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Resumen. En este trabgjo se prepard una arcilla pilarizada de alu-
minio (Al-PILC) a partir de una arcilla natural mexicana. Estas
fueron caracterizadas por andlisis quimico, termogravimétrico y
difraccion de rayos X, los cuales dieron evidencia del proceso de pi-
larizacion. El efecto de la temperatura de fijacion del pilar en la ad-
sorcion de vapor de agua de la Al-PILC se evalud por medio de las
isotermas de adsorcion a 23 °C. Las temperaturas de fijacion del pilar
utilizadas fueron 200, 300, 500 y 900 °C. Los resultados indicaron
gue lamayor adsorcion de vapor de agua se obtuvo a una temperatura
de fijacién de 200 °C, diminuyendo con el aumento en la temperatura
defijacién del pilar. Se aplicaron los model os de GAB (Guggenheim,
Anderson & Boer) y HJ (Harkins & Jura) a las isotermas de la Al-
PILC, encontrando que € modelo de GAB se gjusta en todo €l inter-
valo de humedades relativas, por 1o que se recomienda su aplicacion
para este tipo de material es adsorbentes i norganicos.

Palabras clave: Arcilla pilarizada, adsorcion de vapor de agua, iso-
termas de sorcién de PILCs, model os de isotermas.

Abstract. An aluminium pillared clay (Al-PILC) was prepared from
a Mexican natura clay. Both clays were characterized by chemical
analysis, thermogravimetric analysis and X-ray powder diffraction,
giving evidence of the intercalation of the aluminium pillars in the
interlayer space of the clay. The effect of the fixing pillar temperature
(200, 300, 500 and 900 °C) on the water vapor adsorption capacity of
the Al-PILC was studied comparing their water vapor adsorption
isotherms at 23 °C. The Al-PILC prepared at a fixing pillar tempera-
ture of 200 °C showed the highest water vapor adsorption capacity.
This capacity decreased as the fixing pillar temperature increased.
The GAB (Guggenheim, Anderson & Boer) and HJ (Harkins & Jura)
isotherm models were applied to the experimental data, obtaining that
the GAB model described them in the whole relative humidity range
and thereforeits use is recommended for inorganic adsorbents.
Keywords: Pillared clays, water vapor adsorption capacity, PILCs
sorption isotherms, isotherms models.

I ntroduccién

Las arcillas son hidrosilicatos con estructuras laminares con
atomos ordenados en grupos de planos paralelos y unidos
fuertemente entre si en forma de laminas. Dentro del espacio
interlaminar se encuentran cationes como Ca2+, Na*, Mg+ y
K+ entre otros, susceptibles al intercambio catiénico [1]. Esta
propiedad se puede aprovechar para modificar la naturaleza de
su espacio interlaminar, 1o que ha permitido preparar arcillas
pilarizadas o PILC (Pillared Interlayer Clay) [2]. Estos mate-
riales se preparan a partir de arcillas tipo esmectita, modifi-
cadas por la intercalacion de polimeros inorganicos que, por
un tratamiento térmico, forman una galeria de “pilares’ entre
las laminillas estructurales de la arcilla. Como resultado se ob-
tiene un material arcilloso poroso de una gran superficie
especifica [3]. El interés por estos materiales ha crecido
enormemente desde su introduccién, habiéndose preparado
PILC's a partir de polihidroxicationes de Zr, Fe, Ni, Cu, Cr, y
Al [4], [5]. Las PILC's asi obtenidas presentan diferentes ca-
racteristicas de superficie especifica, tamafio de poro y ter-
moestabilidad, dependiendo de la naturaleza del polihidroxi-
cation intercalado [6]. Las PILC's de aluminio presentan una
notable termoestabilidad y didmetro de poro del mismo orden

que las obtenidas con otros polihidroxicationes. Estas propie-
dades les confiere un gran atractivo para ser utilizadas como
catalizadores en laindustria del petréleo [7]. Dadas las carac-
teristicas de termoestabilidad, tamafio de poro y superficie
especifica, las Al-PILC tienen gran potencialidad de ser
empleadas como adsorbentes en otras aplicaciones [8]. Con
base en lo anterior, se planted en el presente trabajo €l estudio
de la capacidad de este material de adsorber vapor de agua
para su eventual utilizacion como material desecante. Con este
fin, se prepard y caracterizo una arcilla pilarizada de aluminio
y se estudio su capacidad de adsorcién de vapor de agua a
diferentes temperaturas de fijacion del pilar. Ademas, debido a
su naturaleza porosa, se aplicaron |os model os mateméticos de
GAB y Harkins & Jura a las isotermas de sorcion para selec-
cionar aguel que mejor representara el fenémeno.

