
Rev. Téc. Ing. Univ. Zulla. Vol. 19. No. 2. 107-118. 1996 

Comparative study among a Venezuelan clay, 
its modifications, and commercial clays 

Eduardo Choren*, Alexander Moronta*, Lenin H uerta** 
y Alfredo Meyer** 

"'Centro d e Superjicies y Catálisis, Facultad d e I ngeniería 

Apartado 1525 1. Maracaibo 4003-A, Venezuela. 


"''''Laboratorio de Espectroscopía Molecular y Atómica, Departamento de Quúnica 

Facultad Experimental de Ciencías, Universidad del Zulía 


Abstract 

A Venezuelan clay from Tinaquillo. Estado Cojedes and three modifications: a protonated fonn. 
obtained by changing metallic lons for protons. and two PILes, one of aluminum and another of trono 
were studled . The applled characterizatlon techniques were: X ray dlffraction. chenúcal analysis, specific 
area measurement. IR spectrometry, thermal gravimetric analysis. differential thermal anaIysts , 
scanning electron núcroscopy. and zonal núcroprobe analysis. Likemse. the clays' catalytic activity for 
the l -butene ollgomerization at room temperature was studied. gravime1:I1cally and s pectroscopically. 
For compartson's s ake. the same techniques were applled to two cornmerclal activated clays. The clays 
studied present the general characteristics and behaviour of smectites. 

The results suggest that part of the structural hydroxyls participate in the reversible adsorption of 
olefins but do not either in thetr isomerization or in the oligomerization. 

Key words: Smectltes. Brnnsted acidity, PlLC, ollgomerization. 

Estudio comparativo entre una arcilla venezolana, 
sus modificaciones y arcillas comerciales 

Resumen 

Se es tudió W1a arcilla venezolana procedente de Tinaquillo, Estado Cojedes, y tres modificaciones: 
una fonna protonada. cambiando iones metálicos por protones y dos PILe, W10 de aluminio y el otro de 
hierro. Las técnicas de caracterización apllcadas fueron difracción de rayos X. análisis químico. medición 
del área específica, espectroscopia en el infrarrojo, análisis térnúco gravimétrico. análisis térnúco 
diferencial, núcroscopia electrónica y análisis zonal por núcrosonda. Aslnúsmo se estudió la actividad 
catalítica de las arcillas para la ollgomerización de l-buteno a temperatura ambiente tanto gravimétrica 
como espectroscópicamente. Con el objeto de contar con criterios de comparación las núsmas técnicas 
se apllcaron a dos arcillas activadas comerciales. Las arcillas estudiadas presentan las caracteristicas 
generales y el comportanúento de las esmectltas. 

Los resultados obtenidos sugieren que parte de los hidroxilos estructurales participan en la 
adsorción reversible de la oleftna, pero no en la Isomerización ni en la ollgomerización. 

Palabras clave: Esmectltas. ácidos de Br0nsted. PILe. oligomerizaclón. 

ción las han hecho objeto de numerosos estudiosIntroducción 
que han puesto de manifiesto su gran versatill ­


Las singulares propiedades de las arcillas. dad como adsorbentes o catalizadores. Así, 

en particular por sus posibilidades de modlfica- reemplazando sus iones alcalinos o alcalinoté-
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rreos por metales de transición o protones, au­
mentando su espaciado por la intercalación de 
óxidos metálicos o. simplem ente purtficadas. 
como soportes de metales, se las h a encontrado 

capaces de promover una variedad de reacciones 
de muydistinta naturaleza, tales como, conver­
sión de gas de síntesis a hidrocarburos [1 ]. cra­
queo de hidrocarburos, isomerlzadón y craqueo 
de cicloolefinas r21, alquUación de tolueno con 
metanol (3). polimerización de estireno [4,5). es­
tertficaciones con olefinas y ácidos carboxilicos. 
hidratación de olefinas [61. como catalizadores de 
desmetalización (7). entre muchas otras. 

El propósito de este trabajo es el estudio de 
la actividad oligomerizante de una esmectita ve­
nezolana y varios derivados, en comparación con 
arcillas comerciales de actividad conocida [8]. 
Para ello se emplearon diversas técnicas que 
pennitieron caracterizar tanto los sóUdos estu­
diados como su comportamiento. 

