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Abstract

A natural smectite clay (STx-1, USA), was ion-exchanged with Al, Cr and Fe or pillared with the same
cations. Samples combining these two treatments were also obtained. The prepared solids were charac-
terized by X-ray fluorescence diffraction (XRF), X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TGA)
and Ny adsorption. The catalytic activity was evaluated by using the alkylation of benzene with
1-dodecene. XRF results showed an increase in the metal content, giving evidence that the metal was ef-
fectively exchanged or deposited over the starting material. Al- and Fe-pillared clays showed a significant
increase of the surface area, but this was not observed for the Cr-pillared one. Ion exchanged clays showed
similar surface areas to that of the starting clay. From XRD results, only the Al-pillared clay gave an in-
crease of the d-spacing. All catalysts showed low conversions towards the product of interest, and this is
perhaps attributed to lack of molecular accessibility in the clay gallery or that there are no strong acid
sites able to catalyze the alkylation, but strong enough to induce 1-dodecene isomerization. Moderate
conversions were observed (27% for the most active catalyst, Cr/ST-P-Al).
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Alquilacion de benceno con 1-dodeceno catalizada
por arcillas modificadas

Resumen

Una arcilla natural esmectita (STx-1, USA) fue intercambiada con Al**, Cr** y Fe®* o pilareada con
complejos de los mismos metales. También se prepararon arcillas pilareadas intercambiadas. Los sélidos
fueron caracterizados por fluorescencia de rayos X (XRF), difraccion de rayos X (XRD), analisis termogra-
vimétrico (TGA) y adsorcion de N». La actividad catalitica fue evaluada usando la reaccion de alquilacion
de benceno con 1-dodeceno. Los resultados de XRF mostraron un incremento en la cantidad del metal in-
corporado en las arcillas tratadas, lo cual indica que el cation intercambiado fue depositado sobre el mate-
rial de partida. Los sélidos pilareados con aluminio o hierro, a excepcion del pilareado con cromo, mostra-
ron incrementos del area superficial. Las areas superficiales de las arcillas intercambiadas fueron simila-
res a la de la arcilla de partida. Los resultados de XRD mostraron un aumento del espaciamiento basal
so6lo para la ST-P-Al, producto de la expansion de las laminas. Los catalizadores mostraron bajas conver-
siones hacia el producto de interés, debido posiblemente a que no hay acceso de las moléculas a la region
interlaminar o que los sitios acidos no son lo suficientemente fuertes para catalizar la alquilacion, pero si
lo suficientemente fuerte para inducir la isomerizacién del dodeceno. Se observaron conversiones mode-
radas (27% para el catalizador mas activo, Cr/ST-PAl).
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Introduccion

La busqueda de nuevos materiales tipo ta-
mices moleculares, que mejoren o complementen
algunas propiedades de los materiales zeoliticos
(e.g., poros de mayor tamano, acidez) y que pue-
dan ser empleados como adsorbentes o cataliza-
dores ha despertado un gran interés en muchos
investigadores por estudiar solidos basados en
materiales arcillosos de menor costo, llamados
PILC (pillared interlayered clays) o arcillas pila-
readas [1, 2]. Las arcillas en su estado natural
poseen poca habilidad para catalizar reacciones
quimicas. Sin embargo, las propiedades de estos
materiales pueden ser mejoradas notablemente
empleando diferentes métodos de activacion; por
ejemplo la activacion acida, empleando acidos
minerales, mejora considerablemente el area su-
perficial, el volumen de poro y la acidez superfi-
cial [3-6]. Pilarizacion, que consiste en el despla-
zamiento a través del intercambio de los cationes
interlaminares de la arcilla (Na*, K", y ca?) por
un agente pilareante, el cual puede ser un com-
puesto organico o inorganico [7, 8]. El tratamien-
to por intercambio i6nico, con iones altamente
polarizantes, de pequeno radio i6nico (i.e., AI**,
cr®, cu*, Fe®, Ni**) proveen sitios acidos
Bronsted que mejoran la acidez superficial [9].

