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RESUMEN 

 

Se sintetizaron materiales mesoporosos tipo Al-PCH a través de la “ruta de los complejos atranos”. La arcilla 

saponita sintética se modificó usando diferentes relaciones molares Si/Al (10, 20, 40 y 80), y tetraetilortosilicato, 

cloruro de aluminio y bromuro de cetiltrimetilamonio como agente orientador de estructura. Los materiales 

obtenidos fueron caracterizados mediante fluorescencia de rayos X, 27Al MAS NMR, y adsorción física de 

nitrógeno. La acidez superficial de los materiales se evaluó por medio de la isomerización de 1-buteno a 250°C. 

Las pruebas de fisisorción de nitrógeno mostraron que la incorporación de la sílice mejoró la superficie 

específica y el volumen total de poros del material de partida. Las curvas de distribución de tamaño de poro 

mostraron una distribución estrecha y centrada alrededor de 3 nm. El incremento en el contenido de aluminio en 

el gel de síntesis aumentó el contenido de aluminio en el material resultante, sin embargo, se observó una 

disminución en las propiedades texturales. Los espectros de 27Al MAS NMR mostraron la señal típica de 

aluminio tetraédrico, evidenciando la inserción del aluminio en la estructura de la sílice. Los sólidos sintetizados 

mostraron una baja acidez superficial, siendo el material con mayor área y densidad de sitios ácidos el único que 

mostró actividad catalítica para la isomerización esqueletal del 1-buteno a isobuteno. En todos los materiales se 

observó la formación de los isómeros cis y trans del 2-buteno, debido a la migración del doble enlace. 
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ABSTRACT 

 

Al-PCH materials were synthetized by “the atrane complexes route”. Synthetic saponite clay was modified using 

different Si/Al molar ratios (10, 20, 40 and 80), and tetraethylorthosilicate, aluminum chloride and cetyl 

trimethyl ammonium bromide as template. The obtained materials were characterized by X-ray fluorescence, 
27Al MAS NMR and nitrogen adsorption. Surface acidity was evaluated by 1-butene isomerization at 250°C. 

Nitrogen physisorption test revealed that the addition silica improved the specific surface and the total volume of 

pores of the starting material. The pore size distribution curves showed a narrow distribution centered around 3 

nm. The increased in the aluminum content in the synthesis gel increased the aluminum content in the prepared 

materials, however, a decreased of the textural properties was noted. The 27Al MAS NMR spectra showed the 

typical signal of the tetrahedral aluminum, corroborating the insertion of aluminum atoms onto the silica 

structure. The prepared solids developed a low surface acidity, being the material with the highest specific 

surface and acid sites density the unique that showed activity for the skeletal isomerization of 1-butene to 

isobutene. The cis and trans 2-butene isomers formation was observed for all  materials, due to double-bound 

migration. 

 
Keywords: Atrane complexes, 1-butene isomerization, clay, mesoporous materials. 

 

 

INTRODUCCIÓN 

 

 Los materiales mesoporosos poseen propiedades texturales de gran interés para el 

desarrollo de nuevos catalizadores y adsorbentes. Sin embargo, una de las principales 

desventajas de los métodos de síntesis  para  obtener éstos materiales,  es el elevado  costo del  
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surfactante y las condiciones severas de reacción, por lo que es necesaria la búsqueda de 

nuevos métodos que sean racionales y optimizados.  Un método de síntesis basado en química 

suave  fue reportado por Cabrera y col. [1], denominado “ruta de los atranos”, el cual consiste 

en la formación de materiales mesoporosos mediante un proceso sol-gel que involucra la 

formación de complejos trietanolamina-metal (complejo atrano), que posteriormente hidroliza 

y polimeriza de forma controlada alrededor de las micelas de surfactante [1-2]. Los 

surfactantes son removidos por calcinación y/o extracción química, creando una red de poros 

según el tamaño y forma del orientador. Por otra parte, las arcillas naturales o sintéticas han 

sido ampliamente usadas para obtener tamices moleculares mesoporos de bajo costo, 