Parte Experimental 

Materiales 

Adsol'bato 

Se utilizó como adsorbato l-buteno (lB) 
pureza 99.0%, Matheson. 

Adsol'bentes 

F24 y F1 24. son dos arcillas activadas 
comerciales de Filtrol-Harshaw, Filtrol 24 y Fil­
trol 124. Se molieron y tamizaron por tamiz 200. 
Se p retrataron de la manera indicada en cada 
experiencia. 

TI , esta arcilla y sus modificaciones pro­
vienen de una arcilla extraída de la región de 
Tinaquillo. Estado Cojedes. Esta materia prima 
se molió y tamizó. de manera de contar con 
partículas de tamaño menor a 45 ~m. se trató 
con Na2C03. se disgregó con ultrasonido y lavó 
por sucesivas suspensiones en agua destilada, 
decantación y centrifugado, de modo que final­
mente se obtuvo una arcilla de alta pureza. 

TIFe. el PILC (Pillared Interlayered Clay) de 
hierro de la arcilla TI se preparó por intercambio 
catlónico de los metales alcalinos y alcalinoté­
rreos de la arcilla y el nitrato del complejo aceto­
hierrotrinuclear IFe3(OCOCH3l70H]N0 3. Este 
complejo se obtiene por reacción de nitrato férri­

ca nanohidratado lFe(N03b.9H20) con anhidri­
do acético en medio etílico [9]. 

El procedimiento es el siguiente: se prepara 
una dispersión de la arcilla al 1% en agua desti­

lada, se agrega luego una solución del complejo 

en concentración tal que la cantidad de complejo 
en la solución supere en varias veces la capaci­
dad de intercambio catiónico (CIC) de la arcilla. 
Luego de varias horas se separa la arcilla. se lava. 
seca y calcina a 450°C por 4 horas. La concen­
tración de complejo. la temperatura de intercam­
bio, el agregado o no de un agente floculante y la 
temperatura de calcinación afectan las propieda­
des del PILC resultante. [10] 

TIAl, es el PILC de aluminio de la arcilla 
TI. En este caso el agente intercalado es el catión 
de Johansson [Al1304(OHl24(H20) 12¡+7. prepara­
do por neutralización parcial de una solución de 
AlCb y maduración. La intercalación de oxihi­
dróxido de aluminio se llevó a cabo de manera 
similar a la de hierro, por intercambio catlónico. 
El PILC final se obtuvo por secado y calcinación. 
(11J 

TIR, la arcilla protonada TlH fue prepara­
da por intercambio con solución de Nl4N03 1.6 
molar en caliente, la arcilla fue luego lavada, 
secada y calcinada a 300°C para desprender el 
amoniaco y dejar protones en reemplazo del 
metal sustituido. El análisis químico mostró que 
el intercambio había sido del orden o superior al 
70%. 

Difractometria de Rayos X (XRD) 

Las arcillas y sus derivados se identificaron 
por difracción de rayos X sobre muestras de 
polvo. Inicialmente se intentó utilizar cátodo de 
cobre, pero como se observaron pocos picos. de 
baja intensidad y total ausencia de los corres­
pondientes al espaciado interbasal se cambió a 
cátodo de cobalto. 

Análisis Químico 

La composición química de las arcillas se 
determinó por espectroscopia de absorción ató­
mica con llama y emisión para los metales alca­
linos. El contenido de sílice se determinó por 
gravimetría. 
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Microscopio Electr6nico de Barrido 
(SEM) 

Los dis tintos tra tamien tos fueron seguidos 
por SEM como complemento de la XRD para 

verificar si las arcillas y sus dertvados habían 
conservado su morfología . 

Análisis Termogravimétrico (TGA) 

A todas la muestras se les hizo roA, por 
medio de una microelectrobalanza CAHN D-200, 
operada por computadora, en una linea de vacío 
equipada con una b omba mecárúca, una difuso­
ra y dos medidores de presión MKS, uno para 
bajas presiones, 0-1500 Pa y el otro de O a 
1300 kPa, a demás de un medidor Veeco con 
transductor de ionización para el rango 1 a 
10-8 Pa . 

