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PREPARATION AND PROPERTIES OF A MONTMORILLONITE CLAY PILLARED WITH
ALUMINIUM POLYHYDROXICATIONS: Montmorillonite clay from Brazil was pillared with
aluminium polyhydroxications. The influence of Al/Mont ratio and calcination temperature in the
properties of the prepared materials was studied. Results showed that the pillarization process
increases the basal spaces of the natural clay from 9,7 to 18,5A and the superficial area from 41
to ~230m%g. The calcination process at different temperatures showed that the pillared material
was stable until 600°C but the adequate temperature for calcination was 450°C. Materials prepared
with different Al/Mont ratios showed the maximum Al incorporation for ratios >10meq Al/g and a

good distribution for rations >15meq Al/g.
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INTRODUCION

El aumento del precio del petréleo en 1973 propicié un
estimulo para la investigacién de materiales cataliticos que
pudiesen ser utilizados para procesar 6leos pesados. Existe un
incentivo particular para el desarrollo de “Fluid Cracking Ca-
talysts” (FCC) capaz de convertir las moléculas grandes exis-
tentes en las fracciones pesadas de 6leos.

Las Zeolitas, el FCC tradicional, contienen poros relativamen-
te pequefios de 6 a 94, por tal motivo requieren un preprocesami-
ento de moléculas grandes antes que puedan ser utilizadas.

Debido a la necesidad de utilizar materiales con poros gran-
des surgié el interés por Arcillas Pilareadas que pueden tener
poros de mayor tamafio que el de las zeolitas.

Las arcillas pilareadas son sintetizadas mediante cambio
iénico de cationes de la arcilla, como Ca** y Na*, por
cationes mayores como por ejemplo polihidroxicationes de
Al, Zr, Ti y otros. El material resultante, después de la
calcinacién, contiene 6xidos que funcionan como pilares,
manteniendo separadas las camadas y exponiendo las
superficies internas de las arcillas. Las dimensiones de las
cavidades pueden ser significativamente mayores que las
producidas en zeolitas, y la acidez es suficiente para catalisar
reacciones de craqueo. Por la variacién del tamaiio del pilar
y/o del espaciamiento entre los pilares, se puede tener un
tamafio de poro adecuado para una determinada aplicacién
que no se restringe al craqueo catalitico.

La bibliografia de la preparaci6n y aplicacion de las arcillas
pilareadas es bastante vasta, algunas revisiones han sido reci-
entemente presentadas'®,

El presente trabajo reporta la viabilidad de la preparacion y
el estudio de algunas propiedades de una arcilla Montmorillo-
nita paranaense pilareada con oligémeros de aluminio.

PARTE EXPERIMENTAL

La arcilla utilizada fue una montmorillonita de la regién
de S3o Mateus do Sul (Brasil), facilitada por PETROSIX,
sin tratamientos adicionales®. El material fue pilareado con
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oligémeros de aluminio y se estudi6 la influencia de Ia relacién
Al/Mont y la temperatura de calcinacién en sus propiedades.

La preparacién de las arcillas pilareadas consiste basicamen-
te en tres etapas:

(i) Preparacién de la solucién pilareante,
(ii)) Tratamiento de la arcilla con la soluci6n pilareante.
(iii) Calcinacién del material sélido obtenido.

El agente pilareante utilizado fue una solucién de oligéme-
ros de aluminio preparada por la adicién lenta de NaOH (0,2M)
a una solucién de AICI3.6H,0 (0,2M) en continua agitacién,
hasta alcanzar una relacién molar de OH/Al = 2,0; y envejecida
durante 6 dias a temperatura ambiente.

La arcilla fue tratada con la solucién pilareante preparada
en cantidad equivalente a la relacién Al/Mont de 5, 10, 15, 20
6 25 meq Al/g de arcilla, durante 2 horas a 25°C y en agitacién.

El material resultante, después de filtrado, lavado y secado
a 80°C, fue calcinado de la siguiente forma: 0,5 horas a 150°C
y 2,5 horas a 450"C. También se realizaron calcinaciones a
otras temperaturas: 300, 600, 750 y 900°C.

Los métodos utilizados para la caracterizacién de los
materiales sélidos preparados fueron: Andlisis Qufmico, Di-
fraccién de Rayos-X, Andlisis Termogravimétrico y Termodi-
ferencial, Propiedades Texturales por Adsorcién de Nitrégeno
y Espectroscopia Infrarroja. A continuacién se hard un resumen
de las técnicas, métodos de trabajo y utilidad de las mismas.

