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Resumen

En esta investigacion se estudio la relacién entre la actividad catalitica y la acidez superfi-
cial de arcillas activadas con acido. Se trataron dos montmorilonitas, SWy-2 (Wyoming, USA) y
STx-1 (Texas, USA) a temperatura ambiente con soluciones de HCI desde 0,04 hasta 3,2 M
(equivalentes a 1,2-120 mmol H+). Las arcillas activadas con acido se caracterizaron por anali-
sis termogravimétrico (TGA) y difraccion de rayos X (XRD). La actividad catalitica se determiné
usando la isomerizacion de 1-buteno a cis- y trans-2-buteno a 300°C. La acidez superficial se
determind por desorcién de ciclohexilamina, obteniendo valores méaximos de 0,30 mmol
H*/g-arcilla para la serie derivada de SWy-2 y 0,35 mmol H*/g-arcilla para la serie derivada de
STx-1. La capacidad adsortiva de los sélidos preparados se midid siguiendo la desorcién de 1-
butanol, la cual fue mayor para la serie STx-1 que para la SWy-2, debido a la presencia de cen-
tros acidos fuertes en la primera. Por XRD se demostro que con el tratamiento acido empleado
no se alcanzo la destruccion completa de la ldmina octaédrica en los catalizadores preparados,
no obstante se observo una pérdida de cristalinidad en las muestras estudiadas. La conversion
obtenida para las dos series de catalizadores fue excelente, 86% para SWy-2y 84% para STx-1.
Ambas series de catalizadores mostraron selectividad al isémero trans-2-buteno (alrededor del
50% en todos los casos).

Palabras clave Activacion acida; butenos; isomerizacion; montmorilonitas.

Isomerization of 1-butene catalyzed by
acid-activated clays

Abstract

In this work, the relation of the catalytic activity and the surface acidity of acid-activated
clays was studied. Two montmorillonites, SWy-2 (Wyoming, USA) and STx-1 (Texas, USA), were
treated at room temperature with HCI solutions from 0.04 to 3.2 M (equivalent to 1.2-120 mmol
H+). Acid activated clays were characterized by using thermogravimetric analysis (TGA) and X
ray diffraction (XRD). The catalytic activity was determined using the isomerization of 1-butene
to cis- and trans-2-butene at 300°C. The surface acidity was determined by the desorption of
cyclohexylamine, obtaining maximum values of 0.30 mmol H*/g-clay for SWy-2 series and
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0.35 mmol H+/g—clay for STx-1 series. The adsorptive capacity of the prepared acid clays was
measured by the desorption of 1-butanol, which was greater for STx-1 series than for SWy-2,
due to the presence of stronger acid sites in the former. By XRD it was demonstrated that with
the acid treatment used in the prepared catalysts, a complete destruction of the octahedral
sheet was not achieved; however, a loss of crystallinity was observed in the studied samples.
The conversion obtained for the two series of catalysts was excellent, 86% for SWy-2 and 84%
for STx-1. Both series of catalysts showed selectivity towards the trans-2-butene isomer

(around 50% in all the cases).

Key words: Acid activation; butenes; isomerization; montmorillonites.

Introduccion

Las arcillas naturales no tratadas po-
seen muy poca capacidad de catalizar reac-
ciones quimicas. No obstante, las propieda-
des estructurales de éstos materiales pueden
ser modificadas por varios métodos de acti-
vacién, con el propdsito de obtener sélidos
con alta acidez, area superficial, porosidad y
buena estabilidad térmica. Uno de los méto-
dos de activacion mas utilizados es el trata-
miento con acidos, con el cual se obtienen ar-
cillas con buena capacidad adsorbente y alta
area superficial (1-4). Estas arcillas son usa-
das industrialmente como co-reactantes en
la obtencion de papel de fotocopiado libre de
carbén (5) y en la decoloracidn de aceites ve-
getales (6). Sin embargo, dependiendo del
tipo de arcilla, el tratamiento acido puede ser
muy severo, con la consecuente delamina-
cién de la ldmina octaédrica, removiendo hie-
rro, aluminioy magnesio. La activacion acida
de arcillas para uso en catalisis es bien cono-
cida, siendo usadas como catalizadores de
craqueo hasta los afios 60, en procesos in-
dustriales como polimerizacion (7), deshidra-
tacion de alcoholes (8, 9), alquilacion (10),
isomerizaciéon (11), entre otras. A su vez, la
activacion acida es usada no sélo para incre-
mentar el area superficial de los minerales
arcillosos, sino también para obtener sélidos
porosos con una poblacion abundante de si-
tios acidos, que favorecen las aplicaciones
cataliticas de los so6lidos obtenidos.

