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Resumen. Se estudiaron las propiedades de intercambio iénico de
una arcilla pilareada de aluminio (AI-PILC) y la estabilidad de su
estructura a pH extremos. Los resultados de difraccién de rayos X y
de la cuantificacion de aluminio lixiviado, indicaron que la AI-PILC
tratada a 400, 500 y 600 °C, fue estable en el intervalo de pH de 2.5 a
I'1.5. La capacidad de intercambio i6nico dependiente del pH de la
arcilla modificada fue principalmente anidnica. Las titulaciones
potenciométricas de la AI-PILC sometida a diferentes temperaturas,
dieron valores de punto de carga cero (PCC) en el intervalo de 4.5 a
6.4, estos valores se incrementaron conforme aumento la temperatura
de calcinacion de la Al-PILC, lo cual pudo deberse a la transforma-
cién de los pilares de hidréxido de aluminio en la forma 6xido corres-
pondiente. Los valores promedio de la carga dependiente del pH de la
AI-PILC (tratada a 400 °C) calculada mediante las teorias de la doble
capa eléctrica de Gouy-Chapman y de Stern, presentaron una buena
correlacién con los resultados experimentales.

Palabras clave: Arcillas pilareadas de aluminio, Al-PILC, intercam-
bio iénico dependiente del pH.

Abstract. The pH-dependent ion exchange properties of an alumina
pillared clay (AI-PILC) and its structural stability at extreme pH’s,
were studied. Results indicated that AI-PILC treated at 400, 500 y
600 °C was stable in the pH range of 2.5-11.5, out of this range a loss
in the pillared structure was observed, as demonstrated by X-ray. The
pH-dependent ion exchange capacity of these materials were mainly
anionic. Acid-base titration of the AI-PILC treated at different tem-
peratures, produced values for the zero point of charge (ZPC) in the
range of 4.5-6.4, increasing with temperature treatment, which could
be due to the transformation of hydroxy aluminum pillars into the
corresponding oxidic forms. The average values for the pH-depen-
dent charge of AI-PILC at 400 °C, calculated by the double layer the-
ories of Gouy-Chapman and Stern, were found to be in good agree-
ment with the experimental results.

Keywords: Alumina pillared clays, AI-PILC, pH-depent jon ex-
change.

Introduccion

Las arcillas pilareadas, PILCS (Pillared interlayered clays), son
arcillas naturales que han sido modificadas mediante intercam-
bio iénico, introduciendo y fijando polihidroxocationes meta-
licos, “pilares”™, en la region interlaminar de las arcillas [1].

Las arcillas pilareadas de aluminio AI-PILCS, han sido
extensamente estudiadas debido a sus notables propiedades
fisicoquimicas: termoestabilidad hasta aproximadamente 500
°C, distancia interlaminar promedio de 9 A y area especifica
en el intervalo de 200-500 m2 / g [1, 2, 3]. Tradicionalmente el
estudio de AI-PILCS se ha enfocado a la determinacién de su
capacidad catalitica para su posible empleo en el proceso de
refinacion del petréleo [1, 3-11] existiendo un nimero limita-
do de publicaciones acerca de sus propiedades de adsorcion
[12-17] y de intercambio idnico.

Con respecto a ésta \ltima propiedad, Gallardo y Dyer
[18], reportaron que la capacidad de intercambio iénico depen-
diente del pH de PILCS de circonio y de aluminio, fue consi-
derablemente mayor al de la arcilla original, a pH basico y éci-
do extremos. Los autores atribuyeron este incremento a la
presencia de grupos hidroxilo provenientes de los pilares inter-
calados. Por otra parte, Bergaoui et al. [19] estudiaron la
adsorcion de cobre en saponitas pilareadas de aluminio y con-

cluyeron que las isotermas de adsorcion, las cuales fueron
dependientes del pH, se pudieron predecir con la ecuacién
empirica de Freundlich.