Andlisis Quimico: La composicién quimica de los sélidos
se determiné por Espectrofotometria de Absorcién Atémica
(AAB). Esa técnica se basa en la medida de la radiacion
absorbida por los dtomos en estado fundamental existentes en
una llama. La radiacién incidente procede de una ldmpara cuyo
citodo estd constituido por el elemento a determinar (ej: Al,
Na, Ca, La y etc).

Para los andlisis se toman 50mg de muestra sélida, se calcina
a 950°C (calentamiento durante 6 horas, se mantiene a 950°C
durante 3 horas y se enfria hasta 200°C), posteriormente, se
disgregan con lcm® de HF (48%) y lcm® de HNO; (60%) a
40°C en botes de propileno herméticamente cerrados, durante 24
horas, hasta obtener una disolucién completa, Posteriormente las
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disoluciones son enrasadas con agua miliQ hasta un volumen
de 50 ml. El aparato empleado fue un VARIAN SPECTRA A-
10plus.

Difraccién de Rayos-X: Esta técnica se basa en el efecto de
difraccién de la radiacién X por los planos del reticulo crista-
lino de las muestras’, siguiendo la ley de Bragg:

A= 2d(h.k,l) senf

donde:

A: longitud de onda de la radiacién incidente

d: distancia entre los planos de reflexién que poseen indices de
Miller (h)k,I)

6: dngulo de incidencia

En el caso de materiales laminares, los difractogramas de
rayos-X permiten determinar la distancia interlaminar (dgo) y
su variacion debido al intercambio con moléculas compensa-
doras de carga (hinchamiento) o pilarizacién.

El equipo utilizado fue un difractémetro PHILIPS X’PERT
PW3719 equipado con un polarizador de grafito, rendijas auto-
mdticas con superficie total de barrido constante de [4mm,
portamuestras giratorio, cdmara de temperatura Anton Parr
modelo HTK16 y detector proporcional. Se utilizé la radiacién
Ko del Cobre (A=1.54184), y una potencia de excitacién de
2kW. La velocidad angular del goniémetro fue de 0.02°/s, y el
intervalo usual de barrido fue de 28 = 1 a 40",

Anidlisis Termogravimétrico y Termodiferencial: El anilisis
térmico (gravimétrico o diferencial) es una técnica muy til en
la caracterizacién de sélidos microporosos, ya que permite de-
terminar y relacionar entre si la pérdida de peso (andlisis
termogravimétrico - ATG) con la naturaleza endotérmica y
exotérmica de los procesos (andlisis térmico diferencial - ATD)
que tienen lugar durante el calentamiento de la muestra a tem-
peratura programada. De esta manera, podemos determinar no
s6lo las pérdidas de peso asociadas al agua y al material orgénico
(o “template”) empleado en la sintesis de los materiales, sino
también cambios estructurales de una fase cristalina. Estos ulti-
mos son procesos exotérmicos, sin pérdida de peso asociada.

Los anilisis térmicos se realizaron en un equipo NETZCH
STA 409 EP, equipado con crisoles de platino sin tapa para la
colocacién de las muestras y un termopar de tipo S (Pt 10%
Rh-Pt). Los anilisis se llevaron a cabo entre 20 y 800°C, con
un flujo de aire seco de 100ml/min y una velocidad de
calentamiento de 10°C/min, como referencia se utilizé caolin
(calcinado a 1100°C). En todos los casos se emplearon 20mg
de muestra y la misma cantidad de caolin.

Propiedades Texturales por Adsorcién de Nitrégeno: En
andlisis de adsorcién pueden ser empleados diversos adsorbatos,
aunque los mds utilizados son el Nitrégeno y el Argén. A través
de los datos de adsorcién/desorcién de N, (isotermas de
adsorcién) se puede obtener informacién sobre: el 4rea superfi-
cial del material y obtener su distribucién de tamaiio de poros.

Para la obtencién de estos datos de adsorcién, se utilizé un
aparato MICROMERITCS ASAP 2000. La muestra es
pastillada y tamizada, y se utiliza la fraccién entre 0.59 -
0.84mm. Para los anélisis se utilizan 250mg y las muestras son
pretratadas a 400°C y a vacio durante aproximadamente 16
horas. Se realizan medidas de adsorcién/desorcion.