Muy recientemente, se han realizado
estudios sobre el desplazamiento de los io-
nes de compensacion de las arcillas con di-

ferentes organocationes por un intercambio
cationico simple, de esta forma se pudo
combinar el tratamiento &cido y el intercam-
bio con organocationes para proporcionar
un ambiente rico en protones y espaciado
interlaminar expandido. Los estudios reali-
zados por Breen y Moronta (1) demostraron
gue los cationes de tetrametilamonio (TMA")
son capaces de competir efectivamente por
sitios de intercambio cuando estan presen-
tes altas cantidades de HCI (120 veces la ca-
pacidad de intercambio catiénico). Breen y
col. (12,13) prepararon muestras con canti-
dades fijas de organocationes o policationes,
desplazandolos luego (parcial o totalmente)
de la superficie de la arcilla usando trata-
miento acido. Breen y Watson (12) obtuvie-
ron, en muestras de montmorilonitas
SWy-2 (Na-montmorilonita) y SAz-1 (Ca-
montmorilonita) activadas con acido que no
contenian polication, que la conversion total
de a-pineno increment6 para ambas arcillas
(77% para SWy-2 y 65% para SAz-1) cuando
se activaron con HCI en caliente, en compa-
racion a cuando se realizo el tratamiento
con HCl en frio (43% para SWy-2y 15% para
SAz-1). Moronta y col. (14) evaluaron la re-
sistencia al desplazamiento de protones (H")
por TMA'", cuando muestras de montmorilo-
nitas SWy-2 y STx-1 fueron inicialmente ac-
tivadas con HCI en frio y luego intercambia-
das con TMA" (muestras H/TMA), compa-
rando la actividad catalitica para la isomeri-
zacion de 1-buteno a cis- y trans-2-buteno
con muestras inicialmente intercambiadas
con TMA™ y luego con &acido (muestras
TMA/H). Se encontré que el método de pre-
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paracion influye significativamente en la
acidez superficial y contenido de TMA"; sien-
do el método de preparaciéon TMA/H el méas
conveniente para obtener catalizadores con
alta actividad. Se obtuvieron conversiones
totales entre 60-70%. Sin embargo, éstos re-
sultados no se compararon con muestras de
arcillas tratadas en ausencia de TMA". Por lo
tanto, el objetivo de ésta investigacion fue
estudiar la influencia del tratamiento de ac-
tivacién acida con HCI en frio sobre las pro-
piedades cataliticas de las montmorilonitas
SWy-2 y STx-1 en la reaccion de isomeriza-
ciéon de 1-buteno a 300°C.

Parte Experimental

Materiales

Se estudiaron dos arcillas de diferente
composicion elemental y substitucion iso-
morfa: Na-montmorilonita (SWy-2, bentonita
dioctaédrica rica en aluminio, Wyoming-USA)
y una Ca-montmorilonita (STx-1, bentonita
dioctaédrica de bajo contenido de hierro, Te-
xas-USA). Las arcillas fueron obtenidas del
Clay Mineral Repository de la Clay Mineral So-
ciety y se usaron sin emplear ningiin método
de purificacion. Las capacidades de intercam-
bio cationico (CEC) de SWy-2 y STx-1 son
0,87 y 0,80 mEq(g-arcilla)™.

Preparacion de los catalizadores

Las arcillas activadas con acido se pre-
pararon adicionando una solucion de 0,04;
0,4;0,8;1,5;2,2; 2,7 6 3,5 M de HCI (Baker,
36,5-38%), equivalentes a 1,2 hasta 120
mmol H", a1 g de SWy-2 6 STx-1. Las mues-
tras fueron agitadas por 12 h y luego centri-
fugadas. Los centrifugados se lavaron con
30 cm® de agua destilada; nuevamente las
muestras fueron centrifugadas y posterior-
mente secadas por 12 h a 120°C. Finalmen-
te, las arcillas fueron molidas a un tamafio
de particula < 0,2 mm, para ser almacena-
das. La identificacién de las muestras fue la
siguiente: por ejemplo, SW-1,2H significa
que la arcilla SWy-2 fue tratada con 1,2
mmol de acido.

