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Resumen

En este trabajo se estudio el efecto del tratamiento acido sobre las propiedades texturales y
cataliticas de una arcilla sintética (T'S-1). La arcilla fue tratada con un surfactante no-iénico (Ige-
pal CO-720) y 6xido de magnesio (I'SM). Las arcillas TS-1y TSM tratadas con distintas concentra-
ciones de acido nitrico fueron caracterizadas por adsorcién de N,, XRF, TGAy XRD, y se evalud la
actividad catalitica mediante la reaccion de isomerizacion de 1-buteno a 300 °C. El tratamiento
de TS y TSM con contenidos de acido moderados y altos condujo al colapso de la estructura lami-
nar. El tratamiento de la arcilla TS con 1,2 y 2,4 mmol H' /g fue menos severoy resulté con una re-
duccion del contenido de MgO de 31,1%y 27,6%, respectivamente. Se evidenci6 que los cataliza-
dores fueron solidos mesoporosos (S__, = 208-624 m®/g). Los resultados de XRD indicaron que la
activacion de las arcillas con una cantidad minima de acido nitrico (1,2 mmol H*/g) conllevé a la
delaminacion parcial de la estructura y se observo que a bajas concentraciones de acido, aumen-
t6 la conversion, produciendo entre 16% y 30% de cis-2-buteno. La mayor conversion, de 37,9%,
hacia la produccion de cis-2-buteno se observo utilizando el catalizador TSM-12H.

Palabras claves: arcilla sintética, isomerizacion de 1-buteno, nanoarcillas, tratamiento

acido.

Isomerization of 1-butene catalyzed by acid nanoclays

Abstract

In this work the effect of acid treatment over the textural and catalytic properties of a
synthetic clay (T'S-1) was studied. The clay was treated with a non-ionic surfactant (Igepal CO-
720) and magnesium oxide (TSM). TS-1 and TSM clays were treated with different concentra-
tions of nitric acid. The catalysts were characterized by using N, adsorption, XRF, TGA and XRD
and the activity was evaluated with the isomerization of 1-butene at 300 °C. Moderated and se-
vere acid treatment over TS and TSM caused the collapse of the lamellar structure. The treat-
ment of TS clay with 1.2 and 2.4 mmol of acid was less severe and resulted in a reduction of MgO
content (31.1 and 27.6 wt.%). It was evidenced that the catalysts were mesoporous solids. XRD
results indicated that the activation of the clay with a minimum quantity of nitric acid (1.2 mmol
H'/g) caused the partial delamination of the sheets. At low acid concentrations an increase of
the conversion was observed, giving 16-30% conversion of cis-2-butene. The highest conversion
towards cis-2-butene was obtained using TSM-12H catalyst (37.9%).
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Introduccion

Los minerales arcillosos estan entre los
materiales mas importantes para uso indus-
trial en el mundo. Ellos tienen un rol impor-
tante en geologia, agricultura y construccion.
Los catalizadores basados en arcillas han
sido usados en una gran variedad de reaccio-
nes quimicas por muchos anos. Estos mine-
rales son altamente versatiles, con uso tanto
en la industria petrolera como en aplicacio-
nes de laboratorio (1, 2). Recientemente estos
materiales han recibido una considerable
atencion debido a que las agencias de protec-
cion ambiental quieren desarrollar procesos
industriales menos contaminantes, y las ar-
cillas son una fuente conveniente, barata y
una alternativa para disminuir costos de ma-
nufactura de catalizadores.

Las arcillas naturales poseen una ca-
pacidad muy baja para catalizar reacciones
en medio polar o no polar. Sin embargo, se
pueden modificar las propiedades estructu-
rales de estos materiales por medio de varios
métodos de activacion con la finalidad de
producir catalizadores con alta acidez, area
superficial, porosidad y estabilidad térmica.