Las arcillas pilareadas han sido usadas
como catalizadores en reacciones de Frie-
del-Craft [10], deshidrogenacion de etilbenceno a
estireno [11], craqueo de etilbenceno con forma-
cion de etileno y benceno en arcillas pilareadas
con aluminio y con hierro [12], alquilacion de
benceno con etileno empleando arcillas pilarea-
das con aluminio y aluminio/galio [13] y metila-
cion de tolueno con etileno en PILC-AlGa [14], en-
tre muchas otras. En la actualidad, la tendencia
es combinar diferentes métodos de activacion de
arcillas a fin de obtener catalizadores potenciales
en reacciones de interés comercial e industrial.

Por otra parte, en los ultimos anos numero-
sos grupos de investigacion se han dedicado a la
busqueda de solidos acidos que reemplacen a los
problematicos catalizadores liquidos (HF vy
H,S0,), usados en reacciones de alquilacion para
producir bases de detergentes [15]. Por lo tanto,
el objetivo de este trabajo fue estudiar el efecto de
la activacion a través del intercambio cationico
con AI**, Cr**y Fe*, la pilarizacién con 6xido de

estos metales, y la combinacion de estos dos tra-
tamiento en una arcilla natural, con la finalidad
de mejorar las propiedades acidas superficiales
sin afectar la estructura laminar del material de
partida, y asi obtener catalizadores acidos poten-
ciales en la reaccion de alquilacion de benceno
con 1-dodeceno.

Procedimiento Experimental

La arcilla fue obtenida del Clay Mineral Re-
pository de la Clay Mineral Society y se utiliz6 sin
emplear ningun tipo de purificacién. Esta es una
Ca-montmorillonita (STx-1) con bajo contenido
de hierro, de Texas-USA, con una capacidad de
intercambio catiénico de 0,84 meq/g de arcilla.
La arcilla STx-1 (referida como ST) fue sometida a
tratamientos de intercambio iénico con solucio-
nes de AlCl,;.6H,0 (Aldrich, 98%), Cr(NO,);.9H,0
(Merck, 98%) y Fe(NO,);.9H,0, Merck (99%) se-
gun el procedimiento descrito por Moronta et al.
[16]. Las muestras derivadas de este tratamiento
son identificadas como ST-Al, ST-Cry ST-Fe. La
sintesis de los complejos metalicos de aluminio,
hierro y cromo para los procesos de pilarizacion
fue seguida usando los métodos descritos por
Oberto [13], Starke [17] y Pérez Zurita et al. [18].
Las arcillas pilareadas se prepararon colocando
en contacto cada uno de los complejos prepara-
dos previamente con la arcilla ST. El proceso de
intercambio se llevé a cabo de la siguiente mane-
ra: se preparo una suspension al 1% p/vde la ar-
cilla en agua, se dejo 2 h en agitacion constante y
luego se agrego lentamente la solucion el comple-
jo pilareante. La mezcla resultante se dejo en agi-
tacion por 2 h adicionales para garantizar el pro-
ceso de intercambio, luego se decanto el sobrena-
dante y el so6lido fue lavado tres veces y centrifu-
gado. Finalmente, la muestra fue secada toda la
noche a 120°C y calcinada a 400°C por 3 h. Las
muestras son identificadas con ST-P-Al, ST-P-Cr
y ST-P-Fe. Para la sintesis de las arcillas pilarea-
das-intercambiados se tomaron dos muestra de
la arcilla pilareada con aluminio. La primera fue
colocada en contacto con una solucién acuosa
0.1 M de Cr(NO,);.9H,0 (Cr/ST-P-Al) y la otra
con una solucion acuosa de 0,1 M de
Fe(NO,),;.9H,0 (Fe/ST-P-Al). Esta suspension
fue colocada en bolsas de dialisis, sumergidas en
agua destilada, por dos dias, con el propdsito de
lavar y eliminar los iones CI'y NO;™ Luego fue se-
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parada por decantacion y posteriormente secada
a 120°C. Se aplico el mismo procedimiento a las
arcillas pilareadas con cromo (intercambiada con
Aly Fe, Al/ST-P-Cry Fe/ST-P-Cr) y hierro (inter-
cambiada con Aly Cr, Al/ST-P-Fey Cr/ST-P-Fe).