Técnicas Experimentales

Los datos termogravimétricos se obtu-
vieron usando una termobalanza Mettler
TG50 equipada con un procesador TC11. Se
pesaron 10-15 mg de muestra en una ca-
nastilla de ceramica y se sometieron a un
programa de calentamiento desde 35 hasta
800°C a 20°C min™ en un flujo de helio de 20
cm’min™. Para la determinacion de la acidez
superficial, las muestras se expusieron a los
vapores de ciclohexilamina (grado reactivo)
por periodos mayores a 48 h. La pérdida de
peso observada entre 210 y 340°C se us6
para medir la acidez en términos de mmol de
ciclohexilamina desorbida, asumiendo que
una molécula de base reacciona con un sitio
acido (15). La desorcion de 1-butanol se uti-
liz6 para obtener informacién cualitativa so-
bre la fuerza de los centros acidos (16), los
picos maximos se presentaron alrededor de
90 y 220°C y la diferencia de peso entre es-
tos limites representé la cantidad de 1-buta-
nol desorbida.

Los perfiles de XRD fueron obtenidos
usando la radiacion Cu-Ka y (1= 1,5418 A)
en un difractometro Philips PW1310, ope-
rando a 36 kV y 20 mA a una velocidad de
barrido de 26 = 2° min™. Las muestras fue-
ron corridas como polvo presado en un por-
tamuestras de dispersion.

Se usé la isomerizacion de 1-buteno
(Matheson, 99%) a cis- y trans-2-buteno
como reaccién sonda para determinar la ac-
tividad catalitica de las arcillas activadas con
acido. Los experimentos fueron realizados en
una linea de reaccion de acero inoxidable di-
seflada para trabajar en pulso. Se utilizé un
tubo de pyrex en forma de U como reactor
con un diametro externo e interno de 6 y 4
mm. Los productos de reaccion de cada pul-
so fueron colectados a la salida del reactor
con una trampa fria por 2 min. La trampa
consistié de un tubo de acero inoxidable de
15 cm (1/8 ” d.e.) relleno hasta la mitad con
Chromosorb PAW (60/80 mallas). La trampa
fue enfriada a 193 K utilizando una mezcla
de alcohol isopropilico y nitrégeno liquido.
Los gases colectados en la trampa fueron
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analizados con un detector TCD equipado
con una columna de acero inoxidable de
12,2 m, rellena con Chromosor PAW-DMCS
(60/80 mallas) y 20% de carbonato de propi-
leno. La temperatura de la columna se man-
tuvo en 273 K. Se us6 un loop de 0,025 cm®
como volumen calibrado para los pulsos de
1-buteno. El reactor fue cargado con 100 mg
de arcilla y calentado hasta 300°C por 1 h a
una velocidad de calentamiento de 10°C
min™ en un flujo de helio de 30 cm® min™. Una
vez seca la muestra, se envi6 un pulso de 1-
buteno (en flujo de He) al reactor a 300°C, los
productos de reaccion fueron colectados en
la trampa a la salida del reactor y posterior-
mente inyectados (usando agua caliente) a la
columna cromatogréfica para su analisis. Un
total de 12 pulsos fueron inyectados al reac-
tor. No se observo isomerizacién a 300°C en
ausencia de catalizador.

Resultados y Discusion

Analisis Termogravimétrico

La acidez superficial fue determinada
utilizando las curvas de pérdida de peso y la
primera derivada negativa de las arcillas satu-
radas con ciclohexilamina. Los célculos se lle-
varon a cabo restando los pesos correspon-
dientes a 210 y 340°C, la diferencia obtenida
fue dividida por el peso molecular de la base
(99 g mol™) y el peso de la arcilla. Los resulta-
dos obtenidos se presentan en la Tabla 1.

De los valores de acidez obtenidos para
los sélidos producidos a partir de SWy-2, se
observa un ligero aumento entre la arcilla
natural y la tratada con 1,2 mmol H', ade-
mas de un incremento moderado conforme
aumenta la severidad del tratamiento &cido,
llegando a un valor maximo de 0,30 mmol H’
(g arcilla)™ para las arcillas activadas con 96
y 120 mmol H". Para los catalizadores obte-
nidos a partir de la arcilla STx-1 se nota una
ligera disminucion en los valores de acidez
entre la arcilla natural y las arcillas activa-
das lo cual posiblemente se deba a la pre-
sencia de Ca* y Mg” en la interlamina de la
arcilla no tratada, que es removida a medida

que se aumenta el tratamiento acido. Esto
se fundamenta en el trabajo realizado por
Yariv y Heller (17), quienes estudiaron la ad-
sorcion de ciclohexilamina en montmorillo-
nitas intercambiadas con diferentes catio-
nes metalicos, y observaron que no hubo
protonacion de la base con cesio y muy poco
con sodio, pero con el resto de los cationes
estudiados (e.g., calcio, magnesio, etc.) ocu-
rrié la formacioén del i6n ciclohexilamonio.