Espectroscopfa Infrarroja: La espectroscopia infrarroja se basa
en la medida de la absorcién de radiacién infrarroja por la
muestra. La radiacién absorbida corresponderd a la frecuencia
de vibracién de los grupos funcionales presentes en las molécu-
las de la muestra, a los cuales esté asociada una variacién de
momento dipolar. Cuando se adquiere el espectro infrarrojo de
muestras que contienen moléculas bésicas adsorbidas (p.e. piri-
dina, NHj3 y etc) se puede obtener informacién acerca de la
naturaleza de sus centros 4cidos. La adsorcién de piridina sobre
centros dcidos puede ocurrir de dos formas: sobre los centros
Bronsted con formacidn del i6n piridinio, o con la coordinacién
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de la piridina por los centros 4cidos de Lewis. Estas dos
especies presentan dos bandas de absorcién caracteristicas en
el infrarrojo situadas a 1540 cm™' (Bronsted) y 1456 cm’
(Lewis), permitiendo la determinacién de las concentraciones
totales de centros Bronsted y Lewis en la muestra.

El aparato utilizado fue un espectrofotémetro NICOLET 710
FTIR. Antes de la obtencién de los espectros, la muestra
(pastilla autoconsistente de 10mg/cm?) fue tratada a 400°C y a
vacio, hasta la total eliminacién del H,O y del material
orgdnico adsorbido sobre el sélido. La adsorcién de piridina se
realiz6 a presion de Storr, siendo el exceso retirado a vacfo
mediante calentamientos consecutivos a 150, 250 y 350°C, cada
uno seguido por enfriamiento y adquisicién del espectro.

RESULTADOS Y DISCUSION

Por estudios anteriores* se comprob6 que la arcilla natu-

ral empleada es una montmorillonita en la forma Ca*? que
también contiene Fe, K, Mg y Mn. El material contiene pro-
bablemente cuarzo como impureza. Posee un espaciado basal
de ~15,5A cuando esta en la forma hidratada, y 9,7A cuando
est4 calcinada. Este espaciado de 9,7A es considerado como
el espesor de la ldmina de arcilla. El material posee 41 m?/g
de superficie especifica BET y particulas con un amplio
tamafio que varfan de 20 a 300um (observado por microsco-
pia electrénica). :

Los materiales fueron denominados AP.x, siendo x el valor
de la relacion Al/Mont utilizada en la preparacién.

A través del andlisis quimico se observa que, al pilarear la
arcilla natural, ocurre una pérdida de 96 - 98% del contenido
de Ca y aumentos considerables en el contenido de Al, indicio
del intercambio de Ca por los oligémeros de aluminio.

En la Tabla 1 se presentan los resultados del anélisis quimi-
co para las muestras pilareadas, observindose que a partir de
10meq Al/g no ocurre un aumento significativo del contenido
de Al, indicando un intercambio muy préximo al maximo. La
Figura 1 ilustra la cantidad de Al incorporado en funcién de la
relacién Al/Mont, se observa que para la relacién Al/Mont =
10 se obtiene la maxima incorporacién de Al.

Tabla 1. Resultados del andlisis quimico para muestras
pilareadas con diferentes relaciones Al/Mont. (% en peso).

%A]203 %Ca0 %F6203 %K20 %MgO %Na20

Arc. Nat. 21,79 2,66 5,57 3,08 4,52 0,160
AP.5 2490 0,095 4,50 2,18 3,28 0,152
AP.10 2534 0,059 4,66 2,26 3,29 0,224
AP.20 2522 0,059 4,31 2,27 3,28 0,170
AP.25 25,14 0,060 4,12 2,09 3,25 0,175
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Figura 1. Cantidad de aluminio incorporado en funcidn de la relacién
Al/Mont.
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La Figura 2 ilustra los difractogramas de rayos-X (en polvo)
de la arcilla natural y de una arcilla pilareada, ambas sin calcinar.
Se observa un desplazamiento de la primera banda (001) a valo-
res menores de 26, indicando que el proceso de incorporacién
de Al en la arcilla natural originé un material con un espaciado
basal de ~18,5A que se mantiene después de calcinar a 450°C.
Este aumento del espaciado basal de ~3A 6 ~8,5A (si se compa-
ra con la arcilla deshidratada) es un indicio de que las ldminas
del material se encuentran separadas por pilares de Al. Se puede
ver que las otras bandas correspondientes a la estructura de la
montmorillonita se mantienen confirmando que las ldminas no
sufren modificaciones durante el proceso.

