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Dos esmectitas (arcillas dioctaédricas y trioctaédricas) han sido pilarizadas con aluminio, y sus
propiedades comparadas con las del material obtenido mediante el mismo procedimiento aplicado
sobre un aluminosilicato con alta carga interlaminar (mica). Los materiales fueron caracterizados
por DRX, CIC residual, cuantificacion de acidez (adsorcion de amoniaco), y textura por adsorcion
de nitrogeno. El proceso sobre la arcilla trioctaédrica generé un solido con mejores caracteristicas
texturales y de acidez que su equivalente dioctaédrica. La mica mostré gran dificultad para el
intercambio catiénico, requisito fundamental para la intercalacion apropiada del material, pero su
contenido &cido fue significativamente méas elevado que el de las esmectitas pilarizadas con Al.
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Abstract

Al-pillared smectites (dioctahedral and trioctahedral clays) were prepared and their properties
compared with the material obtained following the same procedure on one aluminosilicate with
higher interlayer charge (mica). The characterization of modified claysincluded X-ray diffractometry,
residual cationic exchange capacity, acid-content measurements (ammonia adsorption) and textural
properties from nitrogen adsorption isotherms. Pillaring process on the trioctahedral clay produced
a solid with better textural characteristics and enhanced acid content than that produced on the
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dioctahedral material. The mica-like aluminosilicate revealed a high difficulty to allow the cationic
exchange, a requirement to get optimal intercalation. However, the total acid content of the Al-
modified solid from the mica was substantially enhanced regarding typical Al-pillared smectites.

Key words: Pillared smectite, modified mica, interlayer charge of clays.

I ntroduccion

En los dltimos afos las arcillas pilarizadas han gene-
rado gran expectativa debido a su potencial aplicabilidad
en el campo de la adsorcion y la catélisis. Sin embargo,
algunas de sus caracteristicas como la baja estabilidad
hidrotérmica han limitado fuertemente su aplicacién por
ejemplo, como sdlidos activos en reacciones de catalisis
acida, haciendo méslentasu incursion decididaen proce-
sos a escala industrial (A.P. Carvalho et al., 2003). La
mayoria de |os trabajos publicados contemplan la modi-
ficacion de arcillastipo esmectitacomo montmorillonita,
beidelitay saponita, donde se hamostrado que la acidez
de estos material es se correlacionaentre otros, con el gra-
do de sustitucion isomorfica de Si por Al en su lamina
tetraédrica (R. Molina et al., 1994; A. Vieira—Coelho et
al., 1991; S. Moreno et al., 1996).

De otro lado, las fases minerales caracterizadas por
unaaltacargainterlaminar atribuible aun grado elevado
de sustitucion tetraédricade Al en reemplazo de Si como
enlasmicasy vermiculitastrioctaédricas, han sido inves-
tigadas ya que a pesar de ser dificilmente modificadas
mediante métodos de intercalacion convencionales, ex-
hiben mayor resistenciaal tratamiento hidrotérmicoy alto
grado de acidez asociado a su espacio interlaminar (K.
Hashimoto etal., 1999; F.J. Del Rey-Perez-Caballero et
al., 2000). Ladificultad paramodificar este tipo de mate-
rialesdeorigen natural con altacargainterlaminar, radica
en su estabilidad estructural intrinseca, lacual proporcio-
naun importante orden de apilamiento asociado afuertes
interacciones electrostéticas entre las laminas de la arci-
Ila. Esto se debe principalmente a que el K* (cation de
compensacion preferencial) presenta una alta especifici-
dad por los espacios ditrigonal es formados en | as |aminas
tetragdricas delaestructura. Existen algunosreportes acer-
cadelaintercal acion exitosa de fluoromicastetrasilicicas
(TSM) sintéticas (J.W. Johnson etal., 1993; M.C. Kerby
et al., 1994); estos material es se caracterizan por tener la
totalidad de su carga interlaminar asociada a la sustitu-
cion isomorfica en las laminas octaédricas, asi como el
hecho de que los grupos -OH octaédricos son sustituidos
por F. Lo anterior permitelaintercalacion deiones féacil-
mente hidratables como el Na*, cuya disposicion en el
espacio interlaminar provee las condiciones apropiadas

paralaintercalacién de polioxocationesinorganicosvol u-
minosos basados en Al, Zr y Gaentre otros, siendo el méas
estudiado sin duda el de Al (Al ;) (J.Y. Bottero et al .,
1980; F. Figueras, 1988; M.L. Occelli et al., 2000).