Area Específica 

La superficie específica de las muestras se 
midió por el método de BET mediante el registro 
gravimétrico de la adsorción de nitrógeno de 
99 .9999% en baño de nitrógeno liquido, utilizan­
do una balanza CAHN RG-HV, equipada con 
medidor de bajo vacío de termopar Veeco y otro 
de ionización, igual al ya descrito, para el alto 
vacio. Las presiones de nitrógeno se midieron 
con un manómetro Wallace and T1ernan, de 
doble vuelta, para las presiones de 1 a 800 Torr. 
El tubo que contenía la canastilla con la muestra 
era de kovar y nónex para facilitar el equilibrio 
ténnlco con el baño de nitrógeno liquido. 

Análisis Térmico Diferencial (DTA) 

Se llevó a cabo sobre varias muestras como 
complemento del TGA en un equipo TA (sucesora 
de Du Pont lnstrumen t) computarizado. Las 
temperaturas se calibraron con patrones de In 
(156.6°C) y Ag (962°C). Se utillzó He como gas de 
barrido. 

Adsorci6n de l-Buteno 

La adsorción del l-buteno sobre los sólidos 
estudiados se midió gravimétricamente en la 
balanza CAHN D-200 ya descrita. La actividad 
de las arcillas y sus derivados se determinó de la 
siguiente manera: 150 mg de muestra se 'secaron 

en la balanza a 120°C por tres horas a una 
presión de 0.1 Pa y a temperatura ambiente se 
registró la masa inicial deshidratada. Se dio 
luego acceso al hidrocarburo a una presión total 
de 2.6 kPa registrando continuamente la masa 

adsorbtda durante dos horas. Al término de este 
lapso y detenninada la masa final del sólido en 
equilibrio con la fase gaseosa el sistema se eva­
cuó por media hora y volvió a registrarse la masa. 
Se denominó como "masa total adsorbida" a la 
diferencia entre la masa de la m uestra al término 
de las 2 horas de adsorción y la masa inicial 
deshidratada. La "masa irreversiblemente adsor­
bid a" se obtuvo luego de la evacuación, restán­
dole también la masa inicial deshidratada. 

Espectros de Infrarrojo 

Se utilizó un espectrómetro por transfor­
mada de Fourier, Perkin-Elmer 1700 de un solo 
haz, con control compu tarizado y detector de 
MCT de resolución 1 cm' l, enfriado con nitróge­
no líquido. 

Para las observaciones. los sólidos se mo­
lieron muy finamente y se compactaron 15­
20 mg de muestra en un troquel de 3 cm de 
diámetro, con una presión de 700 kgfcm2• Del 
disco resultante se cortaron láminas de 1 cm x 
2 cm. La celda era de acero inoxidable con ven­
tanas de NaCl. Las lámJnas se colocaban en el 
extremo de una varllla de vidrio de borosilicato 
que podía desplazarse por una tubuladura late­
ral. también de vidrio, que permitia colocar la 
muestra en el camino del haz o en la zona de 
pretratamiento, por medio de un imán exterior. 
La pastilla se secó a 120°C durante 2 horas en 
flujo de argón de pureza cromatográfica. Antes 
de cada observación se tomó el "background" de 
la celda vacía con reductores interpuestos en la 
ventana del interferómetro de modo d e obtener 
valores de energía similares a los que permitía la 
lámina de arcilla. Las observaciones se llevaron 
a cabo invariablemente con 100 barridos. Luego 
se daba acceso a una dosis de l-bu teno a apro­
ximadamente 2.5 kPa y se tomaba inmediata­
mente un espectro que se d enominó "adsorción 
inicial" y lu ego se dejaba 90 minutos el sistema 
en presencia del buteno. Cumplido este periodo 
se barría la celda con argón durante 10 minutos 
y se tomaba un último espectro que se denominó 
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Tabla 1 


Compos ición química de los materiales es tudia dos 


Solido SiOz Ah0 3 Na20 CaO 


F24 66.4 10.2 0 .1 0. 1 


F124 67.2 8.8 0.1 0. 1 


TI 57.6 18.3 0.9 0.08 


Tl H 61.2 16 .0 Tr Tr 


TlA! 47.8 34.1 0.56 0.04 


TlFe 25.9 8 .5 0 .54 0.04 


ND: No determinado . Tr: Trazas . 