Sin embargo, en estos trabajos no se realizaron estudios
sobre la estabilidad de la estructura de las muestras sometidas
a pH extremos, por lo que las determinaciones pudieron verse
afectadas por la posible lixiviacion de los pilares, ya que Hel-
my et al. [20] en un estudio de determinacién de punto de
carga cero (PCC) de AI-PILCS realizada mediante titulacion
acido-base, demostraron la presencia de aluminio soluble
proveniente de los pilares intercalados. Estos resultados son
similares a los reportados por Clearfield er al. [21], quienes
detectaron aluminio lixiviado proveniente de saponitas y
montmorilonitas pilareadas de aluminio, sometidas a trata-
mientos con HCI diluido.

De acuerdo con lo anterior, para el posible empleo de las
Al-PILCS como intercambiadores ionicos dependientes del
PH, se debe garantizar la estabilidad de su estructura a pH
extremos, por este motivo, en el presente trabajo se estudian
las propiedades de intercambio iénico dependiente del pH de
arcillas pilareadas de aluminio y la estabilidad de su estructura
a pH extremos. También se explora la posibilidad de explicar
los resultados de intercambio mediante la aplicacién de los
modelos clasicos de Gouy-Chapman y de Stern.
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Parte experimental

Arcillas. Las arcillas que se utilizaron en este trabajo fueron
una arcilla mexicana suministrada por la compaiiia Filtrantes e
Inertes de Mexico, S. A. Una AI-PILC preparada mediante la
pilarizacion de la arcilla mencionada y una arcilla pilareada
comercial (PILC55) suministrada por Laporte Inorganics
Widnes, Inglaterra, utilizada con fines de comparacion.

Pilarizacion de la arcilla. La AI-PILC se preparé mediante el
procedimiento descrito por Tokarz y Shabtai [9], utilizando
una solucién de agente pilarizante equivalente a 6 mmol Al/ g
arcilla [2]. El producto se calcino durante 4 h a temperaturas
de 200, 400, 500, 600 y 700 °C.

Anilisis de la arcilla natural y de las AI-PILCS. Los anali-
sis de difraccion de rayos X (XRD) se obtuvieron utilizando
un difractémetro Siemens D-500 con filtro de niquel y con
una radiacion CuKa; los valores de la primera reflexion
d(001) se determinaron mediante la ecuacion de Bragg [22].
Las éreas especificas se determinaron mediante un analizador
automatico C.I. Electronics LTD Mark 2. Las isotermas de
adsorcion-desorcion de N2 se obtuvieron a —196°C y se anali-
zaron por el modelo de BET [23].

Titulaciones potenciométricas acido-base. Las curvas de ti-
tulacion se obtuvieron por el método estatico descrito por
Gallardo y Dyer [18], modificado por Arellano [24]. Se
prepararon series de suspensiones conteniendo 0.25 g de
muestra arcillosa y 25 mL de solucién con diferentes propor-
ciones de soluciones 0.1 N (NaCl + HCI) o 0.1 N (NaCl +
NaOH). Las mezclas se agitaron continuamente por tres dias a
temperatura constante de 25 °C, hasta alcanzar el equilibrio.
Posteriormente se midi6 el pH de cada serie. Paralelamente se
determiné el pH de una serie testigo. Las titulaciones se reali-
zaron por triplicado y se obtuvieron los promedios correspon-
dientes.

Estabilidad a pH extremos. Las suspensiones sometidas a
pH extremos (4cido y bésico) se filtraron; los residuos se la-
varon y los filtrados se analizaron para determinar la presencia
de Al por espectroscopia de absorcion atomica. Los residuos
se secaron a 60 °C y se obtuvieron sus espectros de XRD.

Estudio del intercambio iénico dependiente del pH. EI pun-
to de carga cero (PCC) se determin6 como el punto de inter-

Tabla 1. Distancia basal d(00/), distancia interlaminar Ad (distancia
basal menos el espesor de la lamina de silicato, 9.5 A) y area especi-
fica de la arcilla natural, de la Al-PILC y de la PILC55.

Muestra d(001) (A) Ad (A) Area especifica
(m2/g)
Arcilla natural 14.8 53 74.8
Al-PILC (400 °C) 17.8 8.3 240.3
PILCSS 18.2 8.7 286.3
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seccion de las curvas de titulacion realizadas a las concentra-
ciones de NaCl (0.1 y 0.01 N), en el intervalo de pH de 2.5 a
11.5. La carga protonica (o) se calculé como la diferencia de
adsorcién de los iones H* y OH- con respecto al PCC [24, 25,
26].

