
D-H..A d(D-H) d(H...A) d(D..A) <(DHA)
N(D)-H(1)...0Q2)#1 0.91(3) 1.98(3) 2.889(2) 1732)

Transformaciones de simetria utilizadas para generar a&tomos equivalente:

#1 -x+2,-y,-z+1
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Figura 3.40 Estructura del aducto exo del producto 10-oxa-4-azatriciclo [5.2.1.0> °] dec-8-en-3,5-diona

Figura 3.41 Estructura del aducto exo, se observa la relacion cis entre oxigeno y el grupo imida.
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Figura 3.42 Estructura en un plano del aducto exo del producto de la reaccion de Diels-Alder.

Figura 3.43 Aducto exo de la reaccion de Diels-Alder, estabilizado por enlaces de hidrogeno N-H—O=C.
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CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

En € este trabgjo de tesis se realizaron diferentes estudios a una arcilla montmorilonitica

del Estado de Durango, antes y después de ser tratada con &cidos y superécidos, mediante

ellos se obtuvieron multiples resultados que implican importantes conocimientos acerca de

las transformaciones estructurales por el tratamiento acido y superacido. Adicionalmente

las aplicaciones de la arcilla tratada con &cido alcanforsulfénico, como promotora de

reacciones quimicas, presenta resultados interesantes acerca de reacciones mas selectivas.

Como consecuencia de lo anterior se presentan a continuacion las conclusiones

correspondientes.

% Seredizd un estudio de caracterizacion de la arcilla montmorilonitica, después de

ser purificada, empleandose diversas técnicas analiticas, de esta manera se adquirio

un conocimiento amplio de este material:

Por difraccion de rayos-X, se observd montmorilonita laminar con alta
cristalinidad, ademés se determind la presencia de dos fases adicionales a la
montmorilonita: cristobalitay cuarzo.

Con los estudios de espectrofotometria infrarroja se establecid, la sustitucion
isomorfica de magnesio por aluminio 'y de aluminio por silicio en las capas.
Mediante los estudios de RMN-AM % Si, se determiné principalmente silicio
con estructura de filosilicato Q°, comprobando la estructura laminar de la
montmorilonita.

Por RMN-AM #’Al, se distinguié aluminio octaédrico y tetraédrico, lo que
permitié avalar la sustitucion isomorfica de aluminio por silicio en la capa.

A través delaMEB, se confirmo la estructura laminar de la montmorilonita.

Los resultados de composicion quimica a través de fluorescencia de Rayos X,
proporcionaron la composicién elemental de la montmorilonita, encontrandose
la presencia de metal es tales como Fe, Mg

Por adsorcion de nitrégeno se determind que la montmorilonita es un material

MESOPOroso.
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Después de establecer las propiedades texturales y estructurales de la arcilla
montmorilonitica, se tratd con diferentes acidos y superécidos, los materiales
resultantes se analizaron por varias técnicas analiticas, y se evalud latransformacion
de la arcilla por efecto del tratamiento &cido, a respecto las conclusiones de este

estudio se presentan a continuacion.

= Todos los materiales después ddl tratamiento acido presentaron una acidez
mayor a la de la montmorilonita. Encontrandose nuevos materiales é&cidos y
superécidos: M-CSA, M-HCIOy4, y M-HSO3CI.

= Las modificaciones en la estructura de la montmorilonita dependen del tipo de
&cido utilizado (intercalacion de moléculas, pérdida de cristalinidad, incremento
en ladistanciainterlaminar, deslaminacion, disolucion parcia o total,

= Por fluorescencia de rayos X, se observd la composicion de cada una de las
muestras, que revelaron la presencia de |os acidos o superécidos en el material.

= A través de la resonancia magnética nuclear de #’Al, después de una
desconvolucién del espectro se obtuvieron diferentes abundancias relativas entre
aluminio tetraédrico (sustituyendo a los &omos de silicio en la capa tetraédrica)
y de aluminato, resultados que indicaron la pérdida de las capas octagdricas de
lamontmorilonitay en consecuencialadisolucion parcial o total de la misma.

» Maediante la resonancia magnética nuclear, de®Si aplicando una desconvolucién,
se establecieron diversos ambientes quimicos del silicio (en la estructura de
filosilicato, silice amorfa, SiOs, etc.) resultados que muestran la destruccién
modulada de la capa tetraédrica.

= Con la espectrofotometria de absorcion infrarroja, se observo la presencia de las
vibraciones de la montmorilonita natural, asi como la ausencia de algunas de
ellas, en las muestras preparadas, encontrandose diferentes niveles de
despoblamiento del aluminio de la capa octaédrica.

» Para M-H,S0O4, M-HSO3Cl y M-HF, las capas octaédricas originales fueron
totalmente disueltas bajo las condiciones utilizadas. Siendo el tratamiento mas

drastico con € acido fluorhidrico.
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CONCLUSIONES

Por resonancia paramagnética el ectronica (RPE) se establecié la presencia de los
nlicleos paramagnéticos Fe** y Mn?*. En particular del manganeso, después del
tratamiento acido se observa en los espacios interlaminares o adsorbido en la
superficie del material.

El tratamiento acido especifico, controla sisteméticamente la estructura final de
la arcilla, la cua depende de la naturaleza de fraccion anidnica y la fuerza del
&cido utilizado.

Todos los materiales &cidos y superacidos preparados, mostraron un incremento
en e &rea especifica, obteniéndose los mejores resultados en las muestras que
presentaron una disolucién moderada. Esta optimizacion revela que las arcillas

gue presentan |os mejores resultados son M-HSO3;CF3;, M-HCl y M-CSA.

cionalmente se evalud la actividad catalitica de la muestra tratada con acido

alcanforsulfonico (M-CSA), mostrandose a continuacion las conclusiones:

La presencia del &cido sulfonico acido en la muestra M-ACS, genera una acidez
interlaminar tipo Bronsted-Lowry.

La acidez tipo Bronsted-Lowry, de M-ACS, promueve de apertura del anillo de
oxirano en condiciones méas suaves comparadas con otras arcillas modificadas
con cationes como Al ** o Fe **,

Laacidez tipo Lewis caracteristica de las montmorilonitas, promovi la reaccion
de Diels-Alder.

La combinacion de la acidez de Lewis con la presencia del acido R-(-)-

alcanforsulfonico generd laformacion exclusiva del aducto exo.

+ Finalmente, la importancia de los resultados obtenidos de este trabajo se ha puesto

de manifiesto en la publicacion de tres articul 0s, que se describen a continuacion:

Characterization of a few Mexican clays. H. Arriola, M. Samon. M. Vargas, J.

