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Resumen

Arcillas expandidas con pilares de oxido de aluminio entre sus laminas, fueron
sintetizadas por intercambio de sus cationes naturales; este estudio complementa investiga-
ciones realizadas recientemente, sobre estos nuevos catalizadores heterogéneos y adsorbentes,
que son obtenidos a través intercambio catiénico, expansién y calcinacién de arcillas del tipo
esmectita. El Pilc-Al (Pillared Interlayered Clays-Aluminio} se obtuvo de dos arcillas; una
venezolana de Tinaquillo Edo Cojedes (CIC = 76 meq/100 g, 4rea sup.=75 m?/ gydoo1=9,94A)
y de una Bentonita comercial (CIC = 71 meq/100g, area sup.=22 mz/gy doo1 = 12,27 A),
tratandolas con una solucién polimérica de aluminio obtenida, de una solu- ciéon de AlCl3 0,4 M
a la cual se le agrega una solucién de NaOH 0,4 M para obtener una relacién molar OH/AI de
2,33. La intercalacién del aluminio se logra por el intercambio de la arcilla en agua. Los s6lidos
obtenidos son secados y calcinados. Los Pilc-Al obtenidos se caracterizaron por difraccion de
rayos X, el area superficial especifica y anilisis quimico por absorcién atémica. Los resultados
indicaron que se lograron obtener s6lidos con 10 veces el valor del area original de las arcillas y
valores hasta de 18,80 A para el espaciamiento basal.
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Synthesis and characterization of clays expanded for
aluminium oxide

Abstract

Pillared clays was synthesized by the direct exchange natural cation, the study of pillared
clays with aluminum oxide between their sheets, complement investigations had been doing
recently of this new heterogeneus catalysts and adsorbent which was obtained through the
expansion and calcination of smectite clays. The Pilc-Al (Pillared Interlayered
Clays-Aluminium) was obtained from Venezuelan clay which come from Tinaquillo, Edo.
Cojedes (CEC = 76 meq/100 g, area = 75 mz/g. doo1 = 9.94 A), the second is Bentonite clay
(CEC = 71 meq/100 g, area = 22 m?/ g, doo1 = 12.27 A). The Polynuclear hidroxy-Al cations were
prepared by partially neutralizing dilute solutions of aluminum chloride by NaOH 0.4 M for
relation molar OH/Al 2.33. Cationic exchange of the aluminum with an aqueous suspension of
the clays. The obtained Pilc-Al were characterized by the X-ray diffraction, the specific surface

*  Autor para la correspondencia.
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area measure and the chemical atomic absorption. The results demonstrated that the surface
area was 10 times more than the initial area, with basal spacing upto 18.80 A,

Key words: Aluminium oxide; catalysts; expanded clays; pillars.

Introduccion

La creciente necesidad de crear nuevos
procesos de refinacién petrolera y de trans-
formacion de hidrocarburos, que involucren
menos costos o mayor eficiencia, ha incre-
mentado el interés en el estudio de nuevos
materiales con posibles aplicaciones como
catalizadores heterogéneos. El enorme éxito
alcanzado en este campo por las zeolitas ha
estimulado a los quimicos inorganicos a de-
sarrollar formas sofisticadas para usar las
arcillas como catalizadores. Es asi como
nace la sintesis de nuevos tamices molecu-
lares mediante la expansiéon del espacio in-
terlaminar de las arcillas. Estos nuevos séli-
dos son llamados, “Pillared Interlayered
Clays” (PILC} o arcillas con pilares entre sus
laminas. Estos pilares de 6xidos metalicos
mantienen las laminas de la arcilla separa-
das, exponiendo asi parte de su superficie
interna y aumentando considerablemente el
area superficial del s6lido. Las arcillas natu-
rales, contienen cationes, tales como: mag-
nesio, sodio, potasio.

Diferentes elementos han sido usados
para formar los pilares de 6xidos que au-
mentan la distancia entre las laminas de las
arcillas: Al (1,2), Zr (3-6), Ti (7-9), Si (10), Cr
(11,12), Fe (13-15), aluminio modificado AlP
(16), AlZr (17) y AlSi (18). El aumento de es-
tos estudios es una evidencia del interés por
estos s6lidos que se asemejan a la estructu-
ra bidimensional de una zeolita (19)

Occelli y Tindwa (20), han reportado
que las arcillas pilareadas con cationes del
tipo [Al,, O,(OH),, (H,0) ,I” (Catién de Jo-
hansson) aumentan el espacio basal de 13 A
a 18 A. El area superficial de tales arcillas ex-
pandidas esta en el orden de 200-300 m®/g