Resultados y discusion

En la Tabla 1 se presentan los resultados de los analisis de
difraccion de rayos X y de area especifica de las muestras, que
dan evidencia de la pilarizacion de la arcilla.

Los valores de la primera reflexion d(00/) obtenidos me-
diante XRD para la arcilla natural, AI-PILC y PILCS5, fueron
de 14.8, 17.8 y 18.2 A, respectivamente. Estos valores corres-
ponden a distancias interlaminares de 5.3, 8.3 y 8.7A, respec-
tivamente (una vez que se les ha restado el espesor de la lami-
na de silicato de 9.5 A). Las distancias interlaminares de las
Al-PILCS son compatibles con la incorporacion del ion
Keggin [Al;5;04(0OH),4(H,0),,]™* cuyo diametro se reporta en
la literatura dentro el intervalo de 8-10 A [9, 27].

Las PILCS presentaron un area especifica mayor que la
arcilla natural, debido a la exposicion de la region interlami-
nar y a la superficie de los pilares. Los valores fueron de
240.3 m2 / g para la AI-PILC y de 286.3 m2 / g para la
PILCS5S, que se encuentran dentro del intervalo reportado para
arcillas pilareadas de aluminio: 200-500 m? / g [1].

Con respecto a las propiedades de intercambio i6nico de
las PILCS, en la Fig. 1 se muestra la grafica de intercambio
i6nico del Na* y del CI- en funcion del pH, para las arcillas
pilareadas. Considerando la presencia de los polihidroxoca-
tiones de aluminio intercalados, es probable que pueda lle-
varse a cabo un proceso de intercambio idnico, como el que se
presenta en los oxidos hidratados anfoteros [18, 25, 28}

M - OH + NaCl«——>M-OH, Cl" +Na’ (1)

M-OH + NaCle«22 5M-0O"Na” +H,0+Cl"  (2)

Las PILCS actuarian como bases débiles (intercambia-
dores anidnicos) a pH acido de acuerdo con la reaccion (1) y
como acidos débiles (intercambiadores cationicos) a pH alca-
lino como en la reaccion (2).
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Fig. 1. Curvas de intercambio i6nico de Na* y Cl- en funcion del pH,
de la AI-PILC y de la PILCSS.
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Fig. 2. Efecto de diferentes tratamientos de pH 4cido en la cantidad
de aluminio lixiviado de la arcilla natural, de la Al-PILC (con distin-
tos tratamientos térmicos) y de la PILCS55.

Para la AI-PILC, los datos de titulacién (Fig. 1) dieron
una capacidad maxima de intercambio i6nico para el CI- de
2.8 meq/ g (pH = 2.7) y de 0.7 meq / g (pH = 11.7), para el
Na*. Con respecto a la PILC55, la maxima capacidad de inter-
cambio idnico del Cl- fue de 5 meq / g (pH = 2.63) y para el
Na* de 1.48 meq/ g (pH = 11.54). A pH mayores a 11.7 y me-
nores a 2.7, se observa un decremento de la capacidad de in-
tercambio i6nico, lo cual pudo deberse a la lixiviacién de alu-
minio de la estructura de las PILCS a estos pH extremos. Para
comprobar lo anterior, se cuantificé el aluminio lixiviado de
las suspensiones de las distintas muestras sometidas a pH
extremos. Los resultados (Fig. 2 y 3) indicaron que la arcilla
natural result6 ser estable en el intervalo de pH de 0.99 a
12.91; la PILC55 y las muestras de la Al-PILC sometida a
400, 500 y 600 °C, fueron estables en el intervalo de pH de 2.5
a 11.5, en tanto que las AI-PILCS con tratamientos a 200 y
700 °C, no fueron estables en el intervalo de pH probado.

Estos resultados muestran que el intervalo de pH de esta-
bilidad para las PILCS fue menor que el de la arcilla natural,
lo que indica que el aluminio lixiviado provino de los pilares
intercalados.