Las arcillas activadas con acido han
sido usadas como fuente efectiva de proto-
nes por un periodo considerable y se han en-
contrado particulares aplicaciones en pro-
cesos industriales, tales como la alquilaciéon
de fenoles (3), la polimerizacién de hidrocar-
buros insaturados (4, 5), la clarificacion de
aceites comestibles (6) y la elaboracion de
papel de fotocopiado libre de carbén (7). El
tratamiento acido incrementa el area super-
ficial (desde ca. 40 m”/g hasta ca. 500 m®/g)
(8) de las arcillas minerales mediante la dis-
gregacion de particulas, eliminacion de im-
purezas minerales, remocion de cationes
metalicos intercambiables e intercambio
protonico, razones por las cuales ellas son
comunmente conocidas como tratamiento
de activacion dacida (9, 10).

En anos recientes, la sintesis de tami-
ces moleculares porosos de silice o alumino-
silicatos, reportada por primera vez en 1992

por cientificos de la Mobil (11,12), ha esti-
mulado un gran interés en investigacion. En
este enfoque novedoso, el uso de surfactan-
tes (sales de amonio cuaternarias) en solu-
cion acuosa forma micelas que se orientan
en una estructura bien definida. La fuente
de silice adicionada es condensada alrede-
dor de las micelas, formando matrices de si-
lice embebidas con los agentes orientadores
de estructura. Los agentes orientadores o
plantillas son eliminados normalmente por
calcinacion para crear una red continua de
poros que simula el tamano y la forma del
orientador. Las ventajas de este procedi-
miento son que el volumen de poro es con-
trolado por el volumen de la fraccion del
orientador constituyente y que el tamarno de
poro es controlado por el tamarno de la mice-
la del surfactante. Usando el método de
orientadores de estructura, se pueden obte-
ner solidos con una estructura mesoporosa
uniforme y un volumen de poro grande. Sin
embargo, usualmente se observa poca aci-
dez y una pobre capacidad de intercambio
en estas superficies.

Cuando se adsorben olefinas ligeras so-
bre arcillas intercambiadas con cationes me-
talicos, la reaccion produce una mezcla com-
pleja de productos de isomerizacion, oligome-
rizacion, condensacion, esterificacion, hidra-
tacion y ciclizacion (13). Recientemente se ha
reportado que el 1-buteno produce un buen
rendimiento de cis-2-buteno y trans-2-but-
eno sobre organoarcillas activadas con acido,
cuando ellas son inicialmente intercambia-
das con el organocation y luego activadas con
acido (conversiones maximas de 70%), mien-
tras que usando el procedimiento inverso se
observo una reduccion de la actividad catali-
tica (51%) (14). De igual modo, la reaccion de
isomerizacion de cis-2-buteno y trans-2-but-
eno produjo buenos rendimientos sobre arci-
llas activadas con acido e intercambiadas con
iones activos (Al, Cr, Fe y Ni) (15).

El objetivo de este trabajo fue preparar
nanoarcillas con MgO activas con acido, estu-
diar sus propiedades texturales y evaluar la
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actividad catalitica de los materiales sinteti-
zados usando la isomerizacion de 1-buteno.

Materiales y métodos

Material de partida

Se utilizé una arcilla sintética TS-1 (del
tipo esmectita, referida de ahora en adelante
como TS, arcilla trioctaédrica de MgO), obte-
nida de CO-OP Chemical Co. Inc. y usada
como fue recibida. Esta arcilla fue seleccio-
nada debido a su alta area superficial (S, =
488 m’/ g). Las arcillas en su forma natural
usualmente tienen areas superficiales pe-
quenas.

