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Resumen

Se sintetizaron materiales compuestos arcilla-sílice mesoporosa con diferentes relaciones
molares Si/Al (30, 45, 60,�), usando la “ruta de los complejos atranos”, a partir de una arcilla
montmorillonita y bromuro de cetiltrimetilamonio como agente orientador. Las muestras fue-
ron caracterizadas mediante fluorescencia de rayos X, difracción de rayos X, microscopía elec-
trónica de transmisión y fisisorción de nitrógeno. La acidez superficial de los materiales fue eva-
luada por medio de la isomerización de 1-buteno a 250°C. Todos los materiales modificados evi-
denciaron un aumento del área y volumen de poro. Las curvas de distribución de tamaño de
poro mostraron una distribución estrecha de tamaño de poro centrada alrededor de 3 nm. Los
difractogramas de rayos X y las imágenes de TEM indicaron la presencia de dominios de arcilla
que no sufrieron modificación. Los sólidos presentaron una elevada actividad hacia la isomeri-
zación geométrica y ninguna actividad hacia la isomerización esqueletal, indicando la forma-
ción de sitios de muy baja fuerza ácida.

Palabras claves: complejos atranos, isomerización de 1-buteno, materiales compuestos
arcilla-sílice mesoporosa.

Synthesis and acid properties of clay-mesoporous silica
composite materials modified with aluminum

Abstract

Clay-mesoporous silica composite materials with different Si/Al ratios (30, 45, 60, �)
were synthesized using the “atrane complex route”, from a montmorillonite clay and cetyl
trimethyl ammonium bromide as template. The samples were characterized by X-ray fluo-
rescence, X-ray diffraction, transmission electron microscopy and nitrogen adsorption.
Surface acidity was evaluated by 1-butene isomerization at 250°C. All modified materials
showed an increase in area and pore volume. Pore size distribution curves showed a narrow
pore size distribution centered at 3 nm. The X-ray diffractograms and TEM images indicated
the presence of clay domains that did not suffer modification. The solids showed high activ-
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ity towards geometric isomerization but not activity for skeletal isomerization, indicating the
formation of sites with low acid strength.

Keywords: atrane complexes, 1-butene isomerization, clay-mesoporous silica composite
materials.

Introducción

Las arcillas son aluminosilicatos con
estructura laminar, potencialmente útiles
para la preparación de catalizadores y adsor-
bentes, debido a que sus cationes interlami-
nares pueden ser sustituidos por otros catio-
nes, complejos orgánicos, inorgánicos u or-
ganometálicos, permitiendo la obtención de
materiales con diferentes propiedades (1-5).
Las arcillas pilareadas o PILCs y las orga-
noarcillas son los principales ejemplos de só-
lidos que han sido sintetizados y evaluados
en procesos de adsorción y catálisis (1-7). Por
otra parte, dificultades en la síntesis de zeoli-
tas con tamaño de poro mayor a 1 nm, pro-
movieron el uso de arcillas naturales o sinté-
ticas como materiales de partida para obte-
ner tamices moleculares ácidos. Dicho inte-
rés se ha incrementado desde que Beck y col.
(8, 9) reportaron el uso de surfactantes como
orientadores de estructura, obteniendo una
nueva familia de materiales, denominada
M41S, con poros regulares y una distribu-
ción estrecha de tamaño de poro centrada en
el rango de los mesoporos.

Dos estrategias de síntesis basadas en
el uso de surfactantes y arcillas naturales o
sintéticas, han permitido la obtención de
dos nuevos materiales porosos de bajo cos-
to, conocidos como CCNs, por sus siglas en
inglés “Composite Clay Nanostructures”, y
PCHs, de la siglas “Porous Clays Heteros-
tructures”. La primera consiste en reempla-
zar los cationes naturales por otros cationes
inorgánicos u organometálicos en presencia
de surfactantes del tipo no-iónicos (1-3). Los
materiales CCNs son sólidos altamente po-
rosos, donde las láminas de arcilla se en-
cuentran orientadas de forma aleatoria y la
fase metálica intercalada está altamente
dispersa (10-12).

Por otra parte, Galarneau y col. (13,14)
obtuvieron PCHs al modificar una arcilla de
elevada densidad de carga con un alcóxido
de silicio y un surfactante catiónico. Estos
sólidos poseen un tamaño de poro en el ran-
go de los supermicroporos o pequeños me-
soporosos, entre 1,5 y 3 nm (15, 16).