Soberd
(2001).

n, N. Navay O. L. Ruiz. J. Of Radioanalytical and Nuclear Chemistry. 250, 165,
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Synthesis and characterization of montmorillonite clays with modulable porosity
induced with acids and superacids. Marina Vargas-Rodriguez, Hiram |. Beltrén, Eloy
Vazquez-Labastida, Carlos Linares-Lépez and Manuel Samon. Journal Materials
Research. 22, 788, (2007).

Caracterizacion espectroscopica, quimica, morfolégica y propiedades superficiales de
una montmorillonita Mexicana. Yolanda Marina Vargas-Rodriguez, Virginia Gomez-
Vidales, Eloy Véazquez-Labastida, Arturo Garcia-Bérquez, Guillermo Aguilar Sahagun,
Héctor Murrieta Snchez y Manuel Salmon. Revista Mexicana de Ciencias Geoldgicas,
25, 135, (2008).
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PERSPECTIVAS

» Lamodulacién sistematica de las variables fisicoquimicas en las arcill as sintetizadas
seria Util parainvestigaciones de aplicacion, tales como sintesis quimica asistida por
arcillas.

= Asimismo, el material elegido seria aplicado, dependiendo de la fuente del &cido,
volumen y didametro de la estructura porosa aqui reportada para obtener reactividad

especifica para procesos de laboratorio y a escalaindustrial.

» Una variacion importante que deberia estudiarse en la transformacién quimica de
las bentonitas por variacion de la concentracion de la fuente del acido para
determinar si estas variables inducen cambios gjustables, cabe mencionar que este

trabajo se encuentra en proceso.

= Una aplicacion importante de las arcillas superacidificadas seria en € tratamiento
atmosférico de las corrientes de petréleo para transformar moléculas pasivas y
refractantes que contienen azufre (benzotiofenos y derivados). Es bien conocido que
estos compuestos son dificiles de romperse debido a la proteccion estérica y las
arcillas modificadas y €l tamafio pequefio del protdn superacido puede dar respuesta

a esta problematica.

» Laresultados mostrados por la arcilla acidificada con &cido R-(-)-alcanforsulfonico,
convendrian estudiarse con el acido S-(-)-alcanforsulfonico, asi como con la mezcla
racémica tanto en la reaccion de Diels-Alder, asi como en otras reacciones de
sintesis orgénica, con la posibilidad de lograr induccion asimétrica.

= Una aplicacion interesante de las arcillas tratadas especificamente con é&cidos
sulfénicos (M-HSO3CF; y M-CSA), seriala sintesis de terbutilmetil éter, reacciones
deshidrogenacion de acoholes, isomerizacion de olefinas, oligomerizacion,
esterificacion y alquilacion de compuestos aromaticos, como un método alternativo

de é&cidos sulfonicos unidos a polimeros en |as reacciones previamente descritas.
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CROMATOGRAMAS Y ESPECTROS
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Figura A.1 Cromatograma de la reaccién de 6xido de estireno con metanol en unarelacion molar 1:1.1, a0°C, utilizando M-ACS como
catalizador.
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Figura A.2 Cromatograma de la reaccion de 6xido de estireno con metanol en unarelacion molar 1:1.1, a 20°C, utilizando M-ACS como
catalizador.
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Figura A.3 Espectro de masas obtenido por impacto electrénico para el compuesto 3
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Figura A.4 Espectro de masas obtenido por impacto electrénico para el compuesto 4
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Characterization of a few Mexican clays
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The characterization of afew Mexican clays with chemical treatment for possible application as catalysers is shown. The natural clays are treated
with H,SO,, HF, F3 CSO3H, CISO3H, HCIO, and their behavior in reactions with some alcohols was recorded. The analysis were made before and
after using the clays as catalysers. The clays were characterized by Mdssbauer spectroscopy, X-ray diffraction, X-ray fluorescence analysis, and
differential thermo analysis. The predominant mineral species are: montmorillonite, christobalite and quartz. The main elements are: Si, Al, Fe, Ca,
K, etc. The M ésshauer results show mainly a paramagnetic doublet of Fe>*. The clays behave similarly as described in the literature.

Introduction

Bentonite! is a mineral clay with properties
composed and governed by smectites. Montmorillonite
is the main constituent of bentonites, tipically 90%. The
10% difference is in general a mixture of christobalite,
quartz, feldspaths, tridymites and some other minerals,
depending on their geological precedence. Bentonite is
composed mainly by SiO, and other oxides like Al, Fe,
Mg and Ca with traces of other elements, with a pH of
2.0. It's catalytic behavior has been defined as a Lewis
and Brensted acid due to the H* ions, located in the
intershell zones or by the dissociation of occluded water
in this zone. The contribution to the surface acidity can
be increased by heat treatments or by acid lixiviation, in
this way the concentration of such defectsisincreased.

Natural montmorillonites are used in the chemical
industry to promote acid catalyzed reactions involving
both Lewis and Bransted?™ acid sites. Some examples
of such reactions are: alkenes with alcohols, thiols,
carboxylic  acids®  dehydration of  alcohols,
polymerization,”8 oxirane solvolysis,®10 cracking of
petroleum fractions and ether formation.%11.12 Most of
these catalytic reactions have been performed with
heterogeneous catalysers, i.e., acidic and/or metal-ion-
exchanged-montmorillonites.11:12 The modification of
the surface acid properties of the original clays!3
increases even further the strong acidity of these
materials, which has an impact in their cataytic
properties. X-ray fluorescence, X-ray diffraction,
differential thermo analysis, M&ssbauer spectroscopy,
atomic absortion, volumetry and gravimetry were made
to characterize the clays.

0236-5731/2001/USD 17.00
© 2001 Akadémiai Kiado, Budapest

Experimental

The modification of the clays was performed by
chemical treatment to the original clay,13 which suffered
different conditions and different doses of the following
acids: H,SO,, HF, F3CSOzH, CISOsH, HCIO, and
camphorsulfonic acid. In total 12 clays were studied,
including the original clay and a bentonitic clay.

The X-ray diffractionl4 shows the mineral content of
the clays which was done with a Siemens D-500
diffractometer fitted with a monocromator Acy s44)-
The chemical composition of the clays was obtained
with an X-ray fluorescence spectrometer!® using a Si-Li
detector coupled to a The Nucleus interface and to a P.C.
The atomic absorption analysis was done with a Hewlett-
Packard Spectrometer 5985 B. Volumetric and
gravimetric analyses were done as complementary
technics.

Differential thermo analysis®1” was done with a
simultaneous Rigaku CN8076E-1 equipment, in the
temperature interval between 10 to 1100 °C, the heating
ratio was 20 °C/min. A respective thermogram was
obtained for each sample registering the temperature of
the thermic reactions of the minerals.