Para las arcillas activadas con acido los
valores de acidez permanecen casi constan-
tes alrededor de 0,35 mmol H" (g arcilla)™, lo
cual puede ser atribuido al empleo de un
tratamiento a temperatura ambiente. Breen
y col. (18) activaron montmorillonitas con
acido a altas concentraciones (6M HCI) y
95°C variando el tiempo de tratamiento.
Para las muestras tratadas por menor tiem-
po (30 min), obtuvieron valores de acidez su-
perficial hasta tres veces mayores que los
mostrados por la serie STx-1.

En general, la acidez superficial para la
serie STx-1 fue constante y mayor que la ob-
servada en la serie derivada de SWy-2, don-
de la acidez de esta ultima fue aumentando
gradualmente con el incremento del trata-
miento acido. Este comportamiento se fun-
damenta en los resultados obtenidos por
Breen y Moronta (1) quienes reportaron el
analisis quimico de las arcillas SWy-2 y

Tabla 1
Acidez superficial (mmol H* g%
de las arcillas activadas

SWy-2 STx-1
Natural 0,18 0,37
1,2 H* 0,22 0,34
12 H* 0,24 0,35
24 H* 0,27 0,35
48 H* 0,28 0,35
72 H* 0,29 0,35
96 H* 0,30 0,34
120 H* 0,30 0,34
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STx-1, y observaron la presencia de mayo-
res cantidades de Al y Fe (alrededor de un
4% mas de ambos metales) en la lamina oc-
taédrica de la arcilla SWy-2, los cuales son
mas dificiles de remover. Por otra parte, la
arcilla STx-1 posee mayor cantidad de Mg*,
el cual es més facilmente removido de la la-
mina octaédrica (19, 20) que quizas pudiera
estar favoreciendo el aumento de la acidez
superficial de esta serie de catalizadores.

Debido a que la arcilla STx-1 present6
un contenido mayor de Mg** en la lamina oc-
taédrica en comparacion con la arcilla
SWy-2, el efecto del ataque acido sobre la es-
tructura de STx-1 es mucho méas efectivo,
causando la disolucion de dicha lamina,
creando mayor superficie disponible donde
los protones pueden ser alojados y ocasio-
nar un aumento significativo de la acidez
superficial. En la arcilla SWy-2 este efecto es
menos pronunciado debido a que el Fe es
mas dificil de desplazar (1).

De los resultados de la desorcion de 1-
butanol, mostrados en la Tabla 2, se observa
que la serie de catalizadores producidos a
partir de la arcilla STx-1 exhiben en todos
los casos una mayor capacidad adsortiva
que los preparados utilizando la arcilla
SWy-2, de lo cual pudiera deducirse que la
fuerza acida de la serie STx-1 es mayor que
las derivadas de SWy-2.

Difraccion de Rayos X (XRD)

Los valores de espaciado interbasal
(d,,,) obtenidos de los diagramas de difrac-
cion de rayos X, fueron 15,3, 15,2, 14,8 y
15,3 A para los catalizadores derivados de la
arcilla STx-1 tratados con 1,2, 12, 48y 120
mmol H" (Figura 1).

Estos resultados evidencian que la se-
veridad del tratamiento acido no provoca
cambios significativos en el espaciado inter-
laminar, sin embargo los difractogramas
muestran un pico agudo correspondiente al
plano 001 que va disminuyendo en intensi-
dad y se hace mas ancho a medida que se in-
crementa la concentracién de acido. Este

Tabla 2
Desorcidn de 1-butanol (mmol g'l)
de las arcillas activadas

SWy-2 (x 1079 STx-1 (x 109

Natural 0,74 1,41
1,2 H" 1,39 1,43
12 H 1,11 1,54
24 H' 1,15 1,51
48 H' 1,30 1,53
72 H 1,36 1,42
96 H" 1,35 1,50
120 H' 1,22 1,49

comportamiento sugiere que las arcillas tra-
tadas con mayor concentracién de acido es-
tan considerablemente mas desordenadas
que las tratadas con concentraciones bajas,
lo que pudiera ser atribuido a la dlsolucidn
gradual de la estructura laminar por efecto
del ataque &cido.