K. Hashimotoy N. Toukai (1999) han logrado ingre-
sar y estabilizar finas particulas de alimina en una TSM
en su forma potésica “no-expandible” (K*/TSM),
optimizando de esamanerasu acidez y por ende su activi-
dad catalitica en lareaccion de deshidratacion de terc—
butanol. F.J. Del Rey Pérez Caballero y G. Poncelet
(2000), sintetizaron por primeravez unavermiculitacom-
pletamente expandidacon pilares de aluminio (d,,= 18A),
obteniendo un material con propiedades textural es carac-
teristicas de arcillas exitosamente pilarizadas con alumi-
nio (Al-PILCs), estabilidad térmica hasta 800°C y una
acidez tipo Bronsted que duplicael valor de una saponita
Al-pilarizada. Estos resultados plantean laposibilidad de
obtener Al-PILCs a partir de materiales con carga
interlaminar alin mas elevada que la de las vermiculitas,
como es el caso de las micas natural es.

El propésito del presente trabajo es evaluar el efecto
de la carga interlaminar de arcillas naturales tipo 2: 1
como materiales de partida, en lamodificacion por inter-
calacion - pilarizacién con el policatién tipo Keggin
(Al,;0,(CH),, (H,0),,)™.

Parte experimental
1. Materiales

En el presente estudio se emplearon dos esmectitas de
diferente naturalezay origen: unamontmorillonitacolom-
biana de laregién del Valle del Cauca (CM) sobre la cual
J.A. Pinzdn y J. Requena (1996) realizaron estudios de
caracterizacién mineral dgicay fisicoquimica; unasaponita
espafiola (Esmectitade Y unclillos, Y S) proporcionada por
Tolsa S.A., Madrid, la cual fue caracterizada previamente
por S.Morenoetal. (1996); y un material colombiano tipo
mica(MK), originario de San Vicente del Caguan-Departa-
mento del Caqueta, el cual presentaaltacristalinidad, pero
cuyacomposicioény caracteristicas quimico—mineral dgicas
ain no han sido establecidas, segln lainformacion perso-
nal proporcionada por |os responsables del inventario mi-
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nero nacional en INGEOMINAS, al igual quelaque aparece
en lasfuentesbibliograficasdisponibles (J.V. M utis, 1983;
RecursosMineralesde Colombia, 1987; DirectorioMine-
rodeColombiaMININCO, 1998).

Pequefias cantidades de cuarzo y feldespato (<5% en
cada caso) fueron detectadas en la montmorillonita (J.A.
Pinzoén, 1996). En el caso delamicacruda(MK), seestimé
la composicion por espectroscopia fotoelectronica de ra-
yos X (XPS), lacual secomparaenlaTablal conlosvalo-
res de las esmectitas expresados en su forma de 6xidos.

El proceso de pilarizacion se efectud sobre fracciones
con tamafio de particula <2um, las cuales fueron obteni-
das por sedimentacion siguiendo laL ey de Stokes. Parael
material tipo mica, la modificacion se probd adicional-
mente sobre la fraccion recolectada luego de tamizar a
malla 60 (muestra MK). En este trabajo se referiralafrac-
cién con tamafios de particula menores a 2um de lamica
como MNa, teniendo en cuenta que el tratamiento de se-
paracion por tamafio de particulaincluye la homoioniza-
cion previa de los materiales por intercambio catiénico
repetido con solucion de NaCl 1M.