Mossbauer spectroscopyl® was carried out with a
constant acceleration by Austin Scientific Associates S-
600, with a 5’Co source in a rhodium matrix, (15 mCi).
The velocity calibration was done with a natural iron foil
at room temperature. The Mdssbauer spectra were fitted
with a least squares software to a Lorentzian model in
order to obtain the Mdsshauer parameters.

Akadémiai Kiad6, Budapest
Kluwer Academic Publishers, Dordrecht
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Table 1. Mineral composition of clays

Clay

Mineral composition
(X-ray diffraction)

Chemica composition
(X-ray fluorescence)

Bentonite not modified

+ Camphorsulfonic acid

+ Camphorsulfonic acid, 10%
+ 1,3,4 Camphorsulfonic acid
+ F;CSO;H

+ F3CSO3H (recovered)

Montmorillonite, christobalite, quartz, zeolites, feldspath
Montmorillonite, christobalite, quartz, zeolites, feldspath
Montmorillonite, christobalite, quartz, zeolites, feldspath
Montmorillonite, christobalite, quartz

Christobalite, quartz, tridymite

Montmorillonite, christobalite, quartz

+H,S0, Montmorillonite, christobalite, quartz
+HF Christobalite, quartz
+ Matz 15 Montmorillonite, christobalite, quartz, feldspath

+ Camphorsulfonic acid, 20%

Montmorillonite, christobalite, quartz, feldspath

Si, Al, Fe, Ca, Ti, K, Zr, Sr
Si, Al, Fe, Ca Ti, K, Zr, Sr
Si,Al,Fe Ca Ti, K, Zr, Sr
Si, Al,Fe Ca, Ti, K, Zr, Sr
Si,Al,Fe Ca, Ti, K, Zr, Sr
Si,Al,Fe Ca, Ti, K, Zr, Sr
S, Al,Fe Ca, Ti, K, Zr, Sr
S, Al,Fe Ca, Ti, K, Zr, Sr
Si, Al, Fe, Ca, Ti, K, Zr, Sr

Si, Al,Fe S, Ca, Ti, K, Zr, Sr

+ CISOzH Christobalite, tridymite Si,Al,Fe S, Ca Ti, K, Zr, S
+HCIO, Christobalite, tridymite Si, Al, Fe Ca, Ti, K, Zr, Sr
535.00 615.10
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Fig. 1. Diffractograms: Clay not modified (a), acid clay (b)

Results and discussion

The diffractograms of the clays are shown in Fig. 1.
Comparing the origina (a) and the acidified clays (b),
AlSi,04(0H),, Al;Si4011'H,0O and Aly(SO,4)517H,0
indicate that the minera composition of the clays
(Table 1) is mainly of montmorillonite, although the
SO, and CaCO5; content shows the existence of
cristobalite, quartz, ikaite, calcium carbonate and
bonnisterite residuals, in accordance with the
literature.19 The chemical analysis shows that the main
dementsare: Si, Al, Fe, S, and in less quantity Ca, Ti, K,
Zr and Zn.
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Differential thermo analysis'®17 showed the loss of
structural water in montmorillonite minerals, usually
accompanied by a change in structure and
recrystallization. The temperature variations in the peaks
are due to the difference in particle size. In Table 2, the
changesin some clays are shown.

All Mossbauer spectra have the same characteristics,
a doublet with high spin, due to paramagnetic Fe3*. In
Table 3 the Mbsshauer parameters for the various clays
are listed. In Fig. 2, typical M&sshauer spectra of the
clays are shown.
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Table 2. Differential thermo analysis

Clay Reaction Temperature, Result
°C
Bentonite not modified Endothermic 120 Loss of adsorbed water
Endothermic 665 Loss of structural water
Endothermic 870 Loss of structural water
Exothermic 980 Formation of various products (christobalite, mullite, cordierite,

periclase, spinels)

+ Camphorsulfonic acid, 10% Endothermic 105 Loss of adsorbed water
Endothermic 900 Loss of structural water
Exothermic 390 Probable organic materia
Exothermic 470 Probable organic material
Exothermic 585 Probable organic materia
Exothermic 670 Probable organic material
+F;CSOzH Endothermic 150 Alfa-betatransformation of christobalite and tridymite
Endothermic 240 Alfa-beta transformation of christobalite and tridymite
Exothermic 325 Unknown
Exothermic 405 Unknown
Endothermic 675 Unknown
Endothermic 855 Unknown
Endothermic 930 Unknown
Endothermic 1050 Unknown
+ F3CSO3H (recovered) Endothermic 85 Loss of adsorbed water
+ Matz 15 Endothermic 145 Loss of adsorbed water
Endothermic 720 Loss of structural water
Endothermic 930 Change of the crystal structure
Endothermic 960 Formation of various products (christobalite, mullite, cordierite,

periclase, spinels)

Table 3. Mdssbauer parameters

Clay IS, mm/s AQ, mm/s
+F3CSO;H 0.02 0.74
+HF 0.15 0.65
+HCIO, 0.21 0.52
+ Camphorsulfonic acid 0.23 0.56
+ 1,3,4 Camphorsulfonic acid 0.25 0.61
Bentonite not modified 0.25 0.52
+ Camphorsulfonic acid, 10% 0.25 0.52
+H,S0O, 0.30 0.78
+ CISO, 0.53 1.17
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Fig. 2. Typical Mdsshauer spectra of the clays; not modified (a), acid clay (b)
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The structural transformation of natural montmorillonite clay with different acids and
superacids (hydrochloric, HCI; sulfuric, H,SO,; hydrofluoric, HF; perchloric, HCIO,;
chlorosulfonic, HSO5Cl; and trifluoromethanesulfonic, HSO;CF; acids) is evaluated by
various techniques, allowing its full characterization. The process involves the
modulated digestion of the aluminum and silicon atoms from the original clay without
the loss of the original mass in the material from a careful drying methodology. The
x-ray diffraction technique suggests that the process is disruptive, causing different
magnitudes of modification, depending on the acidic source, taking the material with
natural lamellar structure as reference. By *’Al and *°Si magnetic resonance, it is also
shown that all the silicon and aluminum atoms were removed from the chemical
structure to be physisorbed or dispersed in the interstices of the clay lattice when HF,
HSO;Cl, and H,SO, acid treatments were carried out. However, with treatment of
HCIO,, the results suggest that only was achieved partial digestion and physisorption
of the aluminosilicate core. Treatment with HCI led to a mild digestion that increased
the laminar distance of the montmorillonite. Finally, HSO;CF; acid achieved a total
disorder of the lamellar structure of the clay. In addition, by infrared spectrometry, the
disappearance of the absorption peaks assigned to Al,OH, AIMgOH, and Al-O-Si are
other evidence of the complete digestion of silicon and aluminum atoms caused by the
acidic medium. On the other hand, the Brunauer-Emmett—Teller (BET) surface areas
of the acidified clays showed a great enlargement in comparison with the unmodified
clay. The porosimetry measurements demonstrate the presence of mesopores and
hysteresis as observed in the physisorption isotherms, which indeed exhibited a
capillary condensation into the porous structures. The present results are the first full
characterization research and structural comparison between the acidic and the
not-extensively-studied superacidic modified clays of this type.