Tabla 2 


Espaciados dOOl de las arcillas 


Arcilla doo l!Al 

F24 15.3 

F 124 16.6 

TI 9.9 

TIH 15.4 

TIA! 18.7 

TIFe 17 .1 

"adsorción irreversible", constituida esencial­
mente por oligómeros del buteno. 

Se tomaron, además, espectros de mues­
tras secadas sucesivamente a 120, 300 Y500 oC 
para observar los efectos de la temperatura sobre 
las arcillas y, sobre todo, la evolución de agua 
m olecular 

Resultados y Discusión 

Composición Química 

La Tabla 1 muestra la composición qtúmica 
de las arcillas utilizadas y los derivados de la TI. 
Como puede verse la relación Si/A! para las 
arcillas F24 y F 124 es bastante más alta que la 
que se encuentra usualmente en las esmectitas. 

Estructuras 

Los difractogramas de rayos X mostraron 
que las arcillas F24 y F124, a pesar de poseer 

MgO K20 Fe203 S03 Si/A! 

5.9 2 .6 0 .1 0.8 1.2 

2 .7 0.1 0. 7 1.3 5.5 

1.3 ND 21.8 ND 2.7 

1.1 ND 20.5 ND 3.3 

0.4 ND 17.1 ND 1.2 

0.39 ND 64.7 ND 2.7 

Figura l. Microfotografia electrónica 500x de 
la arcilla TIFe. 

una relación Si/Al alta, presentaban un difrac­
tograma caracteristico de esmectita con impure­
zas de cuarzo. La arcilla TI mostró una esmectita 
de alta pureza con trazas de cuarzo. Los espacia­
dos dool se exponen en la Tabla 2. 

Análisis por SEM 

Todas las muestras fueron observadas por 
microscopía electrónica de barrido luego de cada 
tratamiento para verificar sI conservaban la es­
tructura de la arcilla madre, como una confirma­
ción complementaria de la difracción de rayos X. 
La Figura 1 muestra partículas de TIFe, en las 
cuales puede observarse la estructura estratifl­
cada. Dada la baja magntficación utilizada 
(500x). la figura naturalmente no muestra la 
estructura fina, sin embargo se advierte clara­
mente que la fracción amorfa es una componente 
menor del sólido. 
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El alto contenido de hierro de la arcilla TI 
sugería la posibilidad de que estuviera impurifI­
cada con mineral de hierro amorfo. Numerosas 
observaciones por EDX en áreas dispersas, per­
mitieron verificar que el contenido de hierro de 
todas las partículas observadas permanecía 
prácticamente invariable, con valores que no se 
alejaban de la media, a diferencia de 10 que 
ocurria con la arcilla madre rrol sin tratar, que 
mostró n ódulos ferrosos. 

Análisis Térmico Gravimétrlco 

Las arcillas F24, Fl24, T I, T IH, T IA! Y 
TI Fe presentaron todas un mismo comporta­
miento cuando se las sometió a un aumento 
continuo de la temperatura en la microbalanza. 
Este comportamiento está tipificado, en la Figura 
2 que corresponde a la arcilla TI. Se colocaron 
en el platillo entre 100 y 150 mg de la muestra 
finamente pulverizada, se hizo pasar el gas de 

arrastre (Nzl para asegurar una baja presión de 
vapor de agua en el entorno de la arcilla y se 
inició el programa de calentamiento con un 
dejdt de lOOCjmin hasta 500°C. Terminada la 
corrida se graficaron dos curvas, la integral y la 
primera derivada, que permitía registrar con ma­
yor precisión las temperaturas de las máximas 
pérdidas de masa. La curva integral muestra dos 
regiones casi lineales con pendientes negativas. 
La de más baja temperatura tíene una pendiente 
un orden de magnitud mayor que la de alta 
temperatura. La primera corresponde a la pérdi­
da de agua higroscópica y alcanza su máximo 
valor en las pr oximidades de los 100°C. La se­
gunda, mucho más lenta, está asociada a la 
pérdida de agua fuertemente adsorbida y la des­
hidroxilaclón de la arcilla. 

Los termogramas del precursor del PILC de 
hierro (TIFe) presentan caracteristicas diferen­
tes, como puede verse en la Figura 3. Es oportu-

1:W r.;;:~----------------------,CI.()1I11 

140 

--..,... 

0 .007 

Otn7 
.§. -6 
E :g 

130 
o .CJ2? 