Preparacion de los catalizadores

La nanoarcilla de MgO fue preparada
dispersando 2,5 g de TS en 70 ml de agua
de-ionizada. La suspension fue agitada por
1 h para homogenizar la mezcla. Se adicio-
naron 5 g de surfactante Igepal CO-720, de
férmula 4-(C,H,,)(OCH,CH,) OH (n ~ 12), ob-
tenido de la Aldrich. La agitacion se extendio
por 2 h adicionales para favorecer el proceso
de mezclado. A la mezcla se le adicionaron,
gota a gota, 2,5 ml de una solucion 2,5 M de
acetato de magnesio tetrahidratado (99,0%
Wako) y la agitacion se mantuvo por 2 h. La
suspension fue transferida a un reactor au-
toclave que se mantuvo a 100 °C por dos
dias en constante agitacion. El solido fue re-
cuperado por centrifugacion, lavado tres ve-
ces con agua de-ionizada, secado a 110 °C
toda la noche y calcinado a 500 °C por 20 h.
La muestra se identific6 como TSM.

Las arcillas activadas con acido fueron
preparadas empleando 1 g de TS o TSM dis-
persado en 25 ml de agua de-ionizada, adi-
cionando volumenes seleccionados de acido
nitrico (Fluka, 65%) para preparar solucio-
nes con un contenido acuoso de 1,2; 2,4; 12;
48; 72y 120 mmolH"/g de arcilla. Las mues-
tras fueron agitadas toda la noche. Luego se
centrifugaron por 30 min a 11.000 rpmy se
lavaron tres veces con 30 ml de agua de-io-
nizada, centrifugando después de cada lava-
do. Posteriormente, las muestras fueron se-

cadas en horno a 110 °C durante toda la no-
che. Finalmente, se molieron y se identifi-
caron de acuerdo a su preparacion: por
ejemplo, la muestra TSM-12H corresponde a
la arcilla modificada tratada con 12 mmol de
acido. Para estudiar el efecto del tiempo de
tratamiento acido, se selecciono la muestra
TSMy se traté con 1,2 mmol de acido por 4 y
8 h; las muestras se identificaron como:
TSM-1,2H4h y TSM-1,2H8h.

Caracterizacion de los catalizadores

La composicion quimica de las arcillas
y nanoarcillas activadas con acido se deter-
mino por fluorescencia de rayos X, emplean-
do el espectrometro SHIMADZU
EDX-700HS y trabajando en base seca y a
alto vacio.

El area superficial de los catalizadores
preparados se determino por adsorcion de
nitrégeno a -196 °C, usando un porosimetro
Micromeritics, modelo Géminis 2375. Las
muestras fueron calentadas a 300 °C en va-
cio por 1 h antes de realizar las medidas de
adsorcion. El area superficial (S,,,) se calcu-
16 usando el método BET. El volumen total
de poro fue calculado a partir de la cantidad
adsorbida a una presion relativa cercana a la
unidad. El area de microporo (S, ) se deter-
mino por el método t-plot y el area de meso-
poro (S,...) se calcul6 sustrayendo el valor de
S,.., del valor de S..

micro

La acidez superficial se determino utili-
zando la desorcion de ciclohexilamina segui-
da por analisis termogravimétrico (TGA). Las
muestras, secadas previamente a 120 °C
toda la noche, fueron expuestas a los vapo-
res de la ciclohexilamina por 48 h. Se utilizo
una termobalanza Mettler TG50 equipada
con un procesador TC11 para determinar la
pérdida de peso entre 240y 350 °Cy evaluar
la acidez en términos de los milimoles de ci-
clohexilamina desorbidos por gramo. Para
esta determinacion se pesaron 10-20 mg
que fueron sometidos a un programa de ca-
lentamiento desde 35 hasta 800 °C a una ve-
locidad de calentamiento de 20 °C/min en
flujo de nitrégeno (60 cm®/min). En general,
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las muestras fueron acondicionadas en flujo
de nitrégeno por 15 min hasta que se regis-
tré un peso estable.

Los diagramas de difraccion de
rayosfueron obtenidos en un difractémetro
Philips PW 1120, operando a 40 kV'y 20 mA,
a una velocidad de barrido de 2°/min, desde
2° hasta 80° de 26, usando la radiacion
Co-Ko.