Sin embargo no se observo la transfor-
macion de las arcillas estudiadas a silice li-
bre, debido a que no se detecté la formacién
de una banda ancha entre 15-30° (26) co-
rrespondiente a este cambio. Por el contra-
rio, Benito y col. (21) quienes estudiaron la
evolucién estructural de montmorilonitas
tratadas con diferentes concentraciones de
acido, observaron la desaparicién de la re-
flexion basal de primer orden y la aparicion
de la banda ancha antes mencionada en
una muestra activada con HCI 4M a 80°C.

Actividad Catalitica

En la Figura 2 se muestra la distribu-
cion de productos para los catalizadores de-
rivados de la arcilla SWy-2 (la arcilla STx-1
mostro un comportamiento analogo). En am-
bas series de catalizadores la selectividad fue
hacia la formacion de trans-2-buteno, obte-
niéndose aproximadamente un 50% de este
isdmero y alrededor de 32% para el cis-2-
-buteno. Los datos graficados son valores
promedios de los pulsos realizados, y se
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comprobé que los catalizadores preparados
son estables debido a que la variacion de la
conversion entre los pulsos fue minima, a
diferencia de los resultados mostrados por
Moronta y col. (14) quienes demostraron
que la conversion total disminuyo6 a medida
gue se aumento el namero de pulsos, al uti-
lizar organoarcillas activadas con acido.

En la Figura 3 seilustra la influencia del
tratamiento acido sobre la conversion total
del 1-buteno. La conversion para ambas se-
ries de catalizadores fue practicamente cons-
tante, siendo la actividad de los sélidos obte-
nidos a partir de SWy-2 ligeramente mayor
que lade STx-1. La mayor conversion obteni-
da para la serie STx-1 fue la mostrada por la
arcilla tratada con 12 mmol H" (84%), mien-
tras que para la serie derivada de SWy-2 la
conversion mas elevada fue mostrada por la
arcilla activada con 96 mmol H" (86%).

La conversion total de los catalizadores
obtenidos en esta investigacion fue ligera-
mente mayor que la reportada por Moronta y
col. (14) quienes utilizando arcillas tratadas
primero con TMA"y luego con acido, lograron
conversiones de hasta 70% para la misma
reaccion. Esto se debe a que el organocation
utilizado reduce la poblacion de centros aci-
dos (via desplazamiento idnico) con la corres-
pondiente caida de la actividad catalitica.

En otros trabajos, Breen y Moronta
(1,22) estudiaron el comportamiento de ben-
tonitas activadas con aluminio, aluminio/te-
trametilamonio (TMA") y organoarcillas acti-
vadas con acido para la reaccién de isomeri-
zacion de a-pineno a canfeno y limoneno,
con las que alcanzaron conversiones de 90%
para todos los casos.

Los resultados obtenidos en este traba-
jo son bastante satisfactorios y comparables
con las arcillas activadas con aluminio, alu-
minio/TMA’, y organoarcillas activadas con
acido. Sin embargo, hay que tomar en consi-
deracion que los problemas de difusién mo-
lecular del 1-buteno son mucho menores
gue los del a-pineno y esto podria en cierta
forma estar favoreciendo el acceso de las

393
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Figura 2. Distribucién de productos para los
catalizadores derivados de SWy-2.

moléculas de buteno a través los poros y del
espaciado interlaminar, donde el reactante
puede interactuar con los centros acidos y
reaccionar con mayor efectividad; el a-pine-
no en este respecto podria presentar mayor
dificultad y quizas esto explica las conver-
siones observadas.
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Figura 3. Conversiontotal de lasarcillas activadas con &cido preparadas a partir de SWy-2 (*) y STx-1 ().

Conclusiones

La naturaleza quimica de las arcillas
influyé en la acidez superficial. Las condi-
ciones de activacion acida empleada en las
arcillas causaron sélo una disolucién par-
cial de la lamina octaédrica, aunque se ob-
servé una pérdida de cristalinidad de las
mismas. Los centros acidos de la serie STx-1
resultaron ser ligeramente mas fuertes que
los de SWy-2, por lo que la capacidad adsorti-
va de la primera fue mayor que en la dltima.
Los sitios acidos presentes en las arcillas sélo
produjeron la isomerizacidon del 1-buteno a
cis- (32%) y trans-2-buteno (50%). Las con-
versiones obtenidas son comparables con las
obtenidas en arcillas activadas con aluminio,
aluminio/TMA" y organoarcillas activadas
con acido. La determinacién de la acidez
usando la desorcién de ciclohexilamina no
se correlaciona de forma lineal con la activi-
dad, pero es un buen método para determi-
nar semi-cuantitativamente la poblaciéon de
sitios acidos.
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