De estas arcillas pilareadas el PILC-Al
es el solido mas estudiado. En Venezuela se
inici6 a fines de la década de los anos 80,

una serie de estudios sobre estos s6lidos mi-
croporosos, lograndose obtener solidos de
gran area superficial y elevada estabilidad
térmica. Estas investigaciones fueron ini-
ciadas por Machado y colaboradores (21),
seguido de las de Meyer (22), quienes proba-
ron los sélidos obtenidos como catalizadores
6 componentes cataliticos en algunas reac-
ciones de transformacion de hidrocarburos,
como la alquilacion del tolueno.

En la presente investigacién se prepa-
raron y caracterizaron, arcillas pilareadas
con oOxido de aluminio (Pilc-Al) utilizando
dos tipos de arcillas, una comercial del tipo
bentonita, suministrada por la casa Fishery
otra proveniente de yacimientos venezola-
nos de Tinaquillo, estado Cojedes. La impor-
tancia de esta investigacion radica en la ob-
tencién de este tipo de catalizadores con la
arcilla venezolana, disminuyendo asi los
costos de obtencion del solido (Pilc-Al) a ni-
vel industrial o como aplicaciéon comercial.

Los objetivos que se cumplieron en esta
investigaciéon fueron los siguientes:

a) La caracterizacion de los materiales de
partida, mediante el analisis quimico,
la determinacion del area superficial,
capacidad de intercambio catidnico y
determinacion de la distancia basal.

b) Laobtencion de las arcillas expandidas
con 6xido de aluminio, variando las si-
guientes condiciones experimentales:
-El tiempo de envejecimiento de la so-

lucién para el intercambio catiénico; y
-El tipo de arcilla.

c) Caracterizacion de los solidos sinteti-
zados, mediante la determinacion del
area superficial, el desplazamiento de
labanda dooi por difraccién de rayos X,
y el analisis quimico por absorcion at6-
mica.
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Materiales y Métodos

Se prepard la solucién del catiéon de Jo-
hansson a partir de una solucién de NaOH y
una de AICIl, con una relacion OH/Al de
2,33. La solucion se dejé envejecer a tiem-
pos variables (entre 7 y 355 dias). Este com-
plejo y su sobrenadante fueron caracteriza-
do por Absorcién Atémica (AA).

Método 1

La arcilla importada (bentonita de la
casa Fisher) y la arcilla venezolana T1 (Tina-
quillo- Edo. Cojedes), fueron dispersadas
(1% p/p) en agua destilada y desionizada,
por agitacion prolongada de 3 horas con un
agitador magnético. La adicién del agente
pilareante sobre la suspensién de la arcilla,
se realiz6 gota a gota con agitacién constan-
te durante 4 horas, dejando que se efectua-
ra completamente el intercambio de los ca-
tiones originales de las arcillas por el com-
plejo agregado al sistema. Las arcillas inter-
caladas se filtraron por succién, se lavaron
con agua destilada, se seco en corriente de
aire a 40°C por una noche, secadas por una
hora a 110°Cy calcinadas a 400°C por 6 ho-
ras, a fin de convertir el complejo de alumi-
nio intercalado entre las laminas de la arci-
lla en pilares de 6xido de aluminio.

Método 2

Se agregaron las arcillas directamente
en la solucién del cation de Johansson
(usando el doble del volumen que en las sin-
tesis para el método 1), con agitacién cons-
tante por 7 horas, y el resto de las condicio-

nes experimentales fueron similares a las
del método anterior.

La caracterizacion de los sélidos (arci-
llas de partida, como las arcillas expandi-
das) comprendi6:

a) La determinacion del espaciamiento
basal mediante DRX;

b)  Analisis quimico elemental de las arci-
llas de partida, de los soélidos pilarea-
dos por AA; y

¢) Determinacion del area superficial es-

pecifica (m?2/ g} de los sdlidos mediante
la determinacién de isotermas de fisi-
sorcién de nitrégeno a la temperatura
del nitrégeno liquido y posterior aplica-
cion de la ecuacion BET(23).

Los analisis por DRX fueron realizados
con un difractometro Phiilips PW 1130, para
la medicién del area superficial se utilizo
una microbalanza Cahn conectada a una li-
nea de vacio. Se determiné la composicioén
gquimica mediante espectroscopia de absor-
cion atémica a la llama.