Materialesy métodos

Arcilla original y modificada. La arcilla original utilizada en
este trabajo fue una bentonita proporcionada por la Industria
Inertesy Filtrantes de la Ciudad de México, lacual setamizé a
través de unamalla No. 65 (didmetro 0.210 mm).
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La arcilla pilarizada de aluminio (Al-PILC) se prepard si-
guiendo el método de Torkaz y Shabtai [4] que consistié en
poner en contacto una solucién del agente pilarizante con la
arcilla natural en una relacion equivalente a 3 mmoles Al / g
de arcilla, en agitacion constante durante 15 h. Posteriormente
sefiltré laarcillay se lavé con agua desionizada hasta prueba
negativa de cloruros. La fijacion del pilar se realizé tratando
las muestras durante 24 h a las temperaturas de 200, 300, 500
y 900 °C. El agente pilarizante se prepar6 adicionando lenta-
mente una solucién de hidréxido de sodio 0.2 N a una solu
cion 0.2 N de Al(OH),.6H,0 hasta obtener un pH de 4.35 que
corresponde a una relacion OH / Al de 1.85. Esta solucién se
mantuvo en reflujo durante 6 h.

Caracterizacion de las arcillas. La caracterizacion de la
arcilla natural y pilarizada se llev6 a cabo por andlisis quimi-
co, termogravimetriay difraccion de rayos X.

El andlisis quimico se realizo utilizando la técnica de
fusién con una mezcla de carbonatos de sodio-potasio, deter-
minando la composicién quimica de las arcillas por espectros
copia de absorcion atémicay gravimetria[9].

El andlisis termogravimétrico (TG) y termogravimétrico
diferencial (DTG) de las arcillas se realiz6 en un Termoana-
lizador AT Modelo 1090 en €l intervalo de temperatura de 25-
900 °C a una velocidad de 10 °C / min. Para obtener eviden-
cias de pilarizacion [10], se calcularon, a partir de los termo-
gramas, las pérdidas de peso en tres interval os de temperatura:
a) 25-200, b) 200-500 y c¢) 500-900 °C.

Los difractogramas de rayos X se obtuvieron en un di-
fractometro Siemmens D-500 con filtro de niquel y radiacion
de Cu Ka operado a 30 kV y 20 mA. Los valores de la
primera reflexion d(001) determinados mediante la ecuacion
de Bragg fueron utilizados para calcular la distanciainterlami-
nar de las arcillas (Dd), restando a valor d(001) el espesor de
las laminas de silicato (9.5 A) [11].

Superficie especifica. La evaluacion de la superficie especifi-
cadelas arcillas, se llevé a cabo analizando por el modelo de
BET las isotermas de N, obtenidas a —196 °C mediante un
analizador automatico C.1. Electronics LTD Mark 2.

Adsorcion de vapor de agua. El estudio de la adsorcion de
vapor de agua se realizd determinando las isotermas de sor-
cion de las muestras, por el método de la cdmara de equilibrio
a humedad relativa (H.R) constante [12]. El método consiste
en colocar una pequefia muestra de material en una camara a
humedad relativa constante, dejando que se logre el equilibrio
y determinando el contenido de humedad adsorbida por
gravimetria. La H.R se control6 con soluciones de &cido
sulfurico a diferentes concentraciones [13] verificandola con
un higrometro digital Cole Parmer 37950-00. El efecto de la
temperatura de fijacion del pilar sobre la adsorcién de vapor
de agua de la Al-PILC se obtuvo determinando la isoterma de
adsorcién de cada una de las arcillas preparadas a las dife-
rentes temperaturas de fijacién (200, 300, 500 y 900 °C).

Resultadosy discusion

Caracterizaciéon de la arcilla original y pilarizada (Al-
PILC). En la Tabla 1 se presentan los resultados del andlisis
quimico en % base seca, de laarcilla original y la arcilla pila-
rizada de aluminio (Al-PILC), asi como la composicion calcu-
lada de esta Ultima en base a 100 g de arcilla original (SiO,
constante). Estos resultados indican que para una base de SiO,
constante, la cantidad de aluminio en la Al-PILC, aument6 de
20.1 a 31.8 g (58 % de aumento), mientras que la cantidad de
Fe, Ca, Mg, Nay K disminuyeron, lo que indica que el poli-
hidroxication de aluminio se introdujo en el espacio interlami-
nar a expensas de |os cationes intercambiables, lo cua es evi-
denciadel proceso de pilarizacion.