120 ----":'r.:=--~2~2~(J~--~3~O-.........-..,4."..2U-~-----M) u:n 
TEMPERATCRA ·~C 

Figura 2. Termograma (TOA) de la arcilla TI , curvas integral y diferenctaJ. 

144 1':"'0:::::::::--------------­- - ------,0 .000 

132 011 

-45~ -=- :§
El 

0 ,021122 

1I 2&.-----~7----22::-!'":O~---32...0----_---:::::;:.JO,031 

TEJvfPERATURA oC 

Figura 3. Termograma (TGA) del precursor de la arcilla TIFe. 
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no señalar que este precursor es la arcilla TI 
intercalada por el complejo de hierro pero sin 

calcinar. La curva dlferenc1aJ muestra dos míni­
mos, el ya descrito, correspondiente al agua 
higroscópica y otro alrededor de 320°C, que co­

rresponde a la descomposición del complejo para 
dar presumiblemente oxihidróxidos de hierro, 
que formarán los pilares. 

Análisis Térmico Diferencial 

La Figura 4 muestra los diagramas de las 
arcillas F 124 y TI Y los derivados T IH, T IA! Y 
TI Fe. Como puede verse, todas p resentan un 
comportarrliento térmico cualitativamente aná­
logo, con diferencias cuantitativas entre los dis­
tintos materiales. 

Los gráficos se inician con una pronuncia­
da endotenna con los mínimos entre 67 y 90°C, 
atribuibles al agua higroscópica. Las posiciones 
de estos máximos están relacionadas con las 
fuerzas de adsorción, mayores temperaturas in­
dican agua más fuertemente adsorbida, en con­
cordancia con los espectros de IR. Pueden obser­
varse las grandes diferencias entre los máximos 
del rITA y los del TGA (Tabla 3) que oscilan entre 
30 y 40°C. correspon diendo al mismo proceso. 
Este es un efecto de la masa uttlizada. ya que 
mientras en el TGA se utilizaron del orden de 
150 mg de muestra para asegurar la máxima 
precis ión en la pesada , en el rITA se emplean 
entre 5 y 9 mg. Estas diferencias han sido expli­
cadas experimentalmente por Schilling (1 2). es­
tán asociadas a problemas difusionales depen­
dientes del tamaño de la muestra y no afectan en 
n ada la validez de los resultados cualitativos del 
TGA aunque su técnica complementaria, el rITA, 
sea más preciso en la lectura de las temperatu­
ras. A esta endotenna le sigue una rampa endo­
ténnica, con excepción de TIAl, que corresponde 
a pérdida de agua por reacción entre hidroxilos 
y también al agua fuertemente adsorbida. Las 

arcillas F124. TI, TIH Y T IFe presentan pen­
dientes negativas en este tramo con ciertos má­
ximos menores intennedios . Esas pendientes 
son coherentes con la heterogeneidad del siste­
ma y entalpías de reacción mayores a medida que 
avanza el proceso. 

La pendiente positiva en el caso del PILC de 
aluminio sugiere que, acoplado a la deshidrata­
ción, hay algún proceso exotérmico. Entre 480 y 

o 

o 1~) .¡oo !'lO\) KI JO lf)CJO ¡200 
TEMPERATURA oC 


Figura 4. Diagramas de rITA de las arcillas. 


Tabla 3 

Temperatura de máxima pérdida de agua 


Arcilla TGA(°C) rITA(°C) 

FI24 125 86 

TI 125 90 

TIH 107 75 

TAl 125 77 

TIFe 105 67 

560°C se produce un cambio de pendiente para 
todas las muestras, a partir de estas temperatu­
ras aparece un proceso fuertemente exotérmico 
que se extiende a 722-879°C. Esta exoterma se 
atribuyó a un reordenamiento cristalino por con­
tracción de los espaciados mayores. Por último 
esta exotenna es seguida por una endotenna que 
termina a temperaturas comprendidas entre 970 
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Tabla 4 

Temperaturas extremas del DTA 


Muestra t l b t3 Í4 

endo endo exo endo 

F 124 86 560 879 .5 1110 

TI 90 480 776 1030 

TlH 75 479 771 981 

TIA! 77 442 733 1024 

TI Fe 67 480 722 978 

t i : pérdida de agua h igroscópica . t2: inicio de la exotenna del reordenamiento cristalino. 1.3: comienzo de la endotenna 
que lleva a la desaparición de los espaciados mayores. L¡ : fin de la endotenna. 

