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Resumen

El presente trabajo muestra la intercalacién-pilarizacion exitosa de un mineral tipo esmectita (bentonita) con
especies polioxocationicas de aluminio empleando soluciones precursoras de nitrato basico, la obtencion en estado
solido del agente pilarizante y su caracterizacion por difraccién de rayos X (DRX). La intercalacion-pilarizacion
del mineral procede mediante la insercion inicial de policationes con tamafio aproximado de 9.6 A y la posible
formacion de fase y-AIOOH luego de la calcinacion. La caracterizacion del agente pilarizante, obtenido de la
solucion precursora de nitrato de aluminio en medio basico, permite identificar especies cristalinas cuyos patrones
de difraccidn revelan la presencia probable del idn e-keggin (nitrato de -keggin).

Palabras clave: arcilla pilarizada, i6n keggin, intercalacion-pilarizacion, esmectita.

Abstract

This work shows the successful intercalation-pillaring of a smectite-type clay mineral (bentonite) with aluminum
polyoxocationic species by precursor solutions from basic nitrate, as well as the preparation in solid state of the
pillaring agent and its characterization by X-ray diffraction (XRD). The intercalation-pillaring process is carried out
through the initial insertion of polycations around 9.6 A in size and the possible formation of y-AIOOH after
calcined. Characterization of the pillaring agent obtained by direct way from precursor solution (basic aluminum
nitrate) allowed the identification of crystalline species whose diffraction patterns show the possible occurrence of
the e-keggin ion (e-keggin nitrate).

Keywords: pillared clay, keggin ion, intercalation-pillaring, smectite.

1. Introduccion
El desarrollo de procesos de intercalacién de

El término arcilla hace referencia a la fraccion minerales de arcilla con estructuras inorganicas, y

mineral del suelo con tamafio de particulas < 2um,
producto de procesos de meteorizacién de rocas, que
puede contener minerales de arcilla (esmectita o
montmorillonita (Fig. 1a), vermiculita, caolinita,
illita, etc.), Oxidos e hidroxidos, tectosilicatos
(cuarzo, feldespatos), entre otros (Moore vy
Reynolds, 1997; Thorez, 2003). Los minerales de
arcilla son aluminosilicatos laminares resultantes de
la asociacion de entidades tetraédricas de silicatos y
capas octaédricas en las cuales, un cation Al o
Mg®" esta rodeado por seis grupos hidroxilo o
atomos de oxigeno, con posibles sustituciones
isomorficas tanto en la capa octaédrica como en la
capa tetraédrica (Newman y Brown, 1987; Moore y
Reynolds, 1997; Thorez, 2003).
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las primeras estrategias de sintesis de arcillas
pilarizadas como materiales microporosos (tamices
moleculares), a mediados de 1970, generaron nuevas
alternativas de investigacion hacia la preparacion de
materiales con propiedades adsorbentes, de
separacion molecular o cataliticas (Vaughan, 1988;
Kloprogge, 1998; Gil y col., 2000; Ding y col., 2001;
Barrera y col., 2005; De Stefanis y Tomlinson, 2006,
Centi y Perathoner, 2008). Los campos de aplicacion
de estos materiales son amplios, debido a la
posibilidad de intercalar diferentes tipos de pilares,
haciéndolos apropiados para procesos especificos de
adsorcion o catalisis. La introduccion de pilares
inorganicos, ademas de mejorar la resistencia y la
estabilidad  del material, incrementa  la
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microporosidad y provee mayor area superficial en
el solido, permitiendo la accesibilidad de reactivos
hacia sitios potencialmente activos para la catalisis
de ciertas reacciones.

En la actualidad varios trabajos importantes
de revision de literatura revelan el elevado
incremento en el nimero de investigaciones sobre la
modificacién de arcillas a través de procesos de
pilarizacion, destacando el empleo de estos
materiales como catalizadores en una amplia gama
de reacciones (Kloprogge, 1998; Gil y col., 2000;
Ding y col., 2001; Serwicka y Bahranowski, 2004;
De Stefanis y Tomlinson, 2006; Centi y Perathoner,
2008): hidrogenacion, deshidrogenacion,
hidroxilacion, esterificacion, desproporcionacion,
epoxidacion, alquilacién, isomerizacion, Fischer-
Tropsch, reformado de metano, oxidacion total de
compuestos organicos en medio acuoso, oxidacion
de CO y compuestos organicos volatiles, craqueo
catalitico de aceites vegetales (obtencién de
biocombustibles), etc.