El area superficial de los catalizadores pre-
parados se determinoé por adsorcion de nitrogeno
a -196°C, usando un porosimetro Micromeritics
modelo Géminis 2375. Las muestras fueron ca-
lentadas a 300°C en vacio por 1 h antes de reali-
zar las medidas de adsorcion. El area superficial
(Sggp) se calcul6 usando el método BET. EL volu-
men total de poro fue calculado a partir de la can-
tidad adsorbida a una presion relativa cercana a
la unidad. El area de microporo (S_,.,,) se deter-
minoé por el método t-plot y el area de mesoporo
(Speso) S€ calculo sustrayendo el valor de S del
valor de Sgg. Los diagramas de difraccion de ra-
yos X de los catalizadores arcillosos fueron obte-
nidos en un difractémetro Philips PW 1120, ope-
rando a 40 kVy 20 mA a una velocidad de barrido
de 2°/min desde 2° hasta 50° de 260, usando lara-
diaciéon Co-Ka. La composicion quimica fue de-
terminada por XRF usando un equipo Shimadsu
EDX-700 HS. Las muestras en forma de polvo
fueron soportadas sobre una pelicula de polipro-
pileno de 5 um y analizadas en vacio.

La acidez superficial se determiné utilizan-
do la desorciéon de ciclohexilamina seguida por
analisis termogravimétrico (TGA). Las muestras
(secadas previamente a 120°C toda la noche) fue-
ron expuestas a los vapores de la base por 48 h.
Se utiliz6 una temobalanza Mettler TG50 equipa-
da con un procesador TC11 para determinar la
pérdida de peso entre 240 y 350°C y evaluar la
acidez en términos de los milimoles de ciclohexi-
lamina desorbidos. Para esta determinacion se
pesaron 10-20 mg que fueron sometidos a un
programa de calentamiento desde 35 hasta
800°C a una velocidad de calentamiento de
20°C/min en un flujo de nitrégeno (60 cm® /min).
En general las muestras fueron acondicionadas
en flujo de nitrégeno por 15 min hasta que se re-
gistré un peso estable.

La actividad catalitica fue evaluada em-
pleando la reacciéon de alquilaciéon de benceno
con 1-dodeceno en una relaciéon de 5:1, para pro-
ducir dodecilbenceno como producto principal.
La reaccion se llevo a cabo en una linea de acero
inoxidable. El catalizador fue tratado in situ a

200°C en un reactor de acero a presién atmosféri-
ca en flujo de Ar de 30 cm®/min. Se colocaron
200 mg del catalizador, en flujo de liquido de 0,5
cm®/min, luego se aumenté la presion a 2000
kPa (presion de reacciéon) manteniendo la tempe-
ratura inicial. La mezcla de reaccion fue analiza-
da por cromatografia de gas utilizando un croma-
tégrafo Perkin Elmer Auto System XL equipado
con un FID y una columna capilar con 5% de me-
til fenil silicona de 30 m de longitud, un diAmetro
interno de 250 um y un espesor de pelicula de
0,25 ym.

Resultados y Discusion

La Tabla 1 muestra la composicion quimica
y las relaciones M,O,/SiO,, determinada por
XRF de la arcilla de partida y la de los s6lidos sin-
tetizados. La arcilla intercambiada con aluminio
muestra un ligero incremento de este metal con
respecto al contenido inicial en ST; para ST-Fe y
ST-Cr se observa claramente el aumento tanto de
hierro como de cromo, indicando que con el tra-
tamiento se logro el desplazamiento del calcio. De
igual forma en las arcillas pilareadas con alumi-
nio, hierro y cromo, se observa un aumento ma-
yor de la cantidad de metal correspondiente, de-
bido a que en este caso se empled un agente pila-
reante con mayor cantidad de metal por molécula
intercambiada, por ejemplo en el caso del hierro
el complejo contiene 3 atomos de hierro por molé-
cula. Las arcillas pilareadas-intercambiadas
también mostraron un aumento en el contenido
de metal. Estos valores evidencian que con los
procesos de activacion se logré una incorpora-
cion efectiva de los metales en la arcilla de
partida.