conocidos como CCNs, por sus siglas en inglés “Composite Clay Nanostructures”, y PCHs, 

de la siglas “Porous Clays Heterostructures” [3-6]. Los primeros se obtuvieron al reemplazar 

los cationes naturales por otros cationes inorgánicos u organometálicos en presencia de 

surfactantes del tipo no-iónicos, mientras que los PCHs se obtienen al modificar una arcilla 

natural o sintética con un alcóxido de silicio y un surfactante catiónico. Estos últimos 

materiales poseen un tamaño de poro en el rango de los supermicroporos o pequeños 

mesoporosos, entre 1,5 y 3 nm [7-8].  

 

 Basados en lo expuesto anteriormente, el objetivo de este trabajo fue sintetizar 

materiales tipo PCH modificados con aluminio mediante la ruta de los atranos y evaluar sus 

propiedades ácidas mediante la isomerización 1-buteno. 

 

 

PARTE EXPERIMENTAL 

 
Materiales y métodos. Los materiales se obtuvieron al hacer reaccionar 14,1 mL de 

trietanolamina (Fisher Scientific, 99,3%), (1-x) mol de tetraetilortosilicato (Acros Organic, 

98%) y x mol de cloruro de aluminio (Fisher Scientific, USP), según la relación molar Si/Al 

deseada en el gel de síntesis (10, 20, 40 y 80). La mezcla resultante se calentó lentamente 

hasta 160°C bajo agitación durante 30 min. Posteriormente, se bajó la temperatura hasta 

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 saponita sintética 

referida como TS (CO-OP Chemical Co., Inc., Japón), o la organoarcilla, obtenida 

previamente al intercambiar la arcilla TS con una solución de cloruro de 

hexadeciltrimetilamonio (Aldrich, 25%). La relación arcilla/(Si+Al) empleada fue de 100 

g/mol. El gel de síntesis obtenido se mantuvo a las mismas condiciones previas por 30 min. 

Finalmente, se dejó enfriar hasta 80°C, y se añadieron 50 mL de agua desionizada, agitando la 

mezcla durante 2 h. La arcilla modificada se recuperó por filtración al vacío y se lavó con 

abundante 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 calentamiento de 2°C/min. 

 

 Los materiales fueron denominados de la siguiente forma: TS para la saponita 

sintética, TS-Si para el material modificado sólo con silicio y STSiAlX para los sólidos 

sintetizados con diferente relación molar Si/Al, donde X es la relación molar empleada en el 

gel de síntesis. Cuando se utilizó la organoarcilla se denominó como OATS-SiAlX. 

 

Caracterización de los materiales. La composición química elemental fue determinada 

mediante la fluorescencia de rayos X, empleando un espectrómetro dispersivo 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, 
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usando un sorciómetro Micromeritcs modelo ASAP 2010. Las muestras fueron tratadas 

previamente a 250°C bajo flujo de nitrógeno por 2 h. La superficie específica 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 ambiente químico del aluminio incorporado se estudió mediante 

los espectros de resonancia magnética nuclear con giro al ángulo mágico para el núcleo 27Al 

(27Al MAS NMR), utilizando un espectrómetro Bruker AVANCE 300, operando a 78,17 

MHz, con una velocidad de giro de 5000 rpm. El pulso de 90° para aluminio fue de 4 μs y se 

utilizó un tiempo entre pulsos de 1 s. Para la evaluación de la acidez superficial mediante la 

reacción con 1-buteno a 250°C, las muestras fueron secadas previamente a 250ºC en flujo de 

nitrógeno (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-Elmer AutoSystem XL, provisto con un detector de 

ionización a la llama (FID) y una columna capilar de 50sum de Al2O3/KCl. La temperatura de 

horno fue isotérmica a 100°C y la temperatura del detector e inyector fueron de 200 y 250°C, 

respectivamente. 