Resultado y Discusion

Las principales caracteristicas de las
arcillas empleadas en esta investigacion
(bentonita y arcilla T1 procedente de Tina-
quillo Edo. Cojedes), se presentan en la Ta-
bla 1.

La CIC fue calculada por el método de
Micro-Kjeldahl (M.K) y por absorcién atémi-
ca (A.A) estos valores son reportados en la

Tabla 1
Caracteristicas de las arcillas

Arcillas cIC Area (m?/g) (1) doo1 (A) (1)
M.K (1) AA (2) arcilla calcinada arcilla calcinada
Bentonita 71,46 78,65 22 12,27
T1 76,05 69,95 75 9,94

(1) Valores tomadosde la referencia 25.

(2) Valores tomadosde la referencia 24.
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Tabla 2
Condiciones Experimentales (Método 1)

Sélido

Tiempo de Tiempo de

Arcilla Tiempo de
dispersién (h)  intercalacion (h) envejecimiento (d)
Pilc-Al-1 B 3 4 7
Pilc-Al-2 B 3 4 95
Pilc-Al-3 B 3 4 1656
Pilc-Al-4 B 3 4 355
Pilc-Al-5 T1 3 4 7
Pilc-Al-6 T1 3 4 95
Pilc-Al-7 T1 3 4 165
Pilc-Al-8 T1 B I 355
Tabla 3
Condiciones experimentales (Método 2)
Solido Arcilla Tiempo de dispersion e Tiempo de
. ... ... _ intercalacion (h) envejecimiento (d)
Pilc-Al-9 B 7 7
Pilc-Al-10 T1 7 ) 7 7

Tabla I. La diferencia entre ambos métodos
no es mayor de un 7%, los dos métodos son
muy eficaces, pero para fines comparativos
se tomo el método de Micro-Kjeldahl por ser
el mas reportado. La realizacion de la CIC
por el método de A.A ofrece una ventaja adi-
cional, que es la de identificar los cationes
interlaminares presentes en cada so6lido. El
area superficial de la bentonita fue de
22 m’/g, generalmente para las montmori-
llonitas esta en el orden de 80-90 m’/ g,
como es el caso de la T1 con valor de
75 m’/g, lo cual puede ser indicio de cierta
microporosidad. En la sintesis, el parametro
experimental modificado fue el tiempo de
envejecimiento de la solucién a intercam-
biar (catién de Johansson) y el tipo de arcilla
para ambos métodos, los tiempos y condi-
ciones experimentales se presentan en la

Tabla 2 para el método 1y en la Tabla 3 para
el método 2.

En la Tabla 4, se puede observar la
comparaciéon de cada uno de los sélidos
(BAl-) obtenidos con la bentonita (método 1),
los resultados de area superficial especifica
y del espaciamiento interbasal dado por la
banda d,, del difractograma de Rayos X ob-
tenidos empleando fuente de Cu. Se logré
incrementar el area superficial especifica
hasta 10 veces el valor inicial. También se
increment6 la distancia d,,, en valores en el
orden de los 6 A (de 12,27 hasta 18,80 A). Si-
milarmente en la Tabla 5, se presentan los
mismos resultados, pero para los sélidos ob-
tenidos con la arcilla T1 (TAl-) por el méto-
do 1.

Los resultados de los analisis de los s6-
lidos obtenidos a partir de las dos arcillas
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Tabla 4
Caracteristicas de los s6lidos obtenidos a partir de la bentonita
Sélido Tiempo de doo1 Area
o - envejecimiento (d) (A) B ~ Superficial (m? /8)

BAl-1 6 18,80 215

BAI-2 95 18,00 185

BAI-3 165 18,30 191
BAl-4 355 18,01 B ) 18

Tabla 5
Caracteristicas de los solidos obtenidos a partir de arcilla venezolana T1

Sélido Tiempo de doo1 Area
- envejecimiento (d) ()  sSuperficial (m?*/g

TAL 6 18,02 161

TAl 95 17,69 160

TAl3 165 18,03 159
_TAly 3% 1810 164
Tabla 6 la Tabla 4, no arrojaron diferencias notables
Caracteristicas de los s6lidos obtenidos por el en cuanto a la distancia interbasal y al area
Meétodo 2 superficial, lo que indica que el tiempo de
envejecimiento mayor a 6 dias no influye
Sélido Area (mi[ g  doo1 (A) apreciablemente en las caracteristicas de
BAls 8 SS los so6lidos obtenidos. Lo que concuerda con
' lo reportado por Machado y colaboradores

TAl5 62 ~ ss

S.S: Sin senal.