El procedimiento de pilarizacion consiste en
introducir, mediante intercambio i6nico, una especie
policationica inorganica  (polihidroxocation o
polioxocation) en el espacio interlaminar del mineral
de arcilla (intercalacion), el cual luego de ser
sometido a procedimientos de lavado, secado y
calcinacion genera el material pilarizado. Durante la
calcinacion el polioxocation metalico produce un
oxido que se fija fuertemente a la arcilla. A dicho
oxido se le llama “pilar” y el material resultante es
una arcilla pilarizada (Fig. 1b).

Los procedimientos generales de sintesis de
arcillas pilarizadas han sido ampliamente estudiados
y reportados en literatura durante los Gltimos afios
(Kloprogge, 1998; Gil y col., 2000; De Stefanis y
Tomlinson, 2006). En general, la sintesis requiere
materiales de partida con buena capacidad de
expansion para permitir la penetracién e intercambio
de especies inorgéanicas voluminosas en los espacios
interlaminares del mineral, propiedad que es tipica
de los minerales esmectiticos (minerales 2:1). La
pilarizacion de arcillas con especies
polihidroxocationicas de Al con estructura keggin,
[Al304(0H),4(H20)1,]™*, ha sido la més investigada;
por lo cual se conoce una serie de parametros de
estricto control sobre este tipo de procesos, como
por ejemplo: la concentracion del metal y la relacion
OH/metal en la solucion pilarizante, la
concentracion de la suspension de la arcilla, el pH, la
temperatura y el tiempo de envejecimiento de la
solucion o del material intercalado (Sterte, 1988;
Vaughan, 1988; Gil y col. 2000).

El polihidroxocation keggin,
[Al304(0H),4(H,0)1,]™*, abreviado como Al;s, esta
formado por un i6n AI** en posicién central,
tetraédricamente coordinado a atomos de oxigeno
(AlO,) y rodeado por 12 iones AI** en coordinacion
octaédrica (AlOg) (Furrer y col., 1992; Oszké y col.,
1999; Gao y col., 2005; Casey, 2006) (Fig. 1c). El
ion keggin en solucion se ha estudiado extensamente
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Fig. 1. a) Estructura de un mineral de arcilla tipo 2:1
(tipo esmectita). b) Esquema del proceso de
intercalacion-pilarizacion con el polioxocation de
aluminio keggin: (1) Intercalacion por intercambio
idbnico con el polioxocation, (2) Formacion de
pilares por calcinacion del material. c) Estructura del
polihidroxocatién de Al “ion keggin”
[Al;1304(OH)24(H20)12] "

por técnicas como resonancia magnética nuclear
(RMN) y mediciones potenciométricas.
Recientemente Casey (2006) publicé una importante
revision actualizada sobre las diferentes especies
polihidroxocatidnicas de aluminio en medio acuoso,
destacando la existencia de cinco isémeros del ion
keggin (a, B, v, 8, €), correspondiendo el isdmero € a
la estructura clasica del polication. El e-Al;z es
usualmente sintetizado mediante la adicion de
cantidades adecuadas de una solucién basica sobre
soluciones acuosas de AI**, en un rango de 10%a1
mol/L, y temperaturas alrededor de 80°C (Casey,
2006), empleando diferentes sales precursoras como
cloruro o nitrato. El uso de nitrato en vez de cloruro
no ocasiona cambios en las especies formadas en la
hidrélisis ni en su velocidad de formacion (Vogels y
col., 2005), raz6n por la cual en muchos procesos de
sintesis se prefiere el empleo de nitrato de aluminio
en vez del cloruro, buscando evitar la posible
contaminacion del solido final con iones CI".

Por otra parte, varios trabajos de literatura
muestran la obtencion del i6n keggin y su
caracterizacion en estado s6lido  mediante
precipitacion previa en forma de sulfato o de
selenato (Furrer y col., 1992; Aouad y col., 2006;
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Casey, 2006). Sin embargo, aunque muchos trabajos
emplean nitrato como precursor de las especies
polihidroxocationicas de aluminio en la pilarizacion
de minerales de arcilla (Kloprogge, 1998; Barrera y
col., 2005; Carriazo y col., 2005, Carriazo y col.,
2007a, 2007b; Itadani y col., 2007), se tiene poca
informacion sobre la estructura cristalina del nitrato
de keggin y probablemente el trabajo publicado por
Aouad y col. (2006) sea el primero y Unico en
reportar informacion sobre difraccion de rayos X de
este oligdbmero en forma de nitrato, obteniendo
especies pobremente cristalizadas y observando so6lo
una sefial ancha en el valor d = 1.1 nm (Aouad y
col., 2006).