Actividad catalitica

La reaccion de isomerizacion de 1-bu-
teno fue realizada a 300 °C para evaluar la
actividad catalitica de los sélidos sintetiza-
dos. Esta reaccion se llevo a cabo en una li-
nea de acero inoxidable conectada a un
reactor de lecho fijo que contenia 100 mg de
catalizador. El reactor fue construido con un
tubo de vidrio Pyrex en forma de U, de 6 mm
de diametro exterior. El catalizador fue so-
metido a un tratamiento de limpieza a
300 °C por 2 h en flujo de nitrégeno; luego se
realizaron inyecciones del reactivo cada 10
min (1,02 umol). Los productos obtenidos
fueron separados en un cromatégrafo de ga-
ses Perkin Elmer, modelo Autosystem XL,
con una columna capilar de AT Alimina de
30 my un TCD. La temperatura del horno se
regulo a 80 °C, la del inyector, a 100 °Cy la
del TCD, a 150 °C.

Resultados y discusion

La composicion quimica de las arcillas
y nanoarcillas activadas con acido se mues-
tra en la tabla 1. La composiciéon porcentual
en peso de arcilla de partida (TS) es la si-
guiente: 67,7% de SiO,, 28% de MgO y 4,3%
de Na,O. Luego de la incorporacion de MgO,
via surfactante, se confirma que el sodio fue
desplazado por magnesio para formar la na-
noarcilla de MgO luego de la calcinacion. El
tratamiento a bajas cantidades de acido (1,2
y 2,4 mmol H'/g) sobre la arcilla TS caus6
un completo intercambio de los cationes de
sodio, aumentando ligeramente el conteni-
do de SiO, y MgO para 1,2 mmolH'/g. Sin
embargo, cuando se utilizaron 2,4 mmol

Tabla 1
Composicion quimica (% en peso)
de los sélidos sintetizados.

Muestra Si0O, MgO Na,O
TS 67,7 28,0 n.d.
TS-1,2H 68,9 31,1 n.d.
TS-2,4H 72,4 27,6 n.d.
TS-12H 100,0 n.d. n.d.
TS-48H 100,0 n.d. n.d.
TS-72H 100,0 n.d. n.d.
TS-120H 100,0 n.d. n.d.
TSM 63.8 36,2 n.d.

TSM-1,2H4h 68,2 31,8 n.d.
TSM-1,2H8h 67,9 32,1 n.d.

TSM-1,2H 68,6 31,4 n.d.
TSM-2,4H 70,2 29,8 n.d.
TSM-12H 95,3 4,7 n.d.
TSM-48H 100,0 n.d. n.d.
TSM-72H 100,0 n.d. n.d.
TSM-120H 100,0 n.d. n.d.

n.d.: no detectado.

H'/g se observo una leve lixiviacion del MgO
estructural. A tratamientos acidos mas se-
veros de 12-120 mmol H'/g se observo que
todo el MgO estructural fue disuelto, que-
dando basicamente una estructura neta-
mente constituida por SiO,, lo cual indicé un
colapso estructural a medida que aumenta
la severidad del tratamiento acido. Para el
caso de TSM tratada a 4, 8 y 12 h con 1,2
mmol H'/g, se observé una reduccion del
contenido de MgO de alrededor de 4%, lo que
indica que esta muestra fue sensible al ata-
que acido aun a tratamiento suave. No hubo
cambios significativos en la composicion
quimica con el tiempo de tratamiento. Al
igual que TS, un tratamiento acido severo
sobre TSM caus6 un colapso estructural. Se
ha reportado que el efecto del tratamiento
acido a temperatura ambiente es mas sensi-
ble sobre aquellas arcillas en las cuales la la-
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mina octaédrica esta basicamente consti-
tuida por MgO, siendo las constituidas por
alimina mas resistentes al tratamiento aci-
do (16, 17).