La Tabla 2 reporta los valores de area su-
perficial, volumen total de poro, microporosy es-
paciamiento basal de las arcillas de partida, pila-
readas, intercambiadas y pilareadas-intercam-
biadas. Las arcillas intercambiadas con alumi-
nio, hierro y cromo presentaron valores muy si-
milares de area superficial, area de mesoporo y
volumen de poros. Sin embargo, el area y volu-
men de microporos aumentaron. Esto es debido
a que durante los procesos de intercambio se ori-
ginan alteraciones en el modelo de apilamiento
de laslaminas de la arcilla de partida [19]. El area
superficial de la arcilla pilareada con aluminio o
hierro incrementé de 76 a 176 y 140 m? /g, res-
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Tabla 1
Composicion quimica de la arcilla de partida y de los sé6lidos sintetizados, determinada
por XRF. Los valores entre paréntesis reflejan la relacion en peso, MxOy/SiO2

Muestra SiO, Al,O4 MgO Fe, 04 TiO, CaO Cr,05 K,0O
ST 74,0 19,4 (0,26) 3,2 0,8 (0,01) 0,3 2,2 - 0,1
ST-Al 75,0 20,9 (0,27) 2,9 0,8 0,3 - - 0,1
ST-Cr 74,1 19,6 3,0 0,8 0,3 - 2,1 (0,03) 0,1
ST-Fe 72,7 19,3 2,8 3,8 (0,05) 0,3 0,8 - 0,1
ST-P-Al 68,8 27,1 (0,39) 2,8 0,8 0,3 - - 0,1
Fe/ST-P-Al 68,2 25,1 (0,37) 2.8 3,3 (0,05) 0,3 0,1 - 0,1
Cr/ST-P-Al 69,0 25,6 (0,37) 2,5 - 0,3 - 1,9 (0,03) 0,1
ST-P-Fe 62,0 16,6 2,5 18,5 (0,29) 0,4 - - 0,1
Al/ST-P-Fe 61,6 17,3 (0,28) 2,7 18,1 (0,29) - 0,1 - 0,1
Cr/ST-P-Fe 60,1 16,4 2,5 19,8 (0,32) - - 1,2 (0,02) 0,1
ST-P-Cr 67,8 18,2 2,8 0,9 - - 10,2 (0,15) 0,1
Al/ST-P-Cr 68,3 18,3 (0,27) 2,7 0,9 0,3 0,5 8,9 (0,13) 0,1
Fe/ST-P-Cr 66,8 17,9 2,4 3,2 (0,05) 0,3 - 9,5 (0,14) -

Tabla 2
Caracteristicas superficiales de los catalizadores preparados
Arcilla Sger Smicro Speso Vp Vup doo1
(m*/g) (m*/g) (m*/g) (cm®/g) (cm®/g) (A)
ST 76 9 66 0,118 0,004 14.4
ST-Al 78 19 58 0,118 0,010 14.4
ST-Fe 77 20 57 0,120 0,010 14.2
ST-Cr 78 22 56 0,118 0,011 14.2
ST-P-Al 176 103 72 0,111 0,054 16.4
Fe/ST-P-Al 179 109 70 0,106 0,057 16.3
Cr/ST-P-Al 177 118 58 0,102 0,061 16.3
ST-P-Fe 140 45 95 0,121 0,024 nd
Al/ST-P-Fe 159 26 132 0,166 0,014 nd
Cr/ST-P-Fe 165 45 120 0,132 0,024 nd
ST-P-Cr 87 15 71 0,214 0,007 nd
Al/ST-P-Cr 80 14 66 0,200 0,006 nd
Fe/ST-P-Cr 91 20 70 0,214 0,009 nd

nd: No detectable.
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pectivamente, y hubo un ligero incremento del
area en las arcillas pilareadas-intercambiadas.
Este resultado era esperado, ya que los procesos
de pilarizacion crean una mayor microporosidad
y mesoporosidad, debido a la expansion de las la-
minas y que el pilar genera area superficial den-
tro de las galerias de la arcilla. En la arcilla pila-
reada con cromo no se observaron cambios signi-
ficativos en el area, indicando que no hubo ex-
pansion de las laminas. Vaccari [1] explica que en
algunos casos el proceso de pilarizaciéon no se lo-
gra sino que ocurre la deposicion de los 6xidos
metalicos sobre la superficie externa de la arcilla.