3500

3000 4

2500 4

2000 4

1500 4

Intensidades (u.a.)

1000
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Figura 2. Difractograma de rayos-X de la arcilla pilareada (AP.10)
(a) y arcilla natural (escala 0,5)(b), ambas sin calcinar.

Se observa que en la arcilla pilareada aparecen dos bandas a
bajos angulos, una correspondiente al espaciado basal de ~18,5A
y otra menos intensa a ~9,7A. En un principio se pensé en la
posibilidad de que el material contenga mica como impureza,
pues las micas presentan un espaciado de ~10A. Por el hecho de
que la arcilla natural posee K, y este intercambia poco, se podria
pensar que se trata de illita. Sin embargo, el espaciado de ~10A
en micas no cambia con tratamientos con etilenglicol (no hincha)
ni por calcinacién®, por lo que el pico de difraccién correspon-
diente a este espaciado deberia ser observado en la arcilla natu-
ral sin calcinar. Estudios con montmorillonitas saturadas con K
muestran un comportamiento diferente al normalmente esperado
(montmorillonitas con otros cationes): los iones K* tienden a
fijarse y no son ficilmente intercambiados en una reaccién nor-
mal de intercambio®. Por todo ello, se descarté la posibilidad de
contener illita como impureza. Por otro lado, este espaciado de
~9,7A es caracteristico de la arcilla calcinada donde las 14minas
se encuentran colapsadas. Podria ocurrir que el tratamiento de
intercambio de los oligémeros de Al con los cationes
interlaminares (Ca*?) formase un material compuesto de dos
partes, una pilareada con espaciado de 18,5A y otra colapsada
con espaciado de 9,7A (ver Figura 3).

P -
Pilarizacién

G Cationes cambiables
[} Pilares de Atuminio

Muchox Pllares
Mal distribuidos

Muchos Pllures
Bien distribuidos

Pucos Pilures

Figura 3. Esquema de lu estructura de arcillas pilareadas con dife-
rentes cantidades y distribucidén de pilares.
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A través de los difractogramas de rayos-X se puede observar
también el grado de distribucién de los pilares mediante la
intensidad y anchura de la banda correspondiente al plano (001).
En la Figura 4 se observa que con el aumento de la relacién Al/
Mont tiene lugar un aumento de la intensidad de la banda 001
hasta la relacién Al/mont = 15, después de Ia cual se mantiene.
Esto significa que para obtener una buena distribucién de pila-
res, la relacion Al/Mont minima requerida es 15.
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Figura 4. Intensidad de la banda 001 del difractograma de rayos-X
en funcion de la relacion Al/Mont.

La Figura 5 ilustra la banda 001 para una muestra con Al/
Mont = 20 calcinada a varias temperaturas. Se observa que la
temperatura de calcinacién influye en el grado de pilarizacién
del material. Con el aumento de la temperatura de calcinacién,
tiene lugar una disminucién de intensidad de la banda 001, a
750°C la estructura ya presenta sefiales de ruptura, y a 900°C
estd totalmente destruida. Estos resultados sugieren que una
correcta temperatura de calcinacién serfa 450°C.
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Figura 5. Difractogramas de rayos-X de una muestra AP.20 calcinada
a diferentes temperaturas.

Los resultados del andlisis termogravimétrico y termodife-
rencial de la arcilla natural y de una arcilla pilareada son re-
presentados en la Figura 6. En el caso de la arcilla natural se
observa que hasta 200°C aparecen dos picos endotérmicos cor-
respondientes al agua adsorbida intercalada entre las l4minas y
al agua coordinada a los cationes de intercambio. La forma y
la posicién del pico dependen tanto de la naturaleza del catién
adsorbido como del mineral arcilloso; Na y K dan un dnico
pico mientras que Ca y Mg dan un pico doble o triple®. Por lo
tanto, se confirma que la arcilla montmorillonita posee cationes
Ca. Entre 400 y 700°C tiene lugar la pérdida de hidréxilos
estructurales. En las montmorillonitas ricas en hierro, el pico
aparece cerca de 500-550°C, mientras que montmorillonitas sin
hierro, el pico aparece a 700°C’. La arcilla natural estudiada
presenta un pequefio pico endotérmico de ~500°C que indica la
presencia de hierro (5,6% por AQ). El pico exotérmico obser-
vado a ~540°C podria ser de cuarzo. Entre 200 y 400°C, el
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pico exotérmico que se observa estd normalmente asociado a
materia orgédnica y sulfatos. La perdida de agua observada (has-
ta 200°C) es de 13,46%; y la perdida total observada (hasta
800°C) es de 20%.
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Figura 6. Curvas de andlisis termodiferencial y termogravimétrico de

la arcilla natural(A) y pilareada(B).