l. INTRODUCTION
a) Addr_ess all cprres_pondence to this author. . Mon.tmorllllomyes of thg 2:1 t}{pe .are natural.la.yered
e-mail: msuniversidad @ gmail.com, salmon@servidor.unam.mx clay minerals” with great industrial interest. This is be-
DOI: 10.1557/TMR.2007.0098 cause of their variety of potential applicability, low cost,
788 J. Mater. Res., Vol. 22, No. 3, Mar 2007 © 2007 Materials Research Society
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and physicochemical properties. In this, advantages may
be counted such as the swelling®® with absorption of
water” and specific molecules,” catalytic activity®’ in the
formation of new structured catalysts,”® cation ex-
changeability,”* formation of composites,'*'" and for-
mation of regiospecific ribonucleotides'” in biomedical
applications,'” etc. These materials contain lamellar
structures with parallel layers of tetrahedral silicate and
octahedral aluminate sheets." The main characteristic of
montmorillonites has been considered to be their capa-
bility to interchange ions from the interlayer structures
that modify their chemical and catalytic properties.” Sev-
eral mineral acids, e.g., H,SO,, HCl, HF, and HNO,,
have been used to generate Bronsted acidified clays,
which are converted into an important solid source of
protons to carry out organic transformations.'*

The treatment of montmorillonite and other smectites
with acidic sources has been studied in some detail,
mainly with the view of maximize the Bronsted catalytic
activity of these solid materials toward petroleum crack-
ing reactions and related operations.'*'® Previous re-
search regarding clay activation using HCI and H,SO,
have been reported.'’ 2 It is well known that acid treat-
ment of montmorillonite immediately replaces those
exchangeable cations with protons, and simultaneously
begins to leach aluminum from the central octahedral
lattice layer of the clay, which implies a remarkable
change in the structure of the material.'* A severe modi-
fication occurs when inorganic acids, such as sulfuric
acid, dissolve the clay layers, affording a three-
dimensional amorphous silica.*®

Generally, the research in this area used to establish
physicochemical information of acidified clays through
few characterization techniques, such as Fourier trans-
form infrared (FTIR),'”'® x-ray diffraction (XRD), and
nitrogen adsorption,'®*’Al and ?*Si nuclear magnetic
resonance at magic angle spinning (MAS-NMR),** and
some other efforts, implying even three techniques.?”
Particularly, the energy dispersive spectrometry (EDS)
elucidation has been used for the analysis of composites
where the mineral material or template is completely
leeched from the synthesis matrix.?” Therefore, the most
recent objectives in materials science are the thorough
characterization of synthesized or modified materials by
the use of correlations among characterization data, cata-
lytic activities, physicochemical properties, etc.

On the other hand, we have used acidic commercial
clays as well as acid and superacid-modified natural
clays as catalysts for the preparation of specific chemical
substances>® such as benzyltoluenes,29 S-S-acetals,>® cy-
cloveratrylenes,®" crown ethers,*® pyrylium salts,®’ ep-
oxides from natural products,34 aldo- and keto-oximes,>>
and in the conversion of propylene oxide.’® These trans-
formations resulted in the enhancement of acidity in treated
natural samples compared with that in commercial

clays through the use of superacids, reaching values of
Hammett acidity (Ho) lower than —12°°; this means bet-
ter reaction yields.

Because the full characterization of these important
materials is scarce and therefore not correlated against
physicochemical properties, the aim of this study was to
report the specific conditions used for the activation of
montmorillonite with acids (HCIl, HF, and H,SO,) and
superacids (HC1O,, HSO;CI, and HSO;CF;) to obtain
modulated porosity in the modified clays. The systematic
evaluation of the chemical transformation caused by the
acids and superacids to lead to different porous materials
was measured through physicochemical and spectro-
scopic techniques such as XRD, FTIR, EDS, 27A1 and
2%Si MAS-NMR, N, adsorption-desorption isotherms, in
which the areas and pore size distributions were calcu-
lated with the Brunauer—-Emmett—Teller (BET) and the
Barrett-Joyner—Halenda (BJH) methods of isotherm
analysis.

Il. MATERIALS AND METHODS
A. Materials

The montmorillonite sample was collected from Du-
rango State, Mexico. The acids used (trifluoromethane-
sulfonic, perchloric, chlorosulfonic, sulfuric, and hydro-
chloric acids) were purchased from Aldrich Chemical
Co. (Milwaukee, WI) and were used without further pu-
rification. The hydrofluoric acid was purchased from J.T.
Baker (Phillipsburg, NJ) with 48%-51% HF contents.

B. Acid and superacid activation

The natural purified clay (10 g) was suspended in
300 mL of deionized water and was stirred for 72 h;
subsequently, 0.18 M of the corresponding acid was
added and the mixture was stirred for 24 h. The process
involved a modulated digestion of the aluminum and
silicon atoms from the natural clay without the loss of the
original mass in the material from careful drying under
vacuum at 80 °C. Hence, the chemically removed silicon
and aluminum atoms then formed different subphases of
silicates, aluminosilicates, and aluminas that were main-
tained within the resulting material, which is from the
drying instead of filtering separation to determine net
compositional chemical changes. In comparison with
other methodologies where the filtrate is used for char-
acterization and further chemical transformations, herein
are present all original contents of the mineral, thus direct
comparison among used acids is representative of the
incorporation of protons and the corresponding anions
into the mineral structure, as will be determined forth-
coming. For nomenclature purposes the materials
will be respectively named M-nat, M-HCI, M-H,SO,,
M-HF, M-HSO;Cl, M-HCIO,, and M-CF;SO;H, and
cited as well.