  

 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

Los resultados del análisis químico y propiedades texturales para los materiales tipo 

PCHs obtenidos a partir de la arcilla sintética y cloruro de aluminio son mostrados en la Tabla 

1. Se observó un incremento de la superficie específica y volumen total de poro respecto al 

material de partida. Según Galarneau y col. [9], este incremento en las propiedades texturales 

es atribuido a la formación de fases de sílice que entrecruzan las láminas de arcilla y a la 

porosidad generada por la remoción del surfactante de la fase de sílice. Se observó una 

pérdida de las propiedades texturales a medida que incrementa el contenido de aluminio. El 

comportamiento fue atribuido a la contracción del sistema de poros y a la formación de 

partículas de mayor tamaño.  

 
Tabla 1. Composición química y propiedades texturales de los materiales sintetizados. 

 

Material % SiO2 %MgO %Al2O3 S BET Vp BJH 

 m/m m/m m/m m2/g cm3/g 

TS 65,4 29,7 -- 404 0,227 

TS-Si 76,6 23,3 -- 709 0,541 

TS-SiAl10 68,7 19,2 12,0 374 0,233 

TS-SiAl20 68,3 23,5 8,2 483 0,315 

TS-SiAl40 77,0 19,1 3,9 625 0,413 

TS-SiAl80 77,2 20,1 2,6 643 0,463 

OATS-Si 79,5 20,4 -- 767 0,666 

OATS-SiAl10 64,8 25,2 10,1 639 0,382 

OATS-SiAl20 70,1 23,7 6,2 816 0,554 

OATS-SiAl40 75,1 21,3 3,6 849 0,771 

OATS-SiAl80 66,9 31,5 1,6 753 0,506 

 

 

 El uso de organoarcillas en la preparación de los materiales, genera sólidos con 

mejores propiedades texturales respecto a los sintetizados a partir de la arcilla directamente. 

Esto sugiere que parte de las moléculas de surfactante interaccionan con las láminas de arcilla 

durante la etapa de hidrólisis y condensación de los compuestos de silicio, disminuyendo la  
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cantidad de micelas que actúan como plantillas en el entramado orgánico-inorgánico que 

conduce a la fase de sílice mesoporosa, mientras que la incorporación de arcilla en forma de 

“organoarcilla” permite una mayor concentración de surfactante, favoreciendo la formación 

de sólidos altamente porosos.  

 

 Las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno y curvas de distribución de tamaño 

de poro de los materiales tipo PCH son mostradas en las Figura 1. 

 

 
Figura 1. Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno. 

 

 

 La forma de las isotermas corresponde al tipo IV. El incremento de la adsorción en el 

rango de presiones relativas entre 0,3 y 0,4 se debe a la formación de mesoporos, siendo el 

salto mucho más apreciable para el material sintetizado con organoarcilla, comportamiento 

que era de esperarse ya que la concentración de surfactante en el gel es mayor. Dos lazos de 

histéresis son observados en las isotermas. El primer lazo a presiones relativas intermedias es 

atribuido a la mesoporosidad del material, mientras que el observado a presiones relativas 

cercanas a 0,9 es atribuido a los macroporos formados por aglomerados de partículas esféricas 

de sílice. 

 

 La incorporación de aluminio a la matriz de sílice de los PCH no modificó 

drásticamente las isotermas de adsorción para relaciones molares Si/Al >20. El material con 

menor contenido de aluminio muestró un incremento de la adsorción en un amplio rango de 

presiones relativas cercanas a 0,99, sugiriendo que las partículas para bajos contenidos de 

aluminio son de menor tamaño, por lo que aumentó la macroporosidad. La poca definición de 

los saltos en la adsorción a presiones relativas intermedias y altas permitió inferir la 

formación de amplia distribución de tamaños de poro y de partículas. En general, los saltos en 

la adsorción se encontraron a presiones relativas mayores a los reportados por Galarneau y 

col. [9], y muy similares a los reportados por Jiang y col. [10,11], consistente con la 

formación de fases de sílice mesoporosa.  