Las curvas del andlisis de la arcilla pilareada son muy simi-
lares a las de la arcilla natural, la diferencia se encuentra a
temperaturas menores de 200°C donde aparece un pico
endotérmico para la arcilla pilareada, en cuanto que en la arcilla
natural se observan dos picos. Se sabe que la forma y la
posicién de estos picos dependen de la naturaleza del catién
adsorbido, como el Ca fue intercambiado por oligémeros de
aluminio s6lo se observa un pico. Este pico se encuentra a
temperaturas més bajas probablemente por la mayor facilidad
de remoci6én del agua debido a la expansién de la estructura
laminar ocasionada por el proceso de pilarizacién. En este in-
tervalo de temperaturas ocurre la conversién del oligémero de
Al a Al,0O3 con pérdida de agua:

[Al1304(0H)24(H,0)12]*7 = 6,5 AL,O; + TH* + 20,5 H0

La pérdida de peso es muy similar a la de la arcilla natural.
Hasta 200°C, se asocia una pérdida de ~13 - 13,5%; y en total,
hasta 800°C, una pérdida de 20 - 23%. !

Las isotermas de adsorcién de N de la arcilla natural y de
una arcilla pilareada son representadas en la Figura 7. La
isoterma de adsorcién de N; corresponde a una isoterma del tipo
IVI9 caracteristica de materiales mesoporosos pudiendo o no
contener microporos. El ciclo de histeresis es del tipo B'°, tipico
de poros tipo hendidura (“Slit-Shape Pores”). En este tipo de
poros, la adsorcién ocurre por la formacién de multicapas,
mientras que la desorcién ocurre por evaporacién capilar.
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Figura 7. Isotermus de adsorcion de N, de las muestras: arcilla na-
tural y AP. 25.
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A partir de los datos de la isoterma se calculan la superficie
especifica y el volumen de poro’®. La superficie especifica total
se calcula segiin el método BET y el volumen total es calculado
a una presién parcial p/po=0,98. La superficie especifica y
volumen de microporo se calculan por el método t-plot. La
superficie externa es la diferencia entre la BET y la del microporo,
que compreende la contribucién de meso y macroporos. El
volumen de mesoporos se calcula por el método BJH.

El volumen de mesoporos se calcula a partir de la curva de
desorcién de la isoterma, mientras que el volumen total se
calcula en el tramo de adsorcién. Debido a la ausencia de
"plateau” cuando p/po tiende a 1, el volumen de mesoporos en
la arcilla natural da un valor mayor que e! volumen total (ver
Tabla 2). Pero eso no significa que el volumen de mesoporos
sea realmente mayor que el volumen total.

Tabla 2. Superficie especifica y volumen de poro calculados a
partir de la isoterma de adsorcién para las muestras preparadas.

Muestra Sggr Smicro SExt Vrotal Vmicro Veiu
(m%g) (m%g) (m%g) (cm¥g) (ecm’lg) (cm/g)

Arcilla 41 19 22 0,0781 0,0092 0,0892

Natural

AP.S 185 166 19 0,1328 0,0829 0,0515

AP.10 228 174 54 0,1446 0,0872 0,0398

AP.20 203 185 18
AP.25 214 193 21

0,1369
0,1411

0,0927 0,0475
0,0948 0,0496

Comparando las dos isotermas, se observa que el tratamiento
de la arcilla natural con la solucién oligomérica de Al da lugar
a un aumento considerable en la cantidad de N, adsorbido.
Para p/po ~ 0,2; la cantidad de N; adsorbido por la arcilla
natural es de 11,4 cm¥/g, mientras que para la arcilla pilareada
es 65,5 cm’/g, es decir, un aumento de ~ 6 veces.

De los andlisis anteriores, se observa que al tratar la arcilla
natural con la solucién oligomérica de Al ocurre una incorpora-
cién de Al y un aumento en el espaciado basal de 9,7A a 18,5A.
Estos resultados evidencian que los oligémeros actdan como
pilares separando las l4minas en cerca de 8,84, proporcionando
un mayor acceso de moléculas menores a la superficie interna
de estos materiales, como