Tabla 1. Composicion quimicade arcillas crudas (%p/p)

Muestra CM YS MK®
so, 56,6 55,3 47,9
AlO 19,0 5,40 27,4
FeO, 7,60 1,43 1,55°
MgO 2,40 252 1,62
TiO. 0,84 015 | -
ca0O 1,22 041 | -
Na O 2,9 075 | -
KO 0,79 0,30 11,4
Lio [ - 10,2

a. Determinado sobre la arcilla cruda
b. Fe total asumido como Fe*

2. Método depilarizacion

Lasarcillaspilarizadas con Al se prepararon emplean-
do solucién 0,1M de Al-chlorydrol (Reheis Chem. Co.,
Ireland®), con relacion de hidrélisis OH/Al = 2,4, enveje-
cidas durante 2h a 60°C. Volumenes apropiados de esta
solucion fueron adicionados muy lentamente a suspen-
siones (2% p/v) del respectivo material de partidaen agua
desionizada, para proporcionar 20meq Al/g arcilla (A.
Schutz et al., 1987). Las suspensiones resultantes fueron

agitadasa 80°C durante 2h y luego dejadas en reposo por
12h. Lossolidos asi obtenidos fueron lavados por didlisis
hastaquelaconductividad del aguadelavado descendi6
por debajo de 25uS/cm y por dltimo, secados a 60°C.

3. Métodos de car acterizacion

La composicion quimica de lamica cruda MK se de-
termind por XPS (Tabla 1), gracias a que su alto grado de
orden estructural, previamente establecido por difraccion
derayos X (DRX) en polvo, posibilitalaaproximacion de
gue la composicién quimicaen la superficie del material
sea representativa de |la totalidad del mismo. De igual
manera, el espesor de andlisis (A (nm)) paralamayoriade
los elementos, corresponde al espesor de laminade la ar-
cilla, permitiendo aproximar el resultado del andlisis de
superficie, aun analisisdelamasadel solido. Lasrelacio-
nes atémicas fueron corregidas con los factores de sensi-
bilidad del instrumento.

L os patrones de DRX fueron obtenidos con un instru-
mento Philips 1500 provisto con un anticatodo de Cu y
filtros de Ni, sobre las muestras previamente secadas a
temperatura ambiente o calcinadas durante 2h a diferen-
testemperaturas. Paralos material es modificados se adopt6
la técnica de placa orientada. EI cambio en los valores
dyo;, como funcidn de la temperatura de cal cinacion del
material, proporciona una apreciacion directa acerca de
la estabilidad térmica de las especies intercaladas en los
solidos de partida.

La modificacién por intercalacion — pilarizacion
involucrael intercambio de | os cationes que original mente
neutralizan la carga de la estructura, por oligémeros
(AIX(OH)y), por lo que una determinacién de la capacidad
de intercambio catiénico residual (CICres) de los s6lidos
modificados, proporciona un indicativo aproximado de
la eficiencia del intercambio iénico. Los valores de CIC
inicial y residual de los materiales (antesy después de la
modificacién respectivamente), se determinaron por ana-
lisis micro-Kjeldahl sobre las muestras previamente
intercambiadas con solucién 2M de acetato de amonio.

El contenido acido de los solidos se determiné por
adsorcion isotérmica de amoniaco (flujo = 5mL/min) a
150°C, seguida por desorcién entre 150 — 400°C (rampa
de 7°C/min) y tratamiento isotérmico a 400°C/12h sobre
muestras previamente tratadas a 400°C/2h con 5mL/min
de N,. Empleando este procedimiento, se asumiraque cada
mmol de amoniaco corresponde a un mmol de H* en el
sélido.

Lascaracteristicastexturales (areasuperficial y volumen
de microporos) fueron obtenidas a partir de isotermas de
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adsorcion de N, alatemperatura del nitrégeno liquido, em-
pleando un sorptémetro Autosorb 1 de Quatromen Corpora-
tion®. Las muestras fueron desgasificadas a 300°C/8h. La
superficieexternaasi como |osvol imenes de microporo fue-
ron determinados por medio del método propuesto por M .J.
Remy et al. (1996), para arcillas modificadas.

L os material es modificados se denotan en adel ante con
el prefijo AIP- antecediendo |la denominacion abreviada
correspondiente a cada material de partida.