Debido a que una de las principales
desventajas de los métodos de síntesis para
obtener los materiales mesoporosos ordena-
dos, es el costo del surfactante y las condi-
ciones severas de reacción, es necesaria la
búsqueda de una ruta preparativa racional
y optimizada para producir dichos materia-
les. Cabrera y col. (17) reportaron un nuevo
método de síntesis basado en química sua-
ve, denominado “ruta de los atranos”, que
consiste en la formación de materiales me-
soporosos mediante un proceso sol-gel que
involucra la formación de complejos trieta-
nolamina-metal (complejo atrano), que pos-
teriormente hidroliza y polimeriza de forma
controlada alrededor de las micelas de sur-
factante (17-18). Los surfactantes son re-
movidos por calcinación y/o extracción quí-
mica, creando una red de poros según tama-
ño y forma del orientador. Basados en lo an-
terior, el objetivo de este trabajo fue sinteti-
zar por la ruta de los atranos materiales
compuestos arcilla-sílice mesoporosa modi-
ficados con aluminio y usar la isomerización
de 1-buteno como reacción sonda para de-
terminar la fuerza ácida de los materiales
preparados.

Materiales y métodos

Síntesis de los Materiales

Los materiales compuestos modifica-
dos con aluminio fueron sintetizados usan-
do un procedimiento similar al empleado
por Huerta y col. (18). Para tal fin, se hizo
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reaccionar 14,1 mL de trietanolamina
(Fisher Scientific, 99,3%), (1-x) mol de te-
traetilortosilicato (Acros Organic, 98%) y x
mol de cloruro de aluminio (Fisher Scienti-
fic, USP), según la relación molar Si/Al de-
seada en el gel de síntesis (30, 45, 60, �). La
mezcla resultante se calentó lentamente
hasta 160°C bajo agitación durante 30 min.
Posteriormente, se bajó la temperatura has-
ta 120°C y se adicionaron 2,7 g de bromuro
de cetiltrimetilamonio (Sigma-Aldrich,
99%), manteniendo la agitación durante 30
min. Luego se adicionó la arcilla (STx-1,
montmorillonita cálcica obtenida del Clay
Mineral Repository de la Clay Mineral So-
ciety) como soporte laminar de la sílice, con
una relación de 100 g de arcilla por mol de
(Si+Al) en gel de síntesis y se mantuvo las
condiciones por 30 min. Finalmente, se dejó
enfriar hasta 80°C, y se añadieron 50 mL de
agua desionizada, agitando la mezcla du-
rante 2 h. La arcilla modificada se recuperó
por filtración al vacío y se lavó con abundan-
te agua destilada hasta observar la ausencia
de espuma en el agua de lavado. El material
obtenido, se secó a 70°C durante 8 h en la
estufa y posteriormente se calcinó a 550°C
durante 48 h, empleando una rampa de ca-
lentamiento de 2°C/min.

Los materiales fueron denominados de
la siguiente forma: ST para la arcilla mont-
morillonita natural (STx-1), ST-Si para el
material modificado con sólo silicio y ST-
SiAlX para los sólidos sintetizados con dife-
rente relación molar Si/Al, donde X es la re-
lación molar empleada en el gel de síntesis.

Técnicas de caracterización

La composición química elemental fue
determinada mediante la fluorescencia de
rayos X, empleando un espectrómetro dis-
persivo de energía Shimadzu EDX-700HS
equipado con una lámpara de Rh, operando
a 50 kV y 30 mA. Las propiedades texturales
se determinaron por medio de la adsorción
de nitrógeno a –196°C, usando un sorcióme-
tro Micromeritcs modelo ASAP 2010. Las
muestras fueron tratadas previamente a

250°C bajo flujo de nitrógeno por 2 h. El am-
biente químico del aluminio incorporado se
estudió mediante los espectros de resonan-
cia magnética nuclear con giro al ángulo
mágico para el núcleo 27Al (27Al MAS NMR),
utilizando un espectrómetro Bruker AVAN-
CE 300, operando a 78,17 MHz, con una ve-
locidad de giro de 5000 rpm. El pulso de 90°
para aluminio fue de 4 µs y se utilizó un tiem-
po entre pulsos de 1 s. La superficie específi-
ca se determinó aplicando el método BET, la
distribución de tamaño de poro se estimó por
el método de BJH en la rama de adsorción. El
orden de la estructura fue corroborado me-
diante la técnica de difracción de rayos X,
empleando un difractómetro Bruker D8 Fo-
cus equipado con un detector LynxEye y una
fuente de radiación Cu operada a 40 kV y 40
mA. El barrido de 2 se realizó desde 1,5°
hasta 5° y desde 5 a 30°.

Evaluación de la acidez superficial

Antes de la reacción con 1-buteno a
250°C, las muestras fueron secadas a 250ºC
en flujo de nitrógeno (Praxair 99,96%) (30
mL/min). Luego se enviaron 9 pulsos (30
µmoles) de 1-buteno (Matheson 99,00%)
utilizando helio como gas de arrastre (30
mL/min). Los productos de reacción fueron
analizados en un cromatógrafo Perkin-El-
mer AutoSystem XL, provisto con un detec-
tor de ionización a la llama (FID) y una co-
lumna capilar de 50 m x 0,25 mm x 0,35 mm
de Al2O3/KCl. La temperatura de horno fue
isotérmica a 100°C y la temperatura del de-
tector e inyector fueron de 200 y 250°C, res-
pectivamente.