El presente trabajo muestra la pilarizacion de
una arcilla esmectitica con especies
polihidroxocatiénicas de  aluminio 'y su
caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX),
con el objeto de ilustrar y recontextualizar el proceso
de sintesis de éstos materiales, ademas de
proporcionar informacion adicional (nueva) sobre
las caracteristicas cristalinas de la estructura del
nitrato de keggin y de la especie final intercalante en
arcillas pilarizadas con Al.

2. Parte experimental
2.1. Sintesis del sélido pilarizado

El material de partida es una arcilla
montmorillonitica (bentonita natural), proveniente
del Valle del Cauca (Colombia) y comercializada por
la empresa Bentocol (Colombia), previamente
separada por tamafio de particula (<2um) vy
homoionizada con una solucién de cloruro de sodio
IN (Carriazo y col., 2007c). Este mineral fue
caracterizado estructural y texturalmente en trabajos
recientes (Carriazo y col, 2007c). Para la
modificacion de la arcilla, se prepara una solucion
polihidroxocationica de AI**  (que contiene
mayoritariamente el i6n keggin, segin reportes de
literatura (Sterte, 1988; Furrer y col., 1992; Casey,
2006; Allouche y Taulelle, 2003)) a partir de nitrato
de aluminio (Merck 95%), mediante la adicion lenta
(gota a gota, ~0.5 mL/min) de una solucién 0.2 M de
NaOH (Merck 99%) sobre la solucién acuosa de AI**
(0.2 M), en agitaciobn magnética constante y a
temperatura ambiente (20°C), hasta obtener una
relacion OH/metal = 2. La solucién final se somete a
envejecimiento durante 2 horas a 60°C, y luego de su
enfriamiento a temperatura ambiente se realiza la
medicion del pH, obteniéndose un valor de 3.70.

El proceso de pilarizacion de la arcilla se
lleva a cabo mediante intercambio i6nico de este
material con la solucion polihidroxocatiénica de
aluminio  previamente  envejecida  (solucion
pilarizante), conservando la relacion de 20
miliequivalentes de AI** por cada gramo de arcilla.
Para ello se adiciona lentamente (gota a gota) la
solucién pilarizante a una suspension acuosa (2%

p/v) de arcilla (hidratada previamente durante 24
horas) y luego se deja en agitacion durante 3 horas a
temperatura ambiente. El sélido intercambiado se
lava por centrifugacion hasta fin de nitratos, se seca
en estufa a 25°C y finalmente se calcina en mufla
(empleando  atmosfera estatica y rampa de
calentamiento) a 100, 200, 300 y 400°C durante 2
horas para cada valor de temperatura.

2.2. Obtencion de la especie pilarizante de aluminio
(i6n keggin) en estado sélido

La especie pilarizante solida se obtiene mediante
cristalizacion de wuna alicuota de la solucion
pilarizante (preparada y envejecida como se indicé
anteriormente). El sélido cristalizado se lava con
metanol, se seca a 25°C y luego se calcina a 400°C
en atmosfera estatica y rampa de calentamiento.

2.3. Caracterizacion de los solidos

Los andlisis de difraccion de rayos X (DRX) se
realizaron en un difractémetro Philips PW 1820, con
anticatodo de cobre (radiacion Ko, k:1.54056A), en
geometria 26 y configuracion Bragg-Brentano, sobre
las muestras a temperatura ambiente y empleando la
técnica de placa orientada, con tamafio de paso de
0.05°26 y tiempo de paso de 2s. Por otra parte, los
espaciados interplanares (d) se determinaron
mediante la ecuacion de Bragg (ni =2dsen0) y la
modificacion mediante intercalacion-pilarizacion del
mineral de arcilla se evalu6é por el incremento del
espaciado basal (dg;) (Moore y Reynolds, 1997;
Tomlinson, 1998; Gil y col., 2000; Carriazo y col.,
2005) (primer pico en angulo 26 mas bajo).