J. Mater. Res., Vol. 22, No. 3, Mar 2007 789
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C. Experimental equipment

The chemical quantifications were achieved through at
least two different techniques, depending on the compo-
sition of the samples. The analyses for the metal contents
were carried out by x-ray fluorescence (XRF) using a
spectrometer (SRS-303; software Spectra AT, version
2.1; Siemens-Socabim, New York, NY). The semiquan-
titative area chemical compositions were determined by
EDS. These spectra were obtained with an electronic
multielemental spectrometer microprobe (EPMA;
JXA8900-R; JEOL, Tokyo, Japan). The compositional
electron images were obtained using retro-dispersed
electrons with an acceleration of 20 kv and a resolution
of 1024 x 1024 pixels and further digitalization of the
resulting images. The XRD patterns of each sample were
obtained with a powder diffractometer (PW-1730; Phil-
ips, Eindhoven, The Netherlands) using Cu K, radiation
with a Ni filter. For each isolated solid, the >’Al and *°Si
NMR spectra were recorded in a 300 MHz spectrometer
(Bruker, Billerica, MA). A 4.5-us pulse (corresponding
to 90°) was used with a repetition time of 5 s between
pulses to avoid saturation effects and the spinning fre-
quency was in the range of 4.0—4.5 kHz; the minimum
number of scans per spectral data collection was 500. All
NMR measurements were carried out at room tempera-
ture. The electronic standard references were Al(H,0)>*
and tetramethylsilane, for aluminum and silicon, respec-
tively. Additionally, for assignment purposes, a decon-
volution scheme for the wide-shape overlapped signals
was performed. The FTIR spectra were measured in an
apparatus (283; Perkin-Elmer, Norwalk, CT) as KBr pel-
lets.

D. Physicochemical methods

The specific BET area of the natural and acidic- and
superacidic-treated samples was determined in an auto-
mated apparatus (ASAP 2000; Micromeritics, Norcross,
GA) using nitrogen as adsorbent at 77 K, and application
of the BET equation was used to obtain the adsorption
data.®” The pore-size distribution of the samples was cal-
culated from desorption isotherms, and the BJH method
was used for calculations.>’°

lll. RESULTS AND DISCUSSION
A. BET analysis

The specific BET areas of the studied samples are
reported in Table I. The measured natural montmorillo-
nite surface area was 23 m> g_l, which is in the middle
of the reported range.'**° Those samples treated specifi-
cally with HC1 and HSO;CF; acids showed larger areas
of 142 and 185 m” g™, respectively, when compared
with the natural and the acidified clays. It is noteworthy
that these values are comparable with other mesoporous
materials used as catalysts.*' ™ Figure 1 exhibits pore-

TABLE I. Catalysts identification, specific BET areas, pore size, vol-
ume, and distribution of montmorillonite treated with acids and
superacids.

BET area Pore volume Pore diamater Pore size

Sample (m%/g) (cclg) A) distribution (A)
M-Nat 23 0.14 23.00 20-1000
M-HCI 142 0.299 81.40 20-1000
M-H,SO, 52 0.209 147.99 20-1000
M-HF 26 0.107 151.80 20-1000
M-CISO;H 61 0.234 142.57 20-1000
M-HCIO, 43 0.157 106.81 20-1000
M-CF;SO;H 185 0.603 107.79 20-1000

size distributions, whereas the large pore-size diameters
correspond to the clay samples, which were treated with
strong acids. The pore-size distributions, ranging from 20
to 1000 A for all modified clays, are bigger than that
reported for K10 and Na-montmorillonites.”' The clay
with the highest volumetric pores and narrowed distrib-
uted [see Fig. 1(a)] is the M-HSO;CFj, nevertheless, it is
not the one possessing the wider cavities.

Figure 2 displays the N, adsorption—desorption iso-
therms of natural and acidified clays. All samples have a
hysteresis loop corresponding to type 3°’ morphology
(typical in solid aggregates or agglomerates consisting of
particles forming slit-shaped pores and therefore having
an amorphous shape and wide diameters),® which is
additionally associated with capillary condensation tak-
ing place in mesopores. Similar results have been re-
ported for sulfuric acidified montmorillonite.?® This type
of morphology suggests that while the acidic treatment
was performed, a distinctively two-dimensional change
in the structure occurred. Thus, the acidity and the anion
volume cause formation of specific mesopores and, as a
response, an adjustable increase in the BET surface area.
One important characteristic of these findings is the par-
tial dissolution of the material in the lamellar sheets,
which favors the access of the acid to the framework. For
the superacid-treated samples, there is a correlation
highly dependant on the size of the anion and pore for-
mation, indicating that using acids with anions of higher
volume led to pores with higher size as the follow-
ing trend, SO,CF,~ (V = 318.7 A%) > SO,CI” (V =
282.6 A% > ClO,” (V = 249.3 A%). In the HCI™ and
HF-modified clays, there is an inverse behavior because
the HCl-treated sample led to a material containing a
chemical structure similar to that observed for the natural
clay, consisting of deeper and narrower pores. On the
other hand, the HF-treated sample produced wider and
shallower pores due to the total disruption of the whole
structure. This conduct is indicative of the penetrability
of the halogen anion into the lamellar structure. Hence, a
mild modification of the natural clay occurred in the
hydrochloric acid-treated sample, which preserved al-
most all of its original characteristics.
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FIG. 1. Pore-size distributions of acidified montmorillonite samples.

B. Chemical composition

The chemical compositions are summarized in Tables
IT and III for all the studied materials, and were obtained
by XRF and EDS. According to the literature, natural
Mexican montmorillonite (M-nat) contains Na, CI, K, Al,
Si, Ca, Ti, Mn, and Fe,?® whereas the acidified clays
additionally contain the F, Cl, and S elements provided
by the used acids. In general, the presence of those ele-
ments incorporated with the absorption of the acids was
observed unless otherwise stated.

The XRF of the materials provided the remnant infor-
mation that related to the samples containing fluorine in
the M-HF and M-HSO;CF;. The observed Si/Al ratios
were not used for specific structural changes as is com-
mon in the specification of zeolites; herein, these ratios
are trackers of the incorporation of supported anionic
species (see Table II for detailed tendencies). In this line,
only the M-HF sample remained in the same amounts,
with a Si/Al ratio of 14.35, in comparison with the value
of 19.8 for the natural clay, even though that this acidic
treatment was harsh. In the remaining acidified materials,
the original Si/Al ratio was not reached. As can be seen
in Table II, the O/Si and O/Al ratios would serve as
catalytic activity trackers.” One important detail is that
the M-HSO,CF; sample, which indeed has been used
often in chemical transformations because of its particu-
lar acidity,” has 2.06 of O/(Si + Al) ratio, resulting the
nearest to the natural clay value of 2.39. These ratios
can be easily correlated against acid-related chemical
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reactivity to accomplish molecular transformations with
optimized conditions.” In this trend, all the modified
clays have increased Bronsted and Lewis acidity (please
see x-ray and NMR analyses).