Estas consideraciones se corroboraron mediante el anali-
sis de difraccion de rayos X de la Al-PILC (400°C), sometida
a pH extremos (Fig. 2), de donde se obtuvieron las distancias
basales que se reportan en la Tabla 2. En la Fig. 4 se observa
que la agudeza del pico de la primera reflexion d(00/) se man-
tuvo hasta pH de 2.5; por debajo de este pH la pérdida de la
agudeza del pico y la disminucién del valor de la seiial d(00/)
indic6 el colapso de la estructura. A pH alcalino, el valor y la

Tabla 2. Distancias basales d(00/) de la arcilla natural y de la Al-
PILC (con tratamientos térmico a 400 °C) sometidas a diferentes pH
acidos y basicos extremos.

Muestra pH d(oo1)(A)
Arcilla natural 1.0 14.8
Al-PILC (400 °C) 1.5 15.1
Al-PILC (400 °C) 25 17.7
Al-PILC (400 °C) 11.5 17.7

AI-PILC (400 °C) 12.0 14.7
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Fig. 3. Efecto de diferentes tratamientos de pH alcalino en la cantidad
de aluminio lixiviado de la arcilla natural, de la Al-PILC (con distin-
tos tratamientos térmicos) y de la PILCSS5.

agudeza de la sefial d(00/) se mantuvieron hasta pH de 11.5,
perdiendo intensidad a pH de 12.0. Con base en estos resulta-
dos se establecio que el intervalo en el que permanecio estable
la estructura pilareada fue de 2.5a 11.5.

Punto de carga cero (PCC) de la Al-PILC
con diferentes tratamientos térmicos

El PCC corresponde al pH en el que la arcilla no presenta
carga alguna y sirve junto con el drea especifica, para los cal-
culos para obtener la carga dependiente del pH o carga pro-
tonica [26].

El PCC se determiné para la arcilla natural, la AI-PILC
(calcinada a las temperaturas de 200, 400, 500 y 600 °C) y la
PILCS5. La Fig. 5 muestra el PCC de la AI-PILC con trata-
miento a 400 °C. En la Tabla 3 se reportan los valores de los
PCC correspondientes a todas las muestras estudiadas.

En esta Tabla, se observa que el PCC de la AI-PILC au-
menté conforme se incrementé la temperatura de calcinacion
de la muestra, pasando de 4.5 (a 200 °C), a 6.4 (a 600 °C).
Esto probablemente se debio a que una parte de los pilares
cambi6 de una conformacién semejante a la gibbsita (a-
Al(OH);) que posee un PCC en el intervalo de 3.8-5.2, a otra
conformacion semejante a la alimina (y-Al,0;) con un PCC
entre 7.4 y 8.6 [26], debido a que el tratamiento térmico de la
AI-PILC origin6 la transformacion gradual de los polihidroxo-
cationes de aluminio en ¢xidos, obteniéndose asi un producto
de composicion intermedia constituido por hidroxidos y 6xi-
dos de aluminio.

Tabla 3. Valores del punto de carga cero (PCC) de la arcilla natural y
de la AI-PILC (sometida a diferentes tratamientos térmicos).

Muestra Temperatura (°C) PCC
Arcilla natural 60 7.5
Al-PILC 200 4.5
Al-PILC 400 5.0
Al-PILC 500 5.6
Al-PILC 600 6.4
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Fig. 4. Seccion del difractograma de las reflexiones d(001) de la Al-
PILC (400 °C). (A) Sin tratamiento, a pH de 2.5 y de 1.5. (B) Sin
tratamiento, a pH de 11.5 y 12.0.
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Fig. 5. Curvas de titulacion de la Al-PILC (400 °C) mostrando el
punto de carga cero (PCC).

Estos resultados concuerdan con el estudio de montmo-
rilonitas pilareadas sometidas a diferentes tratamientos térmi-
cos, que reportan Clearfield ef al. [21] determinados mediante
resonancia magnética nuclear. Finalmente, si bien la AI-PILC
calcinada a 400, 500 y 600 °C, fue estable a pH extremos (Figs.
2 y 3), se selecciono la AI-PILC tratada a 400 °C, para la
prediccion de la carga protonica, debido a que en un estudio
anterior de estabilidad térmica realizado por Arellano et al. [2],
este tratamiento térmico propicié la estructura mas definida.