3. Resultados y discusion

La Fig. 2a muestra el corrimiento de la posicion de la
sefial correspondiente al espaciado basal (doo;) hacia
valores menores (de 14.7A a 10.5A), es decir hacia
valores mayores de angulo 26, como consecuencia
del efecto térmico sobre el mineral natural. El
comportamiento observado debido al calentamiento
del material natural es tipico de arcillas tipo
esmectita y es interpretado como una consecuencia
de la deshidratacion de los iones de intercambio
localizados en los espacios interlaminares de la
estructura 2:1 (Moore y Reynolds, 1997; Thorez,
2003).

De otro lado, el desplazamiento del espaciado
basal (doo;) hacia valores mayores (de 14.7A para el
mineral natural, a 19.6A para el mineral intercalado,
ambos secados a 25°C) (Fig. 2b) revela la insercion
efectiva de especies polioxocatidnicas de aluminio
en los espacios interlaminares del mineral de arcilla
como consecuencia del proceso de intercambio
i6nico con la solucion pilarizante. Dicho resultado se
confirma con la reduccion del espaciado basal hasta
un valor de sélo 17.0A luego de la calcinacion a
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400°C, generando una especie mas estable (arcilla
pilarizada) como consecuencia de la deshidratacion
de las especies polihidroxocationicas hasta formar
oxidos (“nanoclusters”) de aluminio (pilar) (Gil y
col.,, 2000; Serwicka y Bahranowski, 2004; De
Stefanis y Tomlinson, 2006). El valor de la sefal
do0z=19.6A permite estimar el tamafio promedio de
las especies intercaladas en el material,
aproximadamente 9.6A, toda vez que la literatura
(Moore y Reynolds, 1997; Thorez, 2003) establece
que el valor de espaciado dg; para un mineral tipo
esmectita (Fig. l1a) totalmente deshidratado, y sin
especies intercalantes en los espacios interlaminares,
genera un valor cercano a 10A (mineral colapsado).
Lo anterior indica que las especies intercaladas en el
material probablemente corresponden al ién keggin
hidratado, cuyo tamafio reportado en literatura es de
~ 9A (Sterte, 1988; Tomlinson, 1998; Vicente y
Lambert, 2003; Aouad y col., 2006).

Por otra parte, la sefial en angulo 20 = 6°
(d=14.7A) para el mineral intercalado (Fig. 2b), que
se conserva aln después de su calcinacion, revela
una pequefia fraccion de arcilla modificada mediante
intercalacion con especies policationicas de menor
tamafio. En efecto, se considera que la solucion
pilarizante consiste en un equilibrio del i6n
[A|1304(OH)24(H20)12]7+ con Olig()meros de menor
tamafio, donde el i6n predominante, bajo las
condiciones de sintesis del presente trabajo (relacion
OH/AI, temperatura y tiempo de envejecimiento), es
el keggin (Bottero y col., 1980; Sterte, 1988; Furrer y
col., 1992; Tomlinson, 1998; Gao y col., 2005).

De igual forma, la Fig. 3a muestra el perfil de
difraccion de rayos X para la especie pilarizante
obtenida en estado sélido. En el difractograma se
observan sefiales bien definidas con valores de
espaciado interplanar 13.0A, 11.3A, 3.2A, 3.0A,
28A, 19A, 14A, 13A, revelando la alta
cristalinidad del solido, a diferencia de las sefiales
correspondientes a especies relativamente amorfas
detectadas en trabajos anteriores (Aouad y col.,
2006) para el agente pilarizante de aluminio obtenido
a partir del precursor comercial “chlorhydrol®”. Sin
embargo, es obvio que la sefial a 11.3A es
coincidente con la Unica sefial claramente observada
en los trabajos de Aouad y col. (2006) y asignada al
i6n e-keggin obtenido en forma de nitrato o al
obtenido a partir de chlorhydrol®. Ademas vale la
pena anotar que, estos autores (Aouad y col., 2006)
desarrollan la cristalizacion del nitrato de keggin por
una via diferente: mediante la adicién de nitrato de
bario a wuna solucion del sulfato de keggin,
observando grandes dificultades en la obtencion de
perfiles de difraccion claros.