En la tabla 2 se muestran los valores de
area superficial, diametro y volumen de
poro para los materiales de partida (TS y
TSM) y los catalizadores derivados del trata-
miento acido. La arcilla TS present6 un area
superficial de 488 m”/g y un area de meso-
poro de 373 m®/g, lo cual concuerda con los
resultados reportados por Moronta y col.
(18). La incorporaciéon de MgO via surfac-
tante incrementa el area superficial en 668
m’/g y la mesoporosidad en 586 m®/g, que
corresponde a un aumento del 37% y 57%,
respectivamente. El tratamiento menos se-
vero de 1,2-12 mmol H'/g sobre la arcilla TS
causo6 un aumento significativo del area su-

perficial (23%), del area de mesoporo (24%) y
del volumen total de poro (13%). Este incre-
mento de area superficial es producido por
la lixiviacion de la lamina octaédrica, donde
se crean cavidades superficiales debido a la
desintegracion de particulas (9,10). A trata-
mientos acidos mas severos (48-120 mmol
H'/g), se confirma una disminucion consi-
derable del area superficial (35%), area de
mesoporo (40%) y volumen total de poro
(34%). Estos valores fueron logrados compa-
rando los resultados obtenidos para TS tra-
tada con 12y 120 mmol H'/g. En las nanoar-
cillas tratadas con acido, se observa que la
activacion causa una reduccion del area su-
perficial desde tratamientos leves, modera-
dosy severos. El tiempo de exposicion de 4, 8
y 12 h no modifica sustancialmente los valo-
res de area superficial, area de mesoporo,

Tabla 2
Area superficial y tamafios de los poros de las muestras.
Muestra Sper S, S,.. Vit Dp mmol H'/g
(m*/g) (m’/g) (m®/g) (cm®/g) (A) 100-300 °C
TS 488 115 373 0,31 25 0.5
TS-1,2H 548 138 410 0,33 26 1,1
TS-2,4H 544 118 426 0,33 28 1,6
TS-12H 602 138 464 0,35 23 1,6
TS-48H 454 246 208 0,24 21 1,7
TS-72H 469 226 243 0,24 21 1,7
TS-120H 389 112 277 0,23 18 0.8
TSM 668 83 586 0.55 33 1,3
TSM-1,2H4h 600 37 563 0,43 36 1,3
TSM-1,2H8h 570 31 539 0.41 36 1,3
TSM-1,2H 608 43 565 0,42 37 1,3
TSM-2,4H 592 41 552 0,42 36 1,3
TSM-12H 396 21 375 0,49 39 1,6
TSM-48H 655 31 624 0,44 27 1,7
TSM-72H 596 140 456 0,33 22 1,8
TSM-120H 523 138 385 0,29 22 1,8

S: area superficial; Vt: volumen poroso; Dp: diametro de poros de las muestras.
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volumen total y diametro de poro. Sorpren-
dentemente, se observo que la nanoarcilla
tratada con 12 mmol H'/g presenté unos
parametros superficiales menores que
aquellas muestras sometidas a un trata-
miento acido mas fuerte. Cabe destacar que
esta muestra fue preparada por duplicado y
se obtuvieron valores muy similares, y no se
tiene una razoén que justifique este compor-
tamiento. Se deberia esperar que los para-
metros texturales fueran disminuyendo a
medida que se aumenta la severidad del tra-
tamiento acido.

En general, para todas las muestras se
obtuvo una menor contribuciéon de los mi-
croporos al area superficial total, siendo la
de los mesoporos mucho mas importante,
como se corrobora con los valores de las
areas de microporos S,y mesoporos S, .
En cuanto al volumen total de poros Vi, las
muestras exhibieron valores bajos, por lo
que puede decirse que eran so6lidos de poro-
sidad mediana, con diametros de poro pro-
medios entre 20 y 40 A.