Resultadosy discusion

1. Andlisisquimico dela muestra MK

Aplicando el método propuesto por D.C. Bain et al.
(1995) sobre los datos de X PS, laférmulaestructural ten-
tativa paralamicanatural MK seria:

Kl,SlL i l,SG(Si 5,98A I 2,02) ('A\IZ,OZFeS*.O,M'\/I g0,30" i 3,54)020(OH ! F)4

Comparando la composicién de litiomicas con dife-
rentes cantidades de litio (desde litiomoscovitas a
polilitionita) reportadas en literatura (M .D. Foster etal.,
1960; A.C.D. Newman et al., 1987) con la obtenida para
la muestra MK, la cantidad de Li parece anormalmente
elevada, ya que proporciones tan grandes solo podrian
estar acompafiadas de una cantidad significativamente
menor de Al. Desde un punto devistaanalitico, el analisis
por X PS es propenso a producir un resultado menos preci-
so parael litio ya que su factor de respuesta es diez veces
menor que para el aluminio; en este caso ademas, el area
del pico obtenidaparael litio fue ocho veces menor que
ladel aluminio. En consecuencia, se puede suponer quela
concentracion de Li en este material fue sobreestimada
por latécnicaempleadaen cuyo caso, |os porcentajes at6-
micosde Si y Al en lamuestra serian mayores, y €l conte-
nido de Li estaria preferiblemente asociado alas|aminas
octaédricas del material. De esta manera se puede consi-
derar que lapresenciade Li en laregién interlaminar del

Tabla 2. Espaciados basales y anchos de pico a altura media
(hhpw) como funcién de la temperatura de calcinacion

AIP-CM AIP-YS AIP-MNa

. d,, |hhpw| d_ [hhpw| d_ [hhpw
°C)

A) | c20) | A) | c20)] (A) |(°20)
Ambiente | 20,5 | 1,90 | 19,9 | 1,50 | 10,0 | 0,15

Temperatura

200 18,7 | 150 | 190 | 1,30 | - | -----
400 183 | 160 | 180 | 1,40 | 10,1 | 0,15
600 171 | 250 | 16,7 | 140 | - | -----

a) AIP-CM

Temperatura
ambiente

2 4 6 & 10 12 14
=26

b) AIP-YS

Temperatura
ambiente

2 4 6 8 10 12 14 16
°20

Gréfica 1. Patrones DRX para las esmectitas modificadas,
tratadas a diferentes temperaturas
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material esdespreciabley el s6lido MK, puede correspon-
der aun mineral tipo lepidolitacon alto grado de sustitu-
cion isomorfica tetraédrica de Si por Al, responsable
mayoritariadelacargainterlaminar del mismo. Otracarac-
teristica sobresaliente de este material esun alto conteni-
do de potasio como catién de compensacion, tal como se
puede deducir a partir de los resultados obtenidos por
DRX-polvo, los cuales presentan buena concordancia con
la base de datos DRX-polvo de ASTM para este tipo de
materiales (L.A. Galeano, 2000).

2. Analisispor difraccién derayos X

Losvalores d,,, asi como |los anchos de pico a altura
media (hhpw) observados luego de la calcinacion de los
solidos intercalados a diferentes temperaturas se mues-
tran en la tabla 2. La distancia interlaminar d,, para las
esmectitas (AIP-CM, AIP-Y S), corresponde con los valo-
res tipicamente reportados para arcillas exitosamente
modificadas por pilarizaciéon (M.J. Remy et al. 1996). En
el caso de la arcilla AIP-MNa, no se encuentra un valor
que permitainferir laformacion de pilares. Este compor-
tamiento evidencia la gran dificultad que existe para
modificar las arcillas, en la medida en que la carga
interlaminar promedio por celda unitaria se incrementa
por encima de cierto valor. De otro lado, se puede obser-
var que paraAlP-CM y AlP-Y S calcinados a600°C |la es-
tructura permanece pilarizada, pero su espaciado
interlaminar decrece en lamedidaen que seincrementala
temperaturade calcinacién (Figural), y tal efecto esapa-
rentemente mas acentuado para la montmorillonita. El
hhpw para la reflexion del plano 001 proporciona un
estimativo acercade la“calidad” de los pilares estabili-
zadosenlaestructura(R.A. Schoonheydt etal., 1993).En
laTabla2, se puede observar que la AlP-saponitamuestra
menores valores hhpw que la AlP- montmorillonitainde-
pendiente de latemperatura de calcinacién, lo cual indi-
ca un mejor orden de apilamiento en la direccion
cristalografica c, asociado a una distribucion aparente-
mente mas homogénea de | os pilares en la saponita.