Ta b la 5 


Espaciados de las muestras TI, 


TI calcinada a 800°C y 1 100°C 


29 díA) 

TI 

6.6 15.4 

22 .8 4 .52 

33.2 3.13 

TI-800 

10.8 9.5 

23.2 4 .45 

32.8 3 .17 

39.0 2.69 

41.8 2.50 

TI - llOO 

35.7 2.93 

38.6 2.70 

42.2 2.49 

51.5 1.1 4 

l/lo 

100 

30 

30 

100 

70 

75 

30 

30 

45 

30 

100 

30 

Y 1l00°C, esta presenta generalmente breves 
cambios de pendiente intermedios, atrtbuibles a 
otras trarIsiciones. La Tabla 4 resume las tempe­
raturas correspondientes a estas transiciones 
para todas las arcillas. 

Para comprobar estas suposiciones se cal­
cinaron durante tres horas, en aire , sendas 
m u estras de arcilla TI a 800°C y llOO°C para 

observarlas por difracción de rayos X. la Tabla 5 
muestra los resultados. 

Como puede verse, en la muestra calcinada 
a 800°, se produjo una sensible reducción del 
espaciado interbasal que indica una tendencia a 
una estructura más estable que la de la arcilla, 
del tipo de los feldespatos . La muestra calcinada 
a 1l00°C presenta la desaparición de los espa­
ciados de 3A o mayores, conservando solamente 
los espaciados menores. Considerando que se 
trata de reacciones en fase sólida, los resultados 
no corresponden a los estados de equilibrio, pues 
ello hubiera requerido varios días de tratamien to 
térmico, sin embargos son suficien temente cla· 
ros como para considerarlos comprobatorios de 
las interpretaciones formuladas . 

En casi todas las muestras se observa que 
luego de llegar a un mínimo, por encima de 4 el 
gráfico vuelve a adquirir pendiente positiva. Si 
bien el DRX de la arcilla TI calcinada a 1l00°C 
muestra un ligero levantamiento de la línea de 
base en 35°>20 >20°, que corresponderla a la 
aparición de material amorfo, las temperaturas 
listadas en 4 son muy bajas para pensar en una 
vitrificación, de modo que es de esperar una serie 
de reordenamientos cristalinos antes de llegar a 
esta trarIsición. 

Adsorción de l -Buteno y Area 
Especifica 

La Tabla 6 muestra la adsorción de l -b u ­
tena y el área específica de los materiales estu­
diados. El área especifica de las arcillas comer· 
c1ales es alrededor de un quíntuplo de la arctlla 
TI. 
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Tabla 6 

AdsorcIón de l -buteno 


Muestra MfA MIA Area Espec. A! 
2mol/gx 105 mol/gx 105 m /g mol/m2 x 105 

F24 103 85 337 0 .25 

F124 118 98 332 0.29 

TI 35 34 65 0 .52 

TIH 37 33 257 0 .13 

T lAl 66 63 109 0.58 

T IFe 55 43 65 0.66 

MTA: Masa total adsorbida. MlA: Masa irreversiblemente adsorbida. Al: Adsorción irreversible por m 2 
. 

Con excepción del PlLC de hierro los deI1­
vados de T I poseen áreas mayores que esta 
arcilla Del grupo, la más activa para la oligome­
rtzación es el PILC de aluminio. Dividiendo la 
cantidad adsorbida por gramo por el área espe­
cífica se obtiene la cantidad adsorbida por uni­

dad de superficie, que se muestra en la última 
columna. Se observa que el orden de actividad 
se modifica drásticamente. Mientras la tercera 
columna muestra como más activas las arcillas 
F24 y F124, la columna 5 muestra a los PlLC de 
la arc1lla TI como los más activos. Dado que ni 
las alúminas transicionales ni los óxidos de hie­
rro son activos para la oligomertzación de las 
olefinas, las diferencias entre las arcll1a.s T IFe y 
TIA! Y las de estas con las arcillas comerciales 
sólo pueden explicarse admitiendo que una parte 
substancial del proceso se cumple en la superfi ­
cie extertor de las partículas y que dividir por el 
área accesible al nitrógeno implica desfavorecer 
a los sólidos de alta área pues una parte de esta 
no es accesible a la oletina 