Moreover, because of the difficulties for the observa-
tion of fluorine contents, the M-nat (Fig. 3), M-HF (Fig.
4), and M-HSO,CF; (Fig. 5) samples were characterized
by EDS. This technique is selective in the determination
of ionic fluorine because the M-HF sample is the only
one that resulted with tractable fluorine contents.

Additionally, by EDS, it was possible to make clear
the important modification of the clays chemically and
morphologically.”” In Figs. 3, 4, and 3, it is feasible to
compare the digestion, particle size, and partial forma-
tion of crystallites. Particularly, in the M-HF sample
(Fig. 4), the drastic change among the rest of the modi-
fied materials is easily noted because at the same scale in
the micrographs, the grain size implies an almost com-
plete dissolution of silicon centers, and after drying, the
material was crystallized as very small grains in comparison
with the original particle size. Therefore, in the absence of
heating treatment, which is the case, the formation of high
amounts of silica is enough evidence of the digestion proc-
ess, depending on the concentration of the used acid.**

C. XRD analysis

The XRD patterns of the natural clay and their acidi-
fied derivatives are shown in Fig. 6. As it can be seen, the
spectrum of the natural clay [Fig. 6(a)] exhibits three
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FIG. 2. N, adsorption—desorption isotherms of natural and acid clay
samples.

crystalline faces that characterize its structural constitu-
ents. First, montmorillonite peaks at 12.37, 4.47, 2.674,
1.697, and 1.499 A, cristobalite peaks at d,,,(4.044 A),
d,;,(3.121 A), d,,,(2.855 A), and d,,»(2.481 A), and
finally, quartz peaks at d,,,(4.296 A), d,y,(3.346 A),
d,;o(2.481 A), d,,(1.819 A), and d,,,(1.544 A).*> Con-
sequently, the existence of a laminar structure, typical of
montmorillonites, was clear; moreover, this lamellar
structure contains a molecular layer of water adsorbed
between the lamellas." Of particular interest in this work
was the broad peak present at 12.3 A with the 100% of
intensity, which corresponds to the reflection present at
Miller indices with values of 00/. Complementarily,
Fig. 6(b) displays the pattern of M-HCI showing a re-
duction in magnitude relative to the peak with d-value of
12.41 A, indicative of a montmorillonitic structure that
suffered lost of organization with a small increment of

the interlaminar distance from 12.3 to 12.41 A compared
with the natural clay.*® In Figs. 6(c), 6(d), 6(e), 6(f),
and 6(g), the absence of the reflections concerning the
001 plane is evident, which correspond to M-H,SO,,
M-HF, M-HSO;Cl, M-HCIO,, and M-HSO;CF;, thus
confirming, within the rest of characterizations, that alu-
minum is present but dispersed in the mineral struc-
ture.?®3%-31-47 Additionally, the XRD patterns of
M-H,SO,, M-HF, and M-HSO,CI [Figs. 6(c), 6(d), and
6(e)] corroborate the absence of the characteristic mont-
morillonite reflections; therefore, the structure was com-
pletely transformed.*® Additionally, the major increase in
surface area was observed for M-HCI and M-HSO;CF;,
which for the latter there were formed the mesopores and
for the former indeed presented a slight increase in dis-
tance among lamellas and the minor structural changes
because the x-ray reflections present in the natural clay
remained almost in the same theta values, indicating a
preservation of the lamellar motif, hence the spacing be-
tween lamellas and pore modification were the modu-
lated variables.”

D. Infrared (IR) analysis

The infrared (IR) spectra of all clays are resumed in
Fig. 7. The characteristic vibrations of natural montmo-
rillonite can be observed in Fig. 7(c).*® By analyzing this
particular spectrum, it is worth noting that the most in-
tense band, near 1038 cm™!, is attributed to the Si-O
stretching vibrations of the tetrahedral layer, and the
bands between 522 and 468 cm™' are assigned to Si-O
bending vibrations of smectites. The bending vibrations
of the OH groups coordinated to the octahedral cations
absorbed near 918 cm™' (AIAIOH) and 840 cm™’
(AIMgOH). The relative intensities of the montmorillo-
nite Si-O stretching bands appear near 1038 cm™" and the
free silica is present near 1100 cm™', providing direct
information of the dissolution of the original material.
The typical smectite absorption bands are present in the
spectrum of M-HCI, which suggests that the structure is
unaffected after the acidic treatment. A progressive in-
crease in the content of amorphous silica in M-HSO;CF;,
M-HSO;CI, M-HF, and M-HCIO, was reflected in the
increasing intensities of the Si-O bands near 1100 cm™,
and the decrease of intensity in the absorption related to
the vibration of the tetrahedral sheet near 1038 cm™'. The
characteristic smectite absorption band is absent from the
spectra of M-HSO,CF;, M-HCIO,,, and M-HF. This find-
ing suggests that protons penetrate into the clay and bind
to the hydroxyl groups, resulting in dehydration with
concomitant dissolution of the octahedral sheet. Addi-
tionally, the absorption band at 1089 cm™', which corre-
sponds to the HSO; moiety, suggests the adsorption of
the HSO,;CF;, H,SO,, and HSO;CI acids, which in all
cases led to sulfonated materials.*’
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TABLE II. Fluorescence chemical analysis of clays (percentage or ratio).

Element M-nat M-HCI M-H,SO, M-HF M-HSO,Cl M-HCIO, M-HSO,CF;
(0] 67.13 56.18 65.45 48.83 66.38 67.99 38.61
Na 4.62 0.33 0.36 0.63 0.61 0.81
Mg 2.45 0.86 3.50 0.82 1.66 1.08
Al 1.35 8.72 3.62 2.48 6.36 4.47 4.04
Si 26.77 29.77 14.34 35.60 4.83 14.69 14.65
Cl s 083 ..l 954 cee
Fe 1.56 0.80 1.16 1.42 0.88 1.12
S 14.82 19.22 8.65
F cee ves ces 548 cee “ee 3104
Si/Al 19.8 34 3.96 14.35 1.32 3.29 3.63
O/Si 2.51 1.89 4.56 1.37 13.74 4.63 2.64
O/Al 49.73 6.44 18.08 19.69 10.44 15.21 9.56
O/(Si + Al) 2.39 1.46 3.64 1.28 5.93 3.55 2.06
“No chlorine contents were determined.

TABLE III. EDS analyses.