Los termogramas TG y DTG de la arcilla origina y pila-
rizada se presentan en la Fig. 1, dividiendo los termogramas
en tres etapas. Las pérdidas de peso correspondientes a cada
etapa, se presentan en la Tabla 2. La pérdida de peso obtenido
en la primera etapa (25-200 °C) corresponde a la eliminacién
de agua adsorbida entre las |aminas para ambas arcillas. Se
observa una mayor pérdida de peso para la Al-PILC debido a
la mayor cantidad de agua adsorbida por la presencia de los
OH de los pilares intercalados en el espacio interlaminar. La
pérdida de peso en la segunda etapa (200-500 °C), esta rela-
cionada con la remocién de grupos hidroxilo de los extremos
de las laminas de la arcilla original y de los pilares en el caso
de la Al-PILC, por lo que, en esta Ultima, nuevamente la pér-
dida de peso fue mayor que en la arcilla original, debido al
nimero de grupos hidroxilo introducidos en €l espacio inter-
laminar durante la pilarizacion de la arcilla. Finalmente, la
pérdida de peso en latercera etapa (500-900 °C) paralaarcilla
original, corresponde a la deshidroxilacion estructural interna
de las l&minas arcillosas que es caracterizada por el pico
endotérmico en la gréfica DTG alrededor de los 660 °C. En
esta etapa la Al-PILC presentd una pérdida de peso conside-
rablemente mayor (Tabla 2) que la de la arcilla natural. La
desaparicion del pico endotérmico de la Al-PILC en el DTG,
puede indicar que en esta Ultima se establecieron nuevos tipos
de enlaces quimicos entre los pilares y las |&minas de la arci-
Ila. El perfil general delas curvas TG y DTG, concuerdan con
lo reportado por Occelli [5] para una arcilla pilarizada de alu-
minio en comparacion con la bentonita original.

La Fig. 2 muestra los difractogramas obtenidos para la
arcillanatural y parala Al-PILC a unatemperatura de fijacién
del pilar de 200 °C. En esta figura se puede observar el
desplazamiento del dngulo de la primera reflexién d(001) a
valores menores de 2q, ocasionado por la expansion del espa-
cio interlaminar de la arcilla por el proceso de pilarizacion. En
la Tabla 3 se presenta el efecto de la temperatura de fijacion
del pilar sobre la primera reflexion d(001) y ladistanciainter-
laminar Dd. En esta tabla se puede observar que la distancia
interlaminar en la PILC preparada a una temperatura de
fijacion de 200 °C y 300 °C, presenta la méxima distancia
interlaminar, mientras que a temperaturas mayores de fijacion
(500-900 °C), la distancia interlaminar disminuye, debido a
gue se va perdiendo la estructura pilarizada. En virtud de la
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Fig. 1. Andlisis termogravimétrico (TG) y termogravimétrico diferen
cia (DTG) delaarcillanatural (-------- )y laAl-PILC ( ).
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Fig. 2. Difractogramas de rayos X de arcilla natural mexicanay de la
Al-PILC (temperatura de fijacién del pilar 200 °C).

destruccion estructural de la muestra, |a distancia interlaminar
a900 °C no pudo ser determinada.

Superficie especifica. La Fig. 3 muestra las isotermas de
adsorcion desorcion de N, de la arcilla natural y Al-PILC
empleadas para obtener |la superficie especifica aplicando el
modelo de BET. La superficie especifica obtenida para la
arcilla natural fue de 74.8 2/ g mientras que parala Al-PILC
fue de 240.3 n2 / g. El aumento de la superficie especifica en
la Al-PILC (equivalente a 321.3 %) es debido a la exposicion
de las regiones internas de la arcillay de las superficies de los
pilaresintercalados [4, 7].

Socorro Lépez et al.

Tabla 1. Andlisis quimico de laarcillay Al-PILC.

OXIDO  ARCILLA Al-PILC % en peso
% en peso base: 100 g Al-PILC base: 100g
arcillaorigina

Sio, 70.3 65.5 70.3
AlL,Oq 20.1 29.6 31.8
Fe,0, 25 15 16
Ca0 18 0.2 0.2
MgO 28 19 20
Na,O 20 1.0 11
K,O 1.0 0.6 0.6

Tabla 2. Andlisis termogravimétrico. Pérdida de peso (%).

MUESTRA ETAPA 1 ETAPA 2 ETAPA 3
25-200°C 200-500°C  500-900 °C

Arcilla 7.214% 0.66 % 0.6825 %

Al-PILC 10.57% 3.359 % 1.86 %

Tabla 3. Efecto de la temperatura de fijacion del pilar en la distancia
interlaminar de laAl-PILC.