3. Capacidad deintercambio cationicoinicial
(CIC) y residual (CICres)

La capacidad de intercambio cationico residual delos
material es modificados provee un estimativo de la carga
interlaminar de las arcillas que no ha sido compensada
con especies de Al cargadas positivamente (pilares u
oligébmeros). EnlaTabla3, semuestranlosvaloresCICy
lafraccion de carga que ha sido compensada por interca-
lacién de policationes de aluminio en todos los sélidos.
V alores menores obtenidos paralos material es crudosres-
pecto alos separados por tamafio de particula (no mostra-

do), reflejan la contribucién de las fases contaminantes en
los primeros. Naturalmente en todos |os casos, |as mues-
tras modificadas presentaron menores valores de CIC res-
pecto a las muestras crudas, lo cual confirma que los
materiales han intercambiado parte de sus cationes de
compensacion originales por aluminio, y que éste haocu-
pado posicionesfijas en la estructura (entre las laminas).
En el caso de las esmectitas, fueron obtenidos val ores muy
similares para AIP-CM y AIP-YS, lo cual indica que la
cantidad de aluminio estabilizado en cada caso, es muy
probablemente equival ente.

En el caso de los materiales tipo mica, los resultados
indican una mejor compensacion de carga en la muestra
MNa que en la muestra MK (simplemente tamizada), 10
cual evidencia la importancia de partir de la forma
homoidnica de los materiales en el tratamiento de inter-
calacion. Por ultimo, los valores de CIC muestran una
gran diferencia entre los materiales tipo esmectita y el
material tipo mica, donde el contenido de potasio como
cation de compensaci6n, teniendo en cuenta su estado no
solvatado y su localizacién muy especifica en los espa-
ciosestructuralesdelaldminatetraédrica, mantienen “ ce-
rrada” la estructura limitando seriamente el intercambio
cationico.

4. Contenido acido delos materiales

Los contenidos acidos calculados a partir de la
adsorcion isotérmicade amoniaco a 150°C y su posterior
desorcién entre 150°C y 400°C se comparan en la Tabla
3. Se puede notar que las arcillas modificadas en general
muestran mayor acidez que sus respectivas muestras
crudas. Esto evidenciael efecto positivo quetiene el pro-
ceso de modificacidn sobre ciertas caracteristicas particu-

Tabla 3. Capacidad de intercambio catiénico (CIC),
fraccion de carga compensaday contenido acido
(desorcion de NH,) de las arcillas

cic Fraccion de | Desorcién de
Muestra (Mmeg/100g) Carga NH,
eq/2o%0 Compensada | (meq H'/100g)
CM 5 - 13
AIP-CM 10 0,81 24
YS 5 - 30
AIP-YS 13 0,77 40
MK 31 - 35
AIP-MK 22 0,30 33
MNa 5 - 34
AIP-MNa 27 0,54 63
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lares de los solidos con el propdsito por ejemplo, de
optimizar su actividad en reacciones de catélisis acida.
De igual manera, parece evidente que un alto grado de
sustitucién isomérficatetraédrica Al/Si, correlacionadi-
rectamente con el contenido &cido de estos materiales, ya
gue mientras tal tipo de sustitucién se incrementa en el
material de partida en el orden CM<Y S<MK, un mayor
ndmero de sitios protdnicos son susceptibles a ser titula-
dos por lamoléculasonda (NH,) en el material modifica-
do. Como sehaindicado en estudiosprevios(S. Chevalier
etal., 1994; S. Moreno et al., 1997), el ataque proténico
a enlaces tetraédricos Si-O-Al genera grupos silanol (Si-
OH—AI) térmicamente estables, cuyo caracter acido ha
sido evidenciado por adsorcion de piridina. Lo anterior
sugiere que la acidez es mayor paralas arcillas trioctaé-
dricas (Y S, MK) respecto alas dioctaédricas, puesto que
la sustitucién isomorfica octaédrica que preval ece en es-
tas Ultimas, genera menos sitios &cidos y posiblemente
menos fuertes. Finalmente, sobresal e el valor del conteni-
do acido paraAlP-MNa(63meq./100g), significativamente
mayor alos obtenidos paralos otros solidos. Las propie-
dades acidas de este material podrian ser interesantes para
aplicaciones catal iticas, aunque otras caracteristicas como
el patron de difraccién derayos X no evidencie claramen-
te que la modificacion por intercalacion - pilarizacién
hayalogrado expandir la estructura.