(bentonita y T1) por el método 2, son mostra-
dos en la Tabla 6.

Realizada la revisién bibliografica, las
condiciones 6ptimas de la soluciéon de alu-
minio o solucién polimérica para la sintesis,
es de un tiempo de envejecimiento minimo
de 6 dias y una relacion OH/Al de 2,33 don-
de el pH alcanza el valor 6ptimo de 4,6 favo-
reciendo la formacion y estabilidad de las
especies poliméricas, garantizando asi, se
asemejen al cation de Johansson mas del
90%. Los resultados obtenidos al aumentar
el tiempo de envejecimiento, tomando como
patrén, el minimo de 6 dias, presentados en

(21). Los resultados para los sélidos obteni-
dos a partir de la arcilla T1 (TAl-) se obser-
van en la Tabla 5.

La composicion quimica de las arcillas
originales (bentonitay T1) y de dos de los s6-
lidos obtenidos (PILC) llamados BAIl-1 y
TAI-1 respectivamente, se observan en la
Tabla 7. Las arcillas expandidas poseen alu-
minio como Al,O,, formando pilares del 6xi-
do intercalados entre las laminas de la arci-
lla. El descenso en los porcentajes de Na,O,
CaO, Fe, O,y MgO se debe a la sustitucion de
los cationes intercambiables originales o na-
turales de las arcillas por el catiéon de Jo-
hansson (Aluminio).

Los resultados obtenidos demuestran
la obtencion de s6lidos pilareados a partir de

Scientific Journal from the Experimental
Faculty of Sciences, Volume 6 N° 1, January-April 1998



56

Sintesis y caracterizacion de arcillas

Composicion quimica de los s6lidos (Método 1) expresada en % p/p

Tabla 7

Sélido Na20 CaO FeoOs MgO Al2O3 SiOg
Bent. 1,91 2,35 3,64 1,87 18,87 57,13
BAl; 1,58 0,46 2,54 1,09 24,26 52,54
g b 2 0,07 0,46 18,40 3,75 14,18 49,55
TAl; 005 040 1735 2,57 18,32 47,54
Tabla 8
Composicion quimica de los sélidos (Método 2) expresada en % p/p
_Sélido  Nag0 Ca0 FeoOg3 MgO AlbO3  Si02
BAls 0,186 1,002 2,825 0,370 20,730 51,150
Bent. 1,910 2,356 3,648 1,872 18,875 57,131
TAls 0,031 0,356 16,518 1,105 18,418 48,060
T 0,072 0,465 18,401 3,751 14,187 49,553

una arcilla importada (bentonita) y de una
arcilla venezolana (T'1). Obteniéndose en
ambos casos aumentos en las areas superfi-
ciales especificas y en el espaciamiento basal
de los sélidos tratados. Con estos logros se
puede determinar que el proceso de pilariza-
cién mejora las propiedades de estos soélidos.

El mayor tiempo de envejecimiento del
cation de Johansson, luego de un minimo de
6 dias no influye considerablemente en las
caracteristicas de los sélidos obtenidos.

Los solidos obtenidos con la arcilla ve-
nezolana (T1), se diferencia de los s6lidos de
comparacion (bentonita) principalmente por
lanaturaleza de la arcilla, el resto de las dife-
rencias son pequefias comparadas con los
resultados obtenidos en sintesis con otros
6xidos metalicos, como es el caso del cobalto.

Los resultados de la Tabla 8 (méto-
do 2), muestran que para BAl, en compara-
cion con la bentonita se observa como dis-
minuyen los iones magnesio, sodio y calcio,
igualmente sucede con TAl, con respecto a
T1, pero la no existencia de senal en el di-
fractograma de rayos-X, para ambos (BAL y

TAl,), desecha la formaci6n de los pilares de
alumina o la no formacion de los PILC (posi-
blemente deslaminacion de la arcilla). Es
posible que los cationes salgan del espacio
interlaminar o d, pero lo que es imposible
por la poca expansion de la arcilla es la en-
trada del catiéon de Johansson. E] aumento
del porcentaje del aluminio se debe a la ad-
sorcion por parte de las arcillas a nivel su-
perficial; esto explicaria la disminucion del
area superficial en los dos sélidos (BAL, y
TAL, ).

Los resultados obtenidos en el presen-
te estudio, reflejan que el mismo puede ser
considerado como punto de partida para lo-
grar sintetizar solidos pilareados con arci-
llas venezolanas, con caracteristicas simila-
res 0 mejores que sus antecesores.
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