 

Los sólidos sintetizados de la organoarcilla también muestran una variación de la 

adsorción de nitrógeno dependiente del contenido de aluminio. Las isotermas para estos 
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materiales (no mostradas), presentaron el salto en la adsorción más definido, soportando la 

hipótesis de que parte del surfactante interacciona con la arcilla cuando ésta se utiliza sin 

modificaciones previas. La utilización de altos contenidos de aluminio en el gel ocasionó una 

drástica disminución de la porosidad del material, tal como fue discutido anteriormente. Las 

curvas de distribución de tamaños de poro se muestran en la Figura 2. En dicha figura se 

puedes observar la disminución de la mesoporosidad cuando se incrementa el contenido de 

aluminio. 

 

 
Figura 2. Curvas de distribución de tamaños de poros. 

 

 

La Figura 3 muestra los espectros de resonancia magnética nuclear de los materiales 

sintetizados. Se observó una señal intensa a 54 ppm, atribuida a átomos de aluminio en un 

ambiente tetracoordinado y una señal a 0 ppm, correspondiente a aluminio hexacoordinado u 

octaédrico, la cual es menos intensa, lo que permite corroborar la incorporación del aluminio 

a la estructura de la sílice mesoporosa formada dentro de la galería de la arcilla. 

 

Las Figuras 4 y 5 muestran los resultados de la isomerización de 1-buteno a 250°C para 

los materiales sintetizados. El aumento en la conversión fue inversamente proporcional al 

contenido de aluminio, pero proporcional a la superficie específica. La relación entre los 

isómeros cis y trans se vió afectada por la baja superficie específica de las muestras. A 

medida que incrementó la superficie a expensas de una menor concentración de aluminio en 

el sólido, la densidad superficial de sitios ácidos disminuyó, afectando la conversión y 

distribución de productos. Esto puede ser claramente observado al comparar los dos sólidos 

de mayor contenido de aluminio y menor área, donde la conversión incrementó con la superfi- 



CATALISIS 5 (2016) 122-129. 
 

127 

 

 
 

Figura 3. Espectro 27Al MAS NMR de los materiales TS-SiAl40 y OATS-SiAl40. 

 

 

cie específica y el producto trans se formó en mayor proporción. Para la relación Si/Al de 80 

se observó una disminución de la conversión a pesar de que el sólido posee una superficie 

específica similar al sintetizado con relación Si/Al 40. La menor cantidad sitios ácidos 

superficiales fue consistente con la menor conversión y la formación del isómero cis como 

producto principal. La saturación de los sitios ácido por el reactante y la imposibilidad de la 

re-adsorción del isómero cis hicieron que la conversión y la selectividad hacia el producto 

trans disminuyera. 

 

 
Figura 4. Isomerización de 1-buteno a 250 °C sobre los materiales obtenidos de la saponita sintética. 
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Figura 5. Isomerización de 1-buteno a 250 °C sobre los materiales obtenidos de la organoarcilla. 

 

 Todos los sólidos sintetizados de la organoarcilla mostraron un comportamiento 

similar. La elevada superficie específica, a causa de la mayor concentración de surfactante en 

el gel, favoreció altas conversiones e incrementó la selectividad hacia el producto trans. Las 

relación molar Si/Al cercanas a 10 favoreció la formación del isobuteno, mientras que bajos 

contenidos de aluminio ocasionaron una disminución en las conversión e inactividad hacia el 

rearreglo esqueletal, comportamiento atribuido a la saturación de los sitios activos por el 

reactante y baja acidez de los sitios formados. 

 

 

CONCLUSIONES 

 

 Se obtuvieron materiales mesoporosos con buenas propiedades texturales, mejorando 

notablemente la superficie específica, volumen y tamaño de poro respecto al material de 

partida. En general, los sólidos no mostraron la fuerza ácida necesaria para catalizar la 

isomerización esqueletal del 1-buteno a isobuteno, a excepción de material sintetizado con 

mayor contenido de aluminio y empleando la organoarcilla, lo que siguiere que el rearreglo 

esqueletal se favorece de manera proporcional a la densidad de sitios ácidos. 
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