micro

Todas las muestras se saturaron con
vapores de ciclohexilamina para poder de-
terminar la concentracion de sitios acidos
presentes. La figura 1 presenta los diagra-
mas derivativos para la nanoarcilla TSM tra-
tada con acido. Las muestras derivadas de
TS mostraron diagramas similares. En los
diagramas se observan dos bandas centra-
das a 60 °Cy 160 °C, las cuales son atribui-
das ala pérdida de ciclohexilamina fisisorbi-
da y a la desorcion de la ciclohexilamina de
los sitios acidos, respectivamente. Se ha re-
portado en la literatura que en la desorcion
de ciclohexilamina hay una tercera banda
alrededor de los 600 °C adscrita a la evolu-
cion CO, producida por depositos carbono-
sos no desorbidos a mas bajas temperaturas
(19,20), pero esta banda esta ausente en los
diagramas mostrados en la figura 1 para la
TSM sometida a tratamientos acidos mode-
radoy severo. Este comportamiento pudiera
ser quizas debido a la baja o moderada fuer-
za acida de las muestras, que no favorece
una fuerte interaccion con la base, la cual es

(a)

(b)

-dW/dT

(©)

(d)

(e)

100 200 300 0 500 50 00 £
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Figural. Curvas DTA de la desorcion de ci-
clohexilamina para la nanoarcilla
TSMy sus derivadas tratadas con aci-
do. (a) TSM, (b) TSM-12H, (c) TSM-
48H, (d) TSM-72H, (e) TSM-120H.

desorbida casi completamente a temperatu-
ras cercanas a los 300 °C. La region com-
prendida entre 110 y 300 °C proporciona
una medida directa de la concentracion de
iones ciclohexilamonio coordinados a los si-
tios acidos de Bronsted de las muestras, es
decir, la concentracion de protones disponi-
bles en la arcilla para interactuar con la ci-
clohexilamina (20).

A partir de los termogramas obtenidos,
se calcul6 la acidez restando el peso de la
muestra a la region establecida de tempera-
tura (100-300 °C); luego se dividio entre el
peso molecular de la amina y el peso de la
muestra analizada, y se obtuvieron asi los
milimoles de amina/g-arcilla. Se asumi6
que una molécula de ciclohexilamina reac-
cionoé con un sitio acido (20). Los resultados
son mostrados en la tabla 3. Se observo que
la acidez total aumenta con el incremento en
el tratamiento acido. No hubo diferencias
significativas con el tiempo de tratamiento
acido, y los solidos derivados de las nanoar-
cillas resultaron ser ligeramente mas acidos
que los obtenidos de la arcilla sintética. Por
lo tanto, es de esperar que los primeros pre-
senten una mejor actividad hacia la reaccion
de isomerizacion de 1-buteno.
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Tabla 3
Acidez superficial de las muestras.

Muestra
TS 0,5
TS-1,2H 1,1
TS-2,4H 1,1
TS-12H 1,6
TS-48H 1,6
TS-72H 1,7
TS-120H 1,7
TSM 0,8
TSM-1,2H4h 1,3
TSM-1,2H8h 1,3
TSM-1,2H 1,3
TSM-2,4H 1,3
TSM-12H 1,6
TSM-48H 1,7
TSM-72H 1.8
TSM-120H 1.8

La arcilla TS present6 un espaciamiento
laminar de 15,8 A y otros picos de reflexion
bien definidos, los cuales correspondieron a
los planos 003, 104, 211 y 033 de las espe-
cies Si0,-MgO (18) (figura 2a). La incorpora-
cion del MgO via surfactante, y la posterior
calcinacion (TSM) no modificaron el patréon
de difraccion (figura 2b), indicando la pre-
sencia de las mismas especies y la alta esta-
bilidad térmica que posee la nanoarcilla.