Espectros de IR 

Los espectros de las arcillas deshidratadas 
a temperaturas crecientes entregan información 
importante acerca del agua molecular presente 
en las muestras. En general, en la región de altos 
números de onda, la ancha banda de alarga­
miento del agua oscurece los espectros y dificulta 
la identificación de las bandas y su relación con 
las características estructurales del sólido. Este 
hecho es más marcado en las arcillas TI y sus 
deI1vados que en las comerciales F24 y FI24. La 
Figura 5 que muestra dos espectros tomados a 

36f0 32UU :!SIlO 

Frecuencia cm'· 

Figura 5. Zona de altas frecuencias de dos 
muestras de arcilla TI secadas a 120°C. 

distintas láminas de arcilla TI, secadas a 120°C 
dan prueba de la baja reproducibilldad de las 
lecturas. 

La Figura 6 de la arcilla F24 que es muy 
s1mi1ar al espectro de la FI24, muestra que el 
secado a 120°C ya deja en evidencia la banda 
aguda de 3740 cm'l • que corresponde al alarga-
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miento de grupos silanollibres (S10H) y muestra 
claramente la banda de 3640 cm- l que se en­
cuentra con frecuencia en las montmorillonitas 
(12) . La existencia de una b anda notoria en la 
zona de deformaciones a 1630 cm -1 aun a 450 0 e 
muestra que estas arcillas adsorben fuertemente 
el agua molecular. 

En cambio la arcilla T I muestra un com­
portamiento totalmente distinto, como puede 

lverse en la Figura 7 . La banda de 3740 cm-
aparece recién luego del tratamiento a 4500 e 
como una Indentación de la rama ascendente de 
la ancha banda de agua . Hasta los 3000 e se 

lmantiene una clara banda a 3700 cm- que 
aparece usualmente en las kaollnitas pero no en 

las esmectitas [13). Recién a 4500 e la banda se 
recorta a 3630 cm-l . A 3000 e se reduce la adsor­
bancia de las bandas comprendidas entre a pro­
ximadamente 3200 y 3500 cm- l perfilándose 
una banda roma a alrededor de 3180 cm-l. El 
calentamiento posterior a 4500 e tiene efectos 
curiosos en esta región pues, mientras esta últi­
ma banda reduce sensiblemente su Intensidad, 
aumenta la absorbancia en la zona central dando 
lugar a dos bandas a 3490 y 3340 cm-1 que 
acompañan a la de 3630 cm-l . Mientras tanto, 
la banda de 1630 cm-1 prácticamente ha desa­
parecido, dejando una pequeña banda a 
1595 cm-l. 

e 

u 

211111) uou lOIlIl llW 1600 uoo 
Frecuencia cm-I 

Figura 6. Espectros de deshidratación de la arcilla F24: A, 120 oe; B, 300eC y e, 450oe. 

.:AIIII 320n 2SOO lMlO lIKIO 111M l 6tIU J.uIII 

FrecucDcia enil 

Figura 7. Espectros de deshidratación de la arcilla TI : A, 120°C; B, 3000 e y e, 450oe. 
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e 

B 

A 

l600 3200 2114111 14fl1f tlIIMI IH'~I 1600 1400 

Frecuencia cm-I 

Figura 8 . Espectros de deshidratación de la arcilla TlH: A. 120°C; B, 300°C Y C, 450°C. 

3600 J100 HOO 2000 1800 )(;00 1.$00 

fr«\lencla cm- I 

Figura 9. Espectros de la adsorción de I-Buteno, inicial e irreversible sobre la arcilla F124 deuterada 
y secada a 120°C. 