Teniendo en cuenta que, luego de la
purificacion del producto de sintesis (polioxocation
de aluminio) es probable que existan trazas de sales
remanentes como AI(NOs); (sal precursora) o
NaNO; (subproducto de la reaccion entre AI(NO3)s y
NaOH), se procedid con la verificacion de la

presencia de dichas sales contaminantes mediante
difraccion de rayos X. Para ello, y bajo las mismas
condiciones descritas en la parte experimental (pero
empleando la técnica de polvo), se tomaron los
difractogramas de una muestra de nitrato de aluminio
(Merck 95%) y de una muestra de nitrato de sodio (J.
T. Baker, R.A.) (Figs. 3b y 3c). En la Fig. 3b se
observan perfiles de difraccion totalmente diferentes
y sin ninguna sefial coincidente, lo cual descarta la
presencia de nitrato de aluminio como especie
remanente en el sélido final.

Un andlisis detallado de la Fig. 3c muestra
tres sefiales coincidentes (26=29.4°,20=31.9°y 260
= 48.0°) entre los patrones de difraccion de la
especie pilarizante y el nitrato de sodio. Aunque
dichas sefiales no guardan la misma relacién de
intensidad, no se descarta la posibilidad de que éstas
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100 °C
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100°C
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Fig. 2. Patrones de difraccion de rayos X para la
arcilla natural (a) y modificada por intercalacion-
pilarizacion (b), tratadas térmicamente a diferentes
temperaturas.
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Fig. 3. Difractogramas de rayos X: a) para el sélido obtenido a partir de la solucion pilarizante de aluminio
(solucién polioxocatidnica: i6n keggin) a temperatura ambiente (25°C). b) Comparacion del perfil de difraccion de
este solido con el perfil del nitrato de aluminio. ¢) Difractogramas de rayos X para la especie polioxocatiénica de
aluminio en estado sélido y para el nitrato de sodio. d) Patrones de difraccion de rayos X para el agente pilarizante
calcinado a 400°C (boehmita: y-AIOOH) y para el NaNOs.

probablemente reciban cierta contribucién de la sal
NaNOj; contaminante. Sin embargo, la calcinacion de
la especie pilarizante a 400°C (Fig. 3d) origina una
variacion en la posicion de la mayoria de las sefiales
de difraccion, desapareciendo la sefial de 26 = 31.9°,
pero manteniendo constante las sefiales de 26 = 29.4°
y 26 = 48.0°, lo que finalmente indica que la sefial
observada en el angulo 26 = 31.9° no corresponde al
nitrato de sodio. En suma es posible afirmar que, en
su mayoria las sefiales observadas en el
difractograma de la Fig. 3a pueden atribuirse al
agente pilarizante de aluminio en estado solido,
probablemente al i6n keggin como componente
principal, teniendo en cuenta el tamafio observado
mediante el proceso de pilarizacion (= 9A) y la
informacion de literatura (Aouad y col., 2006). La
Fig. 3d muestra el patron de difraccién de rayos X
para el polihidroxocation de aluminio luego de ser
calcinado a 400°C en atmoésfera estdtica. La
comparacién cuidadosa de las sefiales de difraccion
de este solido con las correspondientes al sélido
obtenido a 25°C (Fig. 3a) revelan la evolucion de
una nueva fase cristalina, cuyas “reflexiones” (26 :

www.amidiq.org

29.4°,39.0°, 48.0° y 68.0°) son caracteristicas de una
forma de alimina conocida como boehmita (y-
AIOOH) (Khalil, 1998; Hwang y col.,, 2001;
Geiculescu y Strange, 2003; Hochepied y col., 2003).
En consecuencia, es de esperarse que en la sintesis
de la arcilla pilarizada con aluminio (luego de la
calcinacion en atmasfera estatica a 400°C) se genere
la especie boehmita en los espacios interlaminares
del mineral como constituyente esencial del pilar.

Conclusiones

El procedimiento de sintesis empleado permite la
intercalacion-pilarizacion exitosa de minerales
esmectiticos con la posible insercion de iones keggin
con tamafio aproximado de 9.6 A, como especies
polioxocatiénicas predominantes en el proceso. La
preparacion y cristalizacion directa del agente
pilarizante, a partir de la solucion precursora de
nitrato de aluminio en medio basico, permite obtener
especies cristalinas cuyos patrones de difraccion
revelan la presencia probable del i6n e-keggin
(nitrato de e-keggin), generando nueva informacion
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sobre los patrones de difraccion de las sustancias
cristalinas  responsables de la intercalacion de
minerales arcillosos durante la sintesis de arcillas
pilarizadas con nitrato de aluminio en medio basico.
Adicionalmente, se observa que el proceso de
calcinacion del solido pilarizante conduce a la
formacion de boehmita (y-AIOOH), posible especie
final constituyente del pilar.
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