La Figura 1 ilustra los patrones de XRD
para las arcillas ST, ST-Al, ST-Cry ST-Fe. Se ob-
serva la sefal correspondiente a la reflexién d,;
para los cuatro sélidos. Esta senal se encuentra
bien definida y es mas intensa en comparacion
con los otros picos de reflexion, lo que indica un
alto grado de ordenamiento laminar. Adicional-
mente, aparecen picos de reflexion a 22,5° y 35°
caracteristicos de arcillas esmectitas [20]. En el
patron de difraccién de la arcilla pilareada con
aluminio (no mostrado) se observo el pico del pla-
no cristalografico d,,, que corresponde a un es-
paciado de 16,4 A. Sin embargo, en los patrones
de las arcillas pilareadas con Cry Fe no se obser-
v0 la senal correspondiente al plano d,,,, esto es
atribuido a la pérdida del orden laminar origina-
do por los diferentes procesos de intercambio.

En los patrones de difraccion para las arci-
llas pilareadas-intercambiadas Fe/ST-P-Al y
Cr/ST-P-Al (no mostrados) no hubo cambios en
la senal d,,, indicando que el tratamiento de in-
tercambio sobre la arcilla pilareada no modifica
la estructura del sélido. Zhu et al. [21] encontra-
ron que el patron de difraccion de una montmori-
llonita pilareada con aluminio e intercambiada
con Cu o Ni mantuvo la posicion de la senal d,
después de haberla sometido a los procesos de
intercambio, lo que indica que la estructura se
mantuvo después de los tratamientos.

Los resultados de acidez superficial deter-
minados por desorcion de ciclohexilamina (CHA)
se muestran en la Tabla 3. Se observa que los va-
lores mas altos los presentan la arcilla intercam-
biada con aluminio y la pilareada con aluminio,
alrededor de 0,63 y 0,65 mmolCHA"/g, respecti-
vamente. Esto es debido a la mayor habilidad que
tiene el Al de polarizar moléculas de agua, gene-
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Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X
para (a) ST (b) ST-Al (c) ST-Fe y (d) ST-Cr.

Tabla 3
Acidez superficial (mmol CHA/g)
de los catalizadores

Muestra Acidez/mmol CHA/g
ST 0,34
ST-Al 0,63
ST-Cr 0,41
ST-Fe 0,28
ST-P-Al 0,65
Fe/ST-P-Al 0,33
Cr/ST-P-Al 0.36
ST-P-Fe 0,21
Al/ST-P-Fe 0,26
Cr/ST-P-Fe 0,20
ST-P-Cr 0,33
Al/ST-P-Cr 0,33
Fe/ST-P-Cr 0,18

rando una mayor concentracion de protones (si-
tios Bronsted) [22] ya que su relacion carga/radio
(0,076) es mayor que la del Fe y Cr (0,046 y
0,049). El valor relativamente alto de la acidez
obtenido en la arcilla ST se debe al alto contenido
de calcio, capaz de interactuar con la base [23]. El
alto valor de acidez mostrado para el sé6lido pila-
reado con aluminio, es quizas debido a que du-
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rante la deshidroxilacion del cation de Johans-
son se formé 6xido de aluminio y al mismo tiempo
se generaron protones [24]. La acidez de las arci-
llas pilareadas-intercambiadas con aluminio,
cromo y hierro pueden correlacionarse con los
valores de la relacion carga/radio. El orden de
acidez encontrado fue el siguiente: ST-P-Al >
ST-Al > ST-Cr > Cr/ST-P-Al > ST > Fe/ST-P-Al =
ST-P-Cr = Al/ST-P-Cr > ST-Fe > Al/ST-P-Fe >
ST-P-Fe > Cr/ST-P-Fe > Fe/ST-P-Cr.