La arcilla TIH presenta un espectro más Con los PILC de Fe y Al no pu dieron obte­
parecido al de las arcillas comerciales que al de nerse espectros reproducibles. 
la TI, como se muestra en la Figura 8. Secada a 
120°C presenta dos bandas romas alrededor de Espectros del l-Buteno Adsorbido

l3595 y 3295 cm'l . La banda de 1627 cm- y una 
l Como se dice más arriba, las arcillas F24 ynueva banda, intensa, a 1430 cm- , qu e no 

F124 secadas a 120°C presentan tres bandas deaparece en ninguno de los res tantes espectros y 
interes, la correspondiente a los silanoles libresque, en consecuencia, estaría vinculada a los la 3740 cm- , la de 3640 cm' l, característica dehidroxilos generados por intercambio catiónico. 
las esmectitas y la banda de deformación delEl espectro posterior al calentamiento a 450°C 
agua molecular a 1630 cm-l. Como las bandasmuestra la banda de 3740 cm- l y otra alrededor ll de número de onda superiores a 3000 cm-de 3630 cm- , mientras en la región de las defor­
aparecen perturbadas por el agua adsorbida, semaciones se advierte todavía con bastante inten­
deuteraron sendas muestras de ambas por inter­sidad la banda de 1630 cm'l, la de 1430 cm'l 
cambio con agua pesada a temperatura de ebu­desaparece totalmente. 
llición. La única banda nueva que apareció fue 
una de deuteroxilo a 2680 cm'l. que se corres-
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lponde con la de 3640 cm- para el hidroxilo. 
Luego de la adsorción de la oleftna se advirtió, 
como se ve en la Figura 9 la desapartción de la 

l	 1banda de 3740 cm- , mientras la de 2680 cm­

pennanecía invariable, las bandas comprendi­
das entre los 2990 cm-l y 2880 cm-l correspon­
den a alargamientos C-H del hidrocarburo, pero 
la observación de interés es que aparece IÚtlda 
la banda de 3080 cm- l que corresponde a una 
olefina tenninal, lo cual indica que no hay com­
miento de la doble ligadura. La banda de 

1 l1630 cm- se cornó ligeramente a 1635 cm- y 
aumentó su intensidad por superposición del 
alargamiento de la unión C=C, que tiene la mis­
ma frecuencia . Entre 1380 y 1460 cm-l aparece 
un racimo de bandas de deformación de los 
grupos C-H de la olefina. El residuo que queda 
luego de la eliminación de la parte volátil arroja 
evidencias espectroscópicas interesarltes. Re­
aparece la banda de 3740 cm-l,la gruesa banda 
de altas frecu encias reduce su absorbancia, in­
dicando deshidratación ulterior; la banda de 
3080 cm-l desaparece, mientras las otras ban­
das del grupo prueban la presencia de un hidro­
carburo parafintco. La banda de 2680 cm- l sigue

ltnvartable, la de 1630 cm- se ha redu cido a su 
intensidad ortgtnal y del grupo de bandas de 
deformación del hidrocarburo restan solamente 
dos, una a 1463 cm-l y la segunda a 1380 cm-l. 

Los espectros de la arcilla TI , con excep­
ción de la banda de 3740 cm-l , que no aparece, 
presentan características semejantes, si bien las 
bandas del oligómero aparecen tenues en razón 
de que la arcilla T I adsorbe solamente un 40% 
de la cantidad qu e adsorben las otras dos. 

En la arcilla T I H el espectro de la adsorción 
inicial se asemeja más a la oleftna gaseosa que a 
la adsorbida, aunque las bandas, tanto de alar­
gamiento como de defonnación se hallan serta­
mente perturbadas. El espectro de la adsorción 
irreversible no presenta rastros de hidrocarburo, 
a p<.'Sar de que la masa adsorbida es semejante 
a la de la arcilla TI. 

No fue posible obtener espectros reprodu­
cibles con los PILC de hierro y aluminfo. 

Conclusiones 
Las arcillas procedentes de Tfnaquillo, Es­

tado Cojedes poseen las características generales 
y el comportamiento de las montrnortIlonitas. 

Son menos activas para la oligomerización 
de olefinas a temperatura ambien te que las arcI­
llas comerciales con las cuales se las comparo. 
Sin embargo resta por probar su comportamien­

to como soporte de catalizadores metálicos, pues 
su estabilidad ténnica hasta los 450°C, las hace 
utilizables para reacciones de hidrogenac1ón u 
oxidación, 

Los espectros de infrarrojo de las arcillas 
estudiadas muestran que a temperatura am­
biente parte de los hidroxilos estructurales par­
ticipan en la adsorción reversible pero no en la 
isomerización ni en la oligomerización de la ole­
fina. 
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