En los diagramas de XRD de las mues-
tras tratadas con acido (no mostrados) se ob-
servo que la activacion de la arcilla y nanoar-
cilla con una cantidad minima de acido nitri-
co de 2,4 mmol H'/g produjo la desaparicion
de las senales observadas en la figura 2, indi-
cando claramente la delaminacion de la es-
tructura cristalina. Se observé un comporta-
miento similar a mayores cantidades de aci-
do. Estos resultados estan en absoluta con-
cordancia con los valores de composicion

Intensidad

Figura 2. Perfil de XRD para (a) TSy (b) TSM.

quimica (tabla 1) y parametros texturales
(tabla 2), en los cuales se demostr6 que ocu-
rre una lixiviacion de la lamina octaédrica a
bajas cantidades de acido y se mantiene la
estructura laminar, mientras que un au-
mento en la severidad del tratamiento oca-
siona el completo colapso estructural debido
a la desintegracion de la lamina octaédrica.

La actividad para la isomerizacion de
1-buteno es debida a la presencia de sitios
acidos en la superficie del catalizador. La
alta actividad puede resultar a partir de (a)
un gran numero de sitios acidos o (b) una
alta fuerza acida de los sitios (21). Por lo tan-
to, la reaccion de isomerizacion de 1-buteno
fue realizada a 300 °C para medir la fortaleza
acida de los catalizadores preparados. En la
tabla 4 se lista la composicion de la corriente
para la isomerizacion de 1-buteno obtenida,
empleando las arcillas TS y TSM tratadas
con acido. La reaccion catalitica favorecio la
selectividad hacia la formaciéon del isémero
cis-2-buteno.

La arcilla TS en su forma natural mos-
tré una baja conversion hacia el cis-2-but-
eno (11,4%). El tratamiento de TS con bajas
cantidades de acido (1,2 y 2,4 mmol H"/g)
mostro un incremento a mas del doble de la
conversion. No se observaron diferencias
significativas al comparar las conversiones
utilizando los diferentes tratamientos acidos
sobre la arcilla TS, la cual se mantuvo alre-
dedor del 26%. Esta observacion indica que
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Tabla 4
Composicion de la corriente (%) para la
isomerizacion de 1-buteno a 300 °C.

Muestra 1-buteno  Cis-2-buteno
TS 88,6 11,4
TS-1,2H 72,3 27,7
TS-2,4H 73,2 26,8
TS-12H 72,2 27,8
TS-48H 74,2 25,8
TS-72H 72,9 27,1
TS-120H 74,9 25,1
TSM 84,2 15,9
TSM-1,2H4h 77,3 22,7
TSM-1,2H8h 83,6 16,4
TSM-1,2H 71,6 28,4
TSM-2,4H 70,7 29,4
TSM-12H 62,1 37,9
TSM-48H 80,2 19,8
TSM-72H 82,1 17,9
TSM-120H 81,3 18,7

no hay una influencia directa del tratamien-
to acido sobre la conversion y que se obtie-
nen las mismas conversiones usando un
tratamiento acido suave o severo.

En la nanoarcilla (TSM) sin tratamien-
to acido se observé una mayor conversion
(15,9%) en comparacion con la TS. El trata-
miento acido sobre TSM muestra que a can-
tidades bajas y moderadas (1,2-12 mmol
H'/g), se obtiene un incremento en la con-
version hasta de 37,9%. Sin embargo, el uso
de cantidades mayores de acido conlleva a
una disminucion dramatica de 50% en la
conversion hacia el isomero cis-2-buteno.
La nanoarcilla presenté mejores rendimien-
tos cataliticos que la arcilla de partida TS, lo
cual indica que con la modificacién con sur-
factante y MgO se mejoraron las propieda-
des texturales de la arcilla, aumentando el
area superficial y la estabilidad térmica de la
arcilla, como se discutié anteriormente.