Resultados y discusión

Los resultados del análisis químico ele-
mental y propiedades texturales de los ma-
teriales preparados son mostrados en la ta-
bla 1. El análisis químico muestra variacio-
nes en los contenidos de aluminio, sílice y
calcio para las muestras modificadas. La
disminución de contenido de aluminio para
el material ST-Si indica que ocurrió la incor-
poración de sílice en la arcilla. Para los ma-
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teriales modificados con aluminio y silicio,
sólo se observó un leve incremento del con-
tenido de aluminio cuando se utilizó una re-
lación molar de 30 en el gel de síntesis. La
leve variación en contenido de aluminio en
los sólidos ST-SiAl45 y ST-SiAl60 puede ser
atribuida al alto contenido de aluminio de la
arcilla de partida, la cual se encuentra en
una mayor proporción que la sílice incorpo-
rada. Por otra parte, la disminución del con-
tenido de calcio es atribuido a que dicho ele-
mento se encuentra como catión interlami-
nar y puede ser intercambiado con las molé-
culas de surfactante. Respecto a las propie-
dades texturales, se observó un aumento del
área y del volumen de poro, producto de la
elevada porosidad que genera la remoción
del surfactante de la sílice mesoporosa in-
corporada a la arcilla.

Las isotermas de adsorción–desorción
de nitrógeno de los materiales mesoporos
sintetizados se muestran en la figura 1. Se
observaron cambios apreciables respecto a
la isoterma de la arcilla natural. El aumento
del volumen adsorbido, el salto en la adsor-
ción a presiones relativas entre 0,2 y 0,4 y el
ensanchamiento del lazo de histéresis se en-
cuentran asociados a la incorporación de la
fase de sílice mesoporosa. La forma de las
isotermas muestran un comportamiento bi-
modal; la apreciable adsorción a bajas pre-
siones por microporos es característica de la
isoterma tipo I, mientras que el salto en la
adsorción a presiones relativas intermedias
y la presencia del lazo de histéresis corres-

ponde a isotermas tipo IV. El lazo de histére-
sis es del tipo H3, siendo consistente con es-
tructuras laminares desordenadas (19).

Las curvas de distribución de tamaño de
poro (figura 2) muestran una distribución es-
trecha y centrada a 3 nm aproximadamente,
tamaño de poro muy similar al observado
para otros sólidos mesoporosos preparados
por la vía de los atranos (15). En general, los
materiales preparados mostraron propieda-
des texturales similares a las reportadas por
otros investigadores (16, 20, 21).

Los espectros de resonancia magnética
para el núcleo de aluminio son mostrados
en la figura 3. Se observan dos señales a 0
ppm y 54 ppm, que corresponden a los áto-
mos de aluminio del material compuesto en
ambiente octaédrico y tetraédrico, respecti-
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Tabla 1

Análisis químico elemental y propiedades texturales de los materiales sintetizados

Muestra SiO2 MgO Al2O3 TiO2 CaO Fe2O3 S BET Vp BJH

% p/p m2/g cm3/g

ST 75,3 2,6 18,4 0,2 2,2 1,2 93 0,22

ST-Si 80,8 2,0 15,3 0,1 0,5 1,0 311 0,40

ST-SiAl30 79,1 1,8 17,0 0,2 0,7 1,0 313 0,37

ST-SiAl45 80,6 2,0 15,3 0,2 0,7 1,0 314 0,45

ST-SiAl60 80,4 2,0 15,7 0,2 0,5 1,0 295 0,35
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Figura 1. Isotermas de adsorción-desorción de

nitrógeno.



vamente. La intensidad del pico a 0 ppm es
mayor que la de 54 ppm, comportamiento
que es de esperar, debido a que la mayor
proporción de aluminio en la muestra se en-
cuentra en la capa octaédrica de las láminas
de la arcilla. Para la muestra con mayor con-
tenido de aluminio se observa claramente
que la señal a 54 ppm incrementa, lo que
evidencia que el método utilizado permitió la
incorporación de los átomos de aluminio
dentro de la red de la sílice.