Component M-nat M-HF  M-HSO;CF;  Element  M-nat"
Na,O 4.54 0.653 0.138 Si 63.88
K,O 0.336 0.157 Al 23.35
MgO 2.903 2.067 Mg 3.40
Al O, 12.611 14.921 12.597 Ca 0.73
SIO, 61.843  74.143 74.642 Fe 8.50
CaO 1.053 1.405 1.679 K 0.14
P,0Os 0.943
SO, 2.309
TiO, 0.336 0.441 0.272
MnO 0.316 0.175
FeO 4.474 3.876 5.356
Cl 14.46 .

F 1.258

“Taken from Ref. 36 for comparison purposes.

E. 2°Si and 2’Al NMR spectra

The *°Si NMR spectra of the samples are shown in
Fig. 8 and are summarized in Table IV. For the untreated
montmorillonite, a broad resonance at —93 ppm is de-
tected. This maximum is associated with silicon in the
laminar montmorillonite lattice.>® In the structure, silicon
atoms occupy the tetrahedral lattice layer and are coor-
dinated via oxygen to the other silicon atoms in the same
layer plus four directly linked atoms (usually aluminum,
but magnesium and iron are also present) in the central
octahedral lattice layer. There is also a small resonance at
—109 ppm, associated with silicon [Si(OSi),] in a char-
acteristic environment of *Q shifts,”' which belongs to
amorphous silica phase. After acid and superacid treat-
ment, the resonance at =93 ppm can thus be taken as an
indicator of the remains of a phyllosilicate structure,
whereas the observation of the resonance at —112 ppm is
associated with the formation of amorphous silica. After
the acidic treatment in M-HCI, the integration of the
signals revealed a diminishment from about 89-62% due
to the mild dissolution of the phyllosilicates structure
related to the resonance present at =93 ppm in compari-

FIG. 3. EDS micrograph of M-nat.

son with the resonance at —109 ppm. For the
M-HSO;CF; sample, the same diminishment is ob-
served, but in a 89% to 86% ratio.

The M-H,SO,, M-HCIO,, M-HSO;Cl, and M-HF
samples exhibited the disappearance of the resonance at
—-93 ppm. This evidence suggests a total dissolution of
phylosilicate structure. Additionally, the resonance sig-
nals at lower frequencies, in the —146 to —149 ppm, are
attributed to pentacoordinated silicon atoms (CaSiO;).”*>?

The *’Al MAS-NMR spectra were obtained from pre-
viously dried samples and the chemical shift values are
summarized in Table V. The resonance signals are re-
ported between +55 and +95 ppm for the tetrahedral
aluminum core, around +30 to +41 ppm for the pentaco-
ordinated Al and from near O to approximately —25 ppm
for the octahedrally coordinated Al.°>*>% The spectrum
for the natural montmorillonite (Fig. 9) shows the alu-
minum in a tetrahedral environment with the peak center
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positioned at +55.0 ppm, assigned to tetrahedral alumi-  chemical shifts in =5.3, —4.4, and —-22.2 ppm, respec-
nium,’*>” in addition to the main contribution from the tively, denoting octahedral Al environments, in agreement
octahedral aluminum at —3.8 ppm. The latter values  with the *Si NMR spectra. In order of discussion, the
will be taken as reference shifts for the forthcoming dis- ~ M-HCI sample is the less modified material in the full se-
cussion. For M-HCI (Fig. 10), M-H,SO, (Fig. 11), and ries; therefore, the obtained chemical shifts are equivalent
M-HF (Fig. 12) samples, the ’Al NMR spectra reported  to the natural clay. Regarding the M-H,SO, sample, the
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observed chemical shifts, as well as the IR data, suggest that
even though that the acidic treatment dissolved the phyllo-
silicate structure (more thoroughly evidenced in the *°Si
NMR data), the remaining aluminum containing material is
able to construct new octahedral structures with the SO,>~
ion. This new phase is probably similar to those obtained
from the aluminum in aqueous sulfate solutions to build
species of [Al(H,0),S0,]* type.”® Noteworthy is the M-HF
sample, for which the shift is displaced significantly to
lower frequencies. The broad signal at —22.2 is assigned to
hydrated AIF,~ species.”® Additionally, this spectrum
shows a signal in +102.2, which corresponds to tetrahedral
aluminate; also, there appear two signals, at +57.1 and
+52.4 ppm, assigned to tetrahedral aluminosilicate. The
finding of all these signals also indicates a dramatic change
in the original material core (almost a complete leach is
obtained), in accordance with the *°Si NMR, XRD, and
EDS, as well as with the IR data.

The Al NMR spectra in superacidified samples are
depicted as follows: the M-HSO;Cl sample in Fig. 13,
the M-HSO;CF; sample in Fig. 14, and the M-HCIO,
clay in Fig. 15. The former spectrum exhibited four dif-
ferent signals in the range of octahedral Al atoms, with

chemical shifts in -2.9, -3.8, -5.4, and —8.5 ppm. The
finding of four different shifts suggests a widespread
modification of the original smectite material, in which is
maintained the same coordination number surrounding
aluminum. In the case of the M-HSO,CF; sample, the
trend is similar to the M-HCI, almost an untouched core
resulted, with the delamellation but conservation of the
octahedral aluminum sheets. Finally, the M-HCIO, ma-
terial depicts three different broad signals corresponding
to Al in tetrahedral aluminates (+99.9), Al of tetrahedral
aluminosilicate (+53.7), and Al in hexacoordinated envi-
ronment (-25.5). The deconvolution scheme applied to
this broad signal (—25.5 ppm) suggests the presence of
different coordination modes, and the signals at +1.3 and
—2.1 ppm, respectively, have been assigned to phylosili-
cate structure, as observed in the 2°Si NMR. Likewise,
the signals at —11.1 and -22.0 ppm suggest a local
chemical environment of chlorate-chlorate hexacoordi-
nated structures, similar to those obtained for AIF,.%°
The results of the deconvolution scheme applied to this
spectrum are also resumed in Table V.

F. Overall chemical modification

As observed during the full characterization, among
the analysis of different techniques it is feasible to de-
termine accurately the characteristics of the material.
Where ambiguity is present by the use of a few charac-
terization techniques, herein these doubts are vanished
because one observation is reinforced with the next
physicochemical data. Some examples of these charac-
terization counterparts will be emphasized as follows.
The main chemical modification depends on the acid
source in several ways. This treatment would lead to soft
or hard disappearance of the original lamellar structure,
variation of distance among lamellas in comparison with
that measured in the natural clay, as well as pore modi-
fication, acidity, grain size, exposure of Lewis centers,
etc. The interlamellar distance in natural material causes

Ppm
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-120 -130 -140 -150 -160

FIG. 8. 2°Si MAS-NMR.
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TABLE IV. 2°Si NMR-MAS data for acidified clays.