Prediccion de la carga desarrollada por las PILCS
Dado que la estructura de las PILCS fue estable en el intervalo

de pH de 2.5 a 11.5, se obtuvieron nuevamente las curvas de
intercambio idnico circunscribiéndose a dicho intervalo.
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Fig. 6. Comparacion de la carga dependiente del pH determinada
experimentalmente de: (A) AI-PILC (400 °C) y (B) PILCS5, con la
obtenida mediante los modelos de Gouy-Chapman y de Stern.

Por otra parte, para explicar la capacidad de intercambio
i6nico que desarrollaron las PILCS, se aplicaron los modelos
de la doble capa eléctrica (DCE) de Gouy-Chapman y de
Stern, los cuales no obstante las simplificaciones en que se
basa su deduccién, son ampliamente utilizados hasta la fecha.
para la prediccion aproximada de la carga superficial de oxi-
dos, hidroxidos, suelos y arcillas [27-32].

Estos modelos proponen que las superficies solidas con
carga positiva o negativa, tenderan a atraer iones de signo
contrario (contraiones), que neutralicen la carga. El modelo de
Gouy-Chapman solo considera la accién de fuerzas electrosta-
ticas y trata a los contraiones como particulas puntuales. El
modelo de Stern significa un avance al considerar tambi¢n las
fuerzas de adsorcion y el radio de los contraiones [29].

En la Fig. 6A y 6B, se presentan las curvas experimen-
tales de intercambio i6nico de la AI-PILC (tratada a 400 °C) y
de la PILC5S respectivamente, en comparacion con las isoter-
mas calculadas utilizando los modelos mencionados. Se ob-
serva que las curvas obtenidas mediante ambos modelos prac-
ticamente se traslaparon, lo que indica que sé6lo se presentaron
fuerzas de coulomb entre la superficie arcillosa y el electrolito
utilizado (NaCl) [29].

Ademas, las curvas calculadas mostraron el mismo perfil
que las curvas experimentales, lo que sugiere que el mecanis-
mo de intercambio i6nico puede ser explicado en funcion de
éstos modelos. de acuerdo con los cuales, los grupos M-O y
M-OH2?* de la superficie de los pilares constituirian la capa
fija de Gouy-Chapman o de Stern.

Cuando la superficie adquiera una carga neta positiva (a
pH bajos), los iones Cl- seran atraidos formando la doble capa
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eléctrica, que neutralizara la carga superficial. En el caso de
que la superficie posea una carga neta negativa (a pH altos),
seran los iones Na* los que actuaran como contraiones, de
acuerdo con las reaciones de intercambio i6nico propuestas
(ecuaciones 1 y 2).

Sin embargo, la carga dependiente del pH desarrollada
por las PILCS, sé6lo pudo estimarse de manera aproximada, ya
que los coeficientes de correlacién fueron de 0.97 para la Al-
PILC y de 0.93 para la PILCS5S, con respecto a los modelos
probados. Estas bajas correlaciones pueden deberse ademas de
las limitaciones propias de los modelos, a que las liminas de
silicato en la estructura de las PILCS, presentaron una carga
permanente residual propia de la arcilla natural.

Finalmente, se calculé el porcentaje de incremento de la
capacidad maxima de intercambio ani6nico y catiénico desa-
rrollado por la AI-PILC (400 °C) con respecto a la arcilla na-
tural. Los valores obtenidos para éste incremento fueron de 95
y 35% respectivamente, lo cual indica que la Al-PILC presen-
t6 intercambio dependiente del pH preferentemente aniénico.

Conclusiones

Los difractogramas de rayos X y los estudios de cuantifi-
cacion de aluminio, demostraron que la estructura de la Al-
PILC sometida a 400, 500 y 600 °C, permaneci6 estable en el
intervalo de pH de 2.5-11.5. Los valores obtenidos del PCC
estuvieron en el intervalo de 4.5-6.4. Estos valores se incre-
mentaron conforme aumento la temperatura de tratamiento de
las muestras, lo cual pudo deberse a la transformacién parcial
de los pilares de su forma hidréxido a la 6xido.

La carga proténica promedio desarrollada por las Al-
PILCS se aproximo a los modelos clasicos de Gouy-Chapman
y de Stern, lo cual explica el proceso de intercambio aniénico
y cati6nico dependiente del pH observado.
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