Las figuras 4 y 5 corresponden a los di-
fractogramas de rayos X de los materiales
sintetizados. Los sólidos mostraron difracto-
gramas muy similares al de la arcilla sólo cal-
cinada. La permanencia de la señal corres-
pondiente a la reflexión en el plano 001, indi-
ca la existencia de orden laminar, mientras
que el escaso desplazamiento dicha señal a
ángulos más bajos, permite inferir que los
materiales contienen dominios de arcilla que
no sufrieron modificación. Los difractogra-
mas a ángulos bajos (figura 5) muestran una
señal amplia y débil, con intensidad variable,
centrada a 2° aproximadamente. Dicha señal
corresponde a la reflexión 100 de la fase de
sílice mesoporosa incorporada. La ausencia
de las reflexiones 110 y 200 indican un orde-
namiento seudohexagonal del sistema de
poro, muy similar al descrito por Huerta y
col. (18). El comportamiento es atribuido a
las condiciones de síntesis, ya que Jiang y

col. (20, 21) observaron las reflexiones co-
rrespondientes a un arreglo hexagonal del
sistema de poro. Respecto a variabilidad de
la señal, una dispersión irregular de la arci-
lla en el gel de síntesis pudiese explicar el
comportamiento, ya que las láminas de la
arcilla interaccionan con las moléculas de
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Figura 3. Espectros 27Al MAS NMR de: a) ST, b)

ST-SiAl30, c) ST-SiAl45 y d)

ST-SiAl60.

Figura 4. Difractogramas de rayos X de: a)

ST-SiAl30, b) ST-SiAl45, c) ST-SiAl60

y d) ST calcinada.

Figura 2. Curvas de distribución de tamaño de

poro de los materiales sintetizados.



surfactante, afectando la formación del en-
tramado orgánico-inorgánico del surfactan-
te y las especies de silicio y aluminio.

La figura 6 corresponde a la micrografía
electrónica de los materiales compuestos
ST-Si y ST-SiAl45. Basados en el hecho de
que las partículas de la arcilla tienden a una
morfología tipo hojuelas y la sílice obtenida
por la vía de los atranos a una morfología
seudo-esférica, se puede inferir la presencia
de dominios de arcilla sin ninguna modifica-
ción, en concordancia con los resultados ob-
tenidos por difracción de rayos X. En las imá-
genes mostradas se resalta la región con or-
den laminar de una partícula de arcilla cu-
bierta de sílice mesoporosa y los posibles do-
minios de arcilla en el material compuesto.

Los resultados de la isomerización de
1-buteno son mostrados en la figura 7. Se
puede apreciar que la arcilla ST y el mate-
rial ST-Si poseen la menor conversión de
1-buteno hacia los isómeros geométricos.
La ausencia de sitios activos en la sílice in-
corporada y la baja acidez de las láminas de
arcilla explican el comportamiento, sin em-
bargo, la menor actividad de la arcilla res-
pecto al material ST-Si, es causado posible-
mente por problemas difusionales del reac-
tante en la arcilla de partida. Las mejores
propiedades texturales y la incorporación
de sitios ácidos en la estructura de la sílice
favorecieron la transformación del 1-bute-
no a los isómeros tras-2-buteno y cis-2-bu-

teno, pero no se observó un cambio de la ac-
tividad respecto a la cantidad de aluminio
incorporado en el gel, sugiriendo que los só-
lidos obtenidos son similares. Considerando
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Figura 5. Difractogramas de rayos X a bajos

ángulos de los sólidos modificados.

Figura 6. Micrografía electrónica de

transmisión de los materiales: a) ST-Si

y b) ST-SiAl45.

Figura 7. Distribución de productos de la

reacción de isomerización de

1-buteno a 250°C.



la distribución de productos en los sólidos
ST y ST-Si, se observa una proporción simi-
lar entre los isómeros cis y trans, mientras
que el producto trans es el mayoritario para
las muestras modificadas con aluminio, lo
que permite inferir, que una mayor disponi-
bilidad de sitios ácidos puede estar favore-
ciendo una distribución de productos cerca-
na al equilibrio termodinámico, es decir, el
producto trans se favorece cuando se incre-
menta el área o la densidad superficial de si-
tios ácidos (22). Similar a lo observado por
Polverejan y col. (23), la incorporación de
aluminio a la red de sílice mejora la acidez,
sin embargo, la ausencia de isobuteno en la
corriente de productos indica la formación
de sitios ácidos Brönsted con fuerza me-
dia-baja.

Conclusiones

Se obtuvieron materiales mesoporosos
con buenas propiedades texturales, mejo-
rando notablemente la distribución de ta-
maño de poro respecto al material de parti-
da. Los análisis de XRD y TEM mostraron la
presencia de dominios de arcilla que no su-
frieron modificación, indicando una mala
dispersión de la arcilla en el gel. La incorpo-
ración de aluminio en los sólidos mejoró la
acidez superficial, sin embargo, los sitios in-
corporados no mostraron la fuerza ácida ne-
cesaria para catalizar la transformación del
1-buteno a isobuteno.
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