Phyllosilicates

Quartz and cristobalite

Silica without

Clay Q* (nAl) (Si0);SiOH (%) 107-109 aluminum Q* (0AI) 116-117 SiO4
M-nat -93.2 -108.9
(88.96%) (7.12%)
-107.5
(3.34%)
M-HCI -96.7 -111.9 -116.2
(61.84%) (31.79%) (6.37%)
M-H,SO, ~104.3 ~114.6 ~117.5
(20.88%) (46.17%) (21.28%)
M-HF -112.7 -117.5 -149.2
(32.74%) (51.22%) (10.10%)
M-HSO,Cl -107.3 113.56 -117.2 -146.0
(10.81%) (27.54%) (46.71%) (10.41%)
M-HCIO, -97.7 -112.4
(29.51%) (67.21%)
M-HSO;CF; -95.2 -101.0 —-110.1
(86.17%) (0.75%) (13.07%)
TABLE V. ?’Al NMR-MAS data for acidified clays. 38
Al[V
AI'IV (aluminzosiyicate " M-Nat
Clay (aluminate) and Q” SiO,) Al \
M-nat +55 (3.3%) -3.8 (96.7%)
M-HCI +56.5 (22.2%) ~5.4.(77.8%)
M-H,SO, +99.6 (7.88%) -4.4(92.12%)
M-HF* +102.2 (15.13%) -32.1 (84.87%) |
M-HF® +102.2 (15.13%)  +57.11 (5.26%)  —22.2 (25.46%)
+52.44 (7.84%) ||
M-HSO,C1 +99.6 (8.55%) -2.9 |
38 II ssb
54 ssb +55.0 '
Sy S~
M-HCIO,* +99.9 (22.25%)  +53.7 (34.01%) —25.5 (46.06%) __._/ -
b _1‘3 (7'98%) i ‘éO 1.‘10 " :EI‘G '.Olﬂ " & 5:0 -’ID ' ?Iﬂ (!l él‘ﬂ ilﬂ " 5'0 ';w ' '|I00 |.20I '|I-|0I |I50I !Iml ' Dnll
M-HCIO, +99.9 (22.25%)  +53.7 (34.01%) -2.1 (6.67%) FIG. 9. Al MAS-NMR spectrum of M-nat.
—11.1 (15.38%)
-22.0 (14.98%)
M-CF,SOH  +103.7 (8.27%) ~1.6 (91.72%)

aBefore and Pafter deconcolution scheme.

inaccessibility of many molecules to reach active sites,
therefore, the optimized chemical modification observed
in M-HCI would expose those active sites without de-
struction of the framework. Some correlated phenomena
work, for example, in the following matter. The forma-
tion of amorphous silica depends on the adjustable mi-
gration of interstitial chlorate atoms to the remaining
active material. Therefore, there were formed pores with
variable sizes and a sponging depending on anionic spe-
cies. In M-HSO,CF;, the BET area is 185 m* g™', the
larger in the series and increased eight times when com-
pared against M-nat. The pore volume is 0.603 cc g™',
the huger in the series, and increased 4.3 times as in
M-nat. The pore diameter is 107.79 A, ranked in the
middle of the series, and increased 4.7 times in

comparison with M-nat. For M-HCI, these values are
142 m? g7' (6.2), 0.299 cc g' (2.1), and 107.79 A (3.5;
the parenthesis values are the enhancement comparison
with M-nat). Now, in the case of full leaching of the
material, M-HF, the values are 26 m> g_l (1.1), 0.107 cc
g~' (0.8, which indicates diminishment in comparison
with the original material), and 151.80 A (6.6, the larger
in the series). Even though the latter material possesses
one of the needed properties, in the other two cases, the
measured values are not optimized, and in conjunction
with the x-ray and NMR determinations, it clearly indi-
cates that this modified clay became sterile for many
applications. This optimization of physicochemical vari-
ables led to M-HCI clays with single-atom exposed elec-
trophilic centers and thus specific reactivity where the
montmorillonitic structure was preserved; in additon,
there were incorporated more Lewis and Bronsted cen-
ters, and both materials have the molecular accessibility
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FIG. 12. Al MAS-NMR spectrum of M-HF.

FIG. 14. *’Al NMR spectrum of M-HSO,CF;.

to active sites to perform several chemical transforma-
tions. In comparison with other material modification
strategies, such as composite formation and removal of
one specific phase, to enhance the interlamellar accessi-
bility and propitiate the penetration of chemical sub-
stances, herein we have thoroughly prepared, character-
ized, and studied a straight methodology to get these
benefits. Other important effects in the preparation and
modulation of sponged bentonitic clays, in comparison
with other materials that have been reported, is the faster
diffusion of molecular species.” Moreover, with these
enhanced properties, they can be modified to overcome
hydrodesulfurization and hydrocracking tests, which
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FIG. 15. *’Al NMR spectrum of M-HCIO,.

normally lose when compared with other materials,” and
that because of the functional superacidity, these pilot
tests would be performed at lower temperatures and pres-
sures.

IV. CONCLUSIONS AND PERSPECTIVES

In the present article, there have been performed dif-
ferent structural changes through the montmorillonite
treatment with acids and superacids. The porosimetry
measurements demonstrate the presence of mesopores
and hysteresis as observed in the physisorption iso-
therms, which indeed revealed a capillary condensation
into the mesopore structures. For the M-H,SO,,
M-HSO;Cl, and M-HF samples, the original octahedral
layers were totally digested under the conditions used—
being the harsher treatment with hydrofluoric acid. In
addition, the specific acidic treatment systematically con-
trolled the final structure of the clay, depending on the
nature of the anionic moiety and the strength of acid
used. This procedure led to specific morphologic as well
as physicochemical characteristics in the derived materi-
als. This optimization revealed that M-HCI and, partially
in, M-HSO;CF; clays have the best data. The systematic
modulation of physicochemical variables in the synthe-
sized clays would indeed be useful for further research
applications such as soil-assisted chemical synthesis.
Also, the chosen material would be precisely applied
depending on the acid source, volume, and diameter of
the porous structure herein reported to obtain specific
reactivity for further laboratory and industrial-scale proc-
esses. One important variation that should be explored is
the chemical transformation of bentonites by varying the
concentration of the acid source to determine if this vari-
able induces adjustable changes; work is in progress
along line. An important applicability of superacidified
clays would be in the atmospheric treatment of oil cur-
rents to transform passive and refracting sulfur-
containing molecules (benzothiophenes and derivatives).
It is known that these compounds are difficultly cracked
because of steric protection, but the acid catalytic ability
of these modified clays and the small size of superacidic
protons would provide answers to this problematic issue.
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