La Figura 2 muestra el porcentaje de con-
version inicial total para las arcillas natural, in-
tercambiadas, pilareadas y las pilareadas-inter-
cambiadas. Los catalizadores preparados mos-
traron actividad hacia la formacion de productos
de isomerizacion del 1-dodeceno y alquilacion de
benceno (Figura 3). Los catalizadores Al/ST-P-Fe
y Fe/ST-P-Al mostraron actividades muy bajas
de 2,4 y 3%, correspondientes a productos de

craqueo. Los catalizadores mas activos para la al-
quilacion de benceno con 1-dodeceno y para la
isomerizacion del 1-dodeceno fueron Cr/ST-P-Al,
ST-Fe, ST-Al, ST-P-Aly ST-Cr. Las arcillas inter-
cambiadas con aluminio, cromo y hierro mostra-
ron conversiones cercanas a la de la arcilla pila-
reada con aluminio, lo que permite pensar que la
reaccion se da a nivel superficial debido a que el
catalizador ST-P-Al, con propiedades mas favo-
rables para catalizar la reaccion (e.g., mayor area
superficial, acidez y espaciado interlaminar) de-
beria ser el mas activo. La arcilla pilareada con
aluminio e intercambiada con cromo fue la que
mostré una mayor actividad hacia la produccion
de alquilbenceno debido a que esta muestra pre-
senta una alta area superficial (177 m?/g) a pesar
de poseer una acidez moderada (0,36 mmol
CHA/g). Geatti et al. [10] sintetizaron una arcilla
pilareada con aluminio e intercambiadas con K,
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Aly La, y evaluaron la acidez con la adsorcion de
piridina seguida por IR. Estos autores encontra-
ron ambos tipos de acidez, siendo la acidez
Bronsted mayor en el solido intercambiado con
aluminio. La actividad catalitica para la alquila-
cion de benceno con propeno presento bajas con-
versiones, y esta estuvo fuertemente relacionada
con la poblacién de sitios acidos fuertes de Lewis.
Es conocido que la alquilacién de Friedel-Crafts
con olefinas es catalizada por un catalizador aci-
do de Lewis, en presencia de una pequena pro-
porcion de un co-catalizador donor de protones.
Este hecho pudiera, quizas, explicar el comporta-
miento del catalizador Cr/ST-P-Al, en el cual se-
gun la caracterizacion por IR realizada por Geatti
et al. [10], el PILC-Al mostré una concentracion
elevada de sitios acidos tipo Lewis y debido a que
el cromo tiene la propiedad de polarizar molécu-
las de agua y generar protones que aumentan la
acidez Bronsted [9]. Por lo tanto, el catalizador de-
rivado de la arcilla pilareada con aluminio-inter-
cambiada con cromo posee las propiedades acidas
adecuadas para catalizar la reaccion de alquila-
cion de benceno con 1-dodeceno. Otra posibilidad
es que ocurra la sustitucion isomorfica del Cr por
Si después de la calcinacion lo cual crearia un po-
tencial sitio acido de Lewis.

En general todos los catalizadores prepara-
dos mostraron bajas conversiones hacia el produc-
to de interés; sdlo el catalizador Cr/ST-P-Al produ-
jo una conversion favorable (aprox. 27%) para el al-
quilato. Estos resultados hacen presumir lo si-
guiente: (a) que los sitios activos no son lo suficien-
te acidos para inducir la alquilacion, pero si lo sufi-
cientemente efectivos para catalizar la isomeriza-
cion del 1-dodeceno; (b) que las conversiones rela-
tivamente altas para el producto de isomerizacion
de 1-dodeceno hace pensar que hay una compe-
tencia de ambas moléculas reactantes por el sitio
activo; y/o (c) que no hay acceso conjunto de las
moléculas de reactante a la region interlaminar de-
bido a sus dimensiones moleculares.

Conclusiones

La idea original de este trabajo fue sinteti-
zar s6lidos acidos potenciales para la reaccion de
alquilacion de benceno con 1-dodeceno. Desafor-
tunadamente, los catalizadores basados en arci-
llas intercambiadas, pilareadas y pilareadas-in-
tercambiadas no fueron activos para la reaccion

de interés. Sin embargo, se observaron conver-
siones hacia la isomerizacion del 1-dodeceno. Se
piensa que los sitios acidos no son lo suficiente-
mente fuerte para catalizar la alquilacion, pero si
lo suficiente para inducir la isomerizacion. Ade-
mas se evidencia que existe una competencia de
ambas moléculas reactantes por los sitios activos
y/o que no hay acceso molecular en la region in-
terlaminar debido al gran tamano de ambas mo-
léculas.
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