Muestra d(oo1) A Dd A
Arcilla 14.7 5.2

PILC 200°C 17.7 8.16
PILC 300°C 17.7 8.16
PILC 500°C 16.6 7.15
PILC 900°C 819 e

Adsorcion de vapor de agua. En la Fig. 4 se presentan las
isotermas de adsorcién para vapor de agua de las muestras Al-
PILCs preparadas a distintas temperaturas de fijacion del
pilar. Se observa de esta figura, que la Al-PILC preparada ala
temperatura de fijacion de 200 °C present6 la mayor capaci-
dad de adsorcién de vapor de aguay que a aumentar la tem-
peratura de fijacién, la capacidad de adsorcion disminuye,
perdiéndose por completo a la temperatura de fijacion de 900
°C. Este efecto es debido a la pérdida paulatina de la estruc-
tura del pilar en la Al-PILC al ser tratada a temperaturas cada
vez mayores. Si se observan |os resultados del espaciamiento
interlaminar y del andlisis termogravimétrico de la Al-PILC
(Tablas 2 y 3), se puede inferir que a temperaturas de fijacion
del pilar por arriba de 200 °C, la estructura de los pilares cam-
bia debido al proceso de deshidroxilacién, llegando a la des-
truccion total de la estructura a la temperatura de 900 °C.
Tradicionalmente las isotermas de adsorcién de diversos
materiales adsorbentes, se han analizado utilizando los mode-
los de adsorcidn propuestos por Langmuir y Brunauer Emmett
y Teller 6 BET [16], [17]. Inclusive, las isotermas de adsor-
cion de nitrogeno de arcillas y arcillas pilarizadas se analizan
con el modelo de BET [15]. Sin embargo, si se observan las
isotermas de adsorcién de vapor de agua parala Al-PILC alas
temperaturas de fijacion de 200-500 °C (Fig. 4), estas presen-
tan una forma inusual para sélidos microporosos que no se
gjustan a los modelos antes mencionados. Un modelo que ha
resultado ser muy exitoso para describir las isotermas de
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Fig. 3. Isotermas de adsorcion (A) y de desorcion (B) de nitrégeno,
delaarcillanatura y delaAl-PILC.

adsorcién de vapor de agua de polvos alimenticios que son
descritos principalmente por isotermas del tipo 11 es la isoter-

ma de Gugenheim-Anderson-Boer (GAB) [18]. Este modelo
cubre el intervalo de H.R de 0.0-0.9 que incluye la zona de
condensacion capilar. Las isotermas de la Fig. 4 se parecen a
aguellas de varios productos alimenticios, por 1o que el mode-

lo de GAB se aplicé alas isotermas de vapor de agua de estos
materiales arcillosos. Otro modelo aplicable a materiales
porosos en el intervalo de humedades relativas de 0.3-1.0 que
cubre condensacion capilar, es el de Harkins 'y Jura (HJ) [19],

el cual también se aplicd a las isotermas de la Fig. 4 para
tratar de describirlas.

La Fig. 5 presenta las isoterma a 23 °C de la AlI-PILC
(temperatura de fijaciéon de 200 °C) y las correspondientes
isotermas de GAB y HJ, como ejemplo de los resultados
obtenidos con las demas isotermas (300-500 °C tempratura de
fijacion del pilar). Esta figura indica que el modelo de GAB
representa adecuadamente la isoterma de adsorcién de la Al-
PILC en practicamente todo €l intervalo de H.R., mientras que
HJ se desvia a valores superiores de 0.8 para la Al-PILC. Co-
mo ambos modelos cubre |a zona de condensacién capilar, los
resultados mostrados en la Fig. 5 indican que aparentemente a
altos valores de H.R en los solidos estudiados, se presenta
condensacién capilar, lo cual debera ser corroborado en traba-
josfuturos.
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Fig. 4. Efecto de la temperatura de fijacion del pilar en la adsorcidn
de vapor de agua de la Al-PILC a 23 °C. X-gramos de agua/ gramos
de solido seco, H.R.-humedad relativa.
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Fig. 5. Isotermas de adsorcion de vapor de agua de la Al-PILC: datos
experimentales (" ); modelo de Harkinsy Jura (-------- )y modelo de
GAB (——). X-gramos adsorbidos de agua/g de sdlido seco, H.R. -
Humedad relativa.

Conclusiones

El andlisis quimico y termogravimétrico, comprobaron la
pilarizacién con el polihidroxication de aluminio de la arcilla
natural utilizada. La difraccion de Rayos X permitié compro-
bar que a consecuencia del proceso de pilarizacion, se presen-
t6 una expansion de la distancia interlaminar, de 5.2 A parala
arcillaorigina a8.16 A paralaAl-PILC.

Con €l proceso de pilarizacion en la arcilla natural se
logré un incremento del 321.3 % del area especifica (arcilla
natural: 74.8 m2/ g; Al-PILC: 240.3 n2/ g).

Laadsorcién de vapor de aguaen la Al-PILC diminuy6 al
incrementar la temperatura de fijacion del pilar por arriba de
200 °C debido ala deshidroxilacion de los pilares.

Las isotermas experimentales de la Al-PILC se gjustaron
al modelo de GAB en todo €l intervalo de H.R. empleado, lo
gue hace recomendable su uso no solo en materiales alimenti-
cios como ha sido utilizado sino también en materiales adsor -
bentes inorganicos.
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