Es importante resaltar que los produc-
tos de reaccion pueden ser divididos en los
siguientes grupos (22): (a) productos de iso-
merizacion del doble enlace (cis-2-buteno y
trans-2-buteno); (b) productos de isomeriza-
cion esquelética (isobuteno); (c) productos
de hidrogenacion (n-butano e isobutano); (d)
productos de craqueo (C4) (metano, etano,
etileno, propano y propeno); (e) residuos car-
bonosos superficiales; (f) butadieno y com-
puestos de alto peso molecular. Sin embar-
go, en este estudio solo se detect6 la presen-
cia de cis-2-buteno. Este isomero es menos
estable termodinamicamente y se produce a
una mayor velocidad que el trans-2-buteno
(23). Adicionalmente, se ha reportado que la
formacién de isobutileno (isomerizacion es-
quelética) necesita sitios acidos Bronsted
mas fuertes que los que se requieren para la
isomerizacion del doble enlace (24, 25). Por
lo tanto, los catalizadores preparados no
fueron lo suficientemente acidos para catali-
zar la isomerizacion esqueletal, pero silo su-
ficiente para inducir la isomerizacién de 1-
buteno hacia el isémero cis-2-buteno.

No se observé una correlacion directa
de la mesoporosidad y la actividad para las
muestras derivadas de TS, que mostraron
una conversion casi constante a lo largo del
tratamiento acido, pero ocurre una caida del
area de mesoporo a medida que aumenta la
severidad del tratamiento acido (tabla 2). De
igual modo, tampoco se observé una buena
correlacion para los catalizadores derivados
de TSM. Sin embargo, se not6 que la conver-
sion aumenta con la acidez hasta un punto
maximo para ambas series de catalizadores.
En las muestras TSM activadas con acido se
observo que la maxima conversion se obtie-
ne con un tratamiento acido de 12 mmol
H'/g. Amedida que se aumento la severidad
del tratamiento, se observo un aumento de
la acidez, pero una caida en la actividad, la
cual es atribuida, como se discutio anterior-
mente, al colapso de la estructura laminar.

La muestra que presentoé mayor con-
version fue la TSM-12H, con el 37,9%. Esta
tendencia puede ser atribuida al mayor dia-
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metro promedio de poros (39 A), lo cual pu-
diera favorecer un mayor acceso a las molé-
culas de 1-buteno en la estructura porosa
del catalizador y alcanzar los sitios acidos.
Sin embargo, esta conversion es menor en
comparacion con otros solidos cataliticos
estudiados. Moronta y col. (14) obtuvieron
mejores conversiones para la isomerizacion
de 1-buteno en las mismas condiciones ex-
perimentales usadas en este trabajo, de
70%y 47% para arcillas SWy-2 y STx-1, res-
pectivamente, inicialmente tratadas con te-
trametil amonio (TMA) y luego activadas con
acido; y conversiones de 51% y 25% para
SWy-2 y STx-1, respectivamente, activadas
con acido y luego intercambiadas con TMA.
Adicionalmente, Moronta y col (15) reporta-
ron mejores conversiones para la isomeri-
zacion de cis-2-buteno y trans-2-buteno
empleando arcillas acidas derivadas de
F-24 y F-124 intercambiadas con aluminio,
niquel, cromo y hierro. La maxima conver-
sion para la isomerizacion de cis-2-buteno
fue de 75%, mientras que la maxima con-
version para el trans-2-buteno fue de 53%.
El orden de actividad fue: arcilla acida Al >
Ni=Cr>Fe. Los resultados de actividad en
ambos trabajos fueron directamente corre-
lacionados con la acidez superficial obteni-
da en los catalizadores preparados.

Conclusiones

La modificacion de la arcilla TS con
surfactante y 6xido de magnesio condujo a
una mejoria de sus propiedades texturales y
cataliticas. Un tratamiento acido no severo
sobre los materiales estudiados produjo una
delaminacion parcial de la estructura octaé-
drica. Por el contrario, con el uso de trata-
mientos acidos moderadosy fuertes se obtu-
vo un colapso estructural. La nanoarcilla
TSM result6 ser mas resistente al ataque
acido y produjo una mejor conversion del 1-
buteno en cis-2-buteno.
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