5. Caracteristicastexturales

Las caracteristicas texturales obtenidas a partir de
isotermas de adsorci6n — desorcién de nitrégeno se resu-
men en la Tabla 4. El tipo de precursor de pilarizacién
empleado, lacargadepilaresy lanaturalezadelaarcilla
tienen un impacto sobre el tamafio y distribucion de ta-
mafio de poro, determinando la microporosidad del soli-
do (A.Gil etal., 2000; Z. Dingetal.2001; Kloprogge, J.
T.1998; A. Gil et al., 2003). Lamacro- y mesoporosidad
por su parte, se ven afectadas principal mente por el méto-

Tabla 4. Propiedades texturales de arcillas.

Muesira S,r Sgerext. Vmporo

(m7g) (m’/g) (cmg)
CM 56 48 0,004
AIP-CM 118 18 0,053
YS 138 97 0,020
AlP-YS 212 51 0,084
MK 4 4 0,000
AIP-MK 25 20 0,003
MNa 51 47 0,002
AlP-MNa 52 47 0,003

do de lavado y secado empleado en la obtencién de las
PILCs. Como se hademostrado, existe unamayor capaci-
dad de adsorcién sobre las muestras pilarizadas que sobre
las crudas (A. Molinard, 1994; P. Salerno et al., 2001).

El incremento en lasuperficie especificaBET (S,;) para
las esmectitas después de |la modificacién, se puede atri-
buir preferencialmente alaformacién de microporos, mien-
tras que para las muestras tipo mica, éste se debe a la
generacion de superficie externa (S,_,ext). Por su parte,
el area superficial de lamuestra MNa no se afecta por el
tratamiento de modificaciony probablemente su alta S,
respecto ala de MK, obedece exclusivamente a sus dife-
rencias en tamafio de particula. En ambos materiales AlP-
MK y AIP-MNa, los volumenes de microporo tan bajos
sugieren que los oligémeros de aluminio, durante el pro-
ceso de intercalacion dado su alto impedimento parami-
grar haciael interior delaregioninterlaminar, sedispusieron
mayoritariamente en muy pequefias particul as de alimina,
vinculadas alasuperficie externadelos material es, produ-
ciendo sélidos con porosidad (meso y macro) similar ala
de los materiales de partida. Respecto a las esmectitas
modificadas, es de resaltar lamayor microporosidad gene-
rada sobre la saponita en comparacién con la montmo-
rillonita lo que confirma, al menos en parte, la mayor
homogeneidad en la distribucién del Al dentro de las
|aminas de saponita, lo cual fueigual mente sefialado en el
andlisisDRX.

Conclusiones

Los resultados del presente trabajo establecen que la
expandibilidad dealuminosilicatostipo 2: 1 seveafecta-
dafuertemente por lamagnitudy localizacién de lasusti-
tucion isomorficadel material. Por unlado, aparentemente
amayor grado de sustitucién isomorficatetraédricaAl/Si,
se logra una mayor especificidad en la interaccién final
pilar-estructura, y dentro de un rango de cargas interla-
minares moderado, la modificacién por intercalacion -
pilarizacién de arcillas trioctaédricas produce sélidos con
mejores caracteristicastexturalesy sitios acidos mas abun-
dantesy probablemente més fuertes que sus equival entes
dioctaédricas. Sin embargo, cuando se trata de expandir
material es con cargainterlaminar elevada, se observauna
grandificultad parallevar acabo el proceso de intercam-
bio catiénico y generar lainsercion de especies oligomé-
ricas de aluminio.

Por otraparte, esinteresante el fuerteincremento en el
contenido &cido de la mica modificada (casi 60% mas
alto que el observado en una saponita totalmente expan-
dida) cuando se practica homoionizacion con Nay sepa-
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racion por tamafio de particulaantes del proceso deinter-
cambio, lo que sugiere que en el material modificado,
tiene lugar una disposicién morfolégica significativa-
mente diferente a la de la estructura de partida. De esta
forma, el material AIP-MNapodriaresultar un catalizador
acido apropiado en reacciones en donde el tamafio
molecular de reactivosy productos sea | o suficientemen-
te pequefio, paralograr quelos problemasdifusionalesno
limiten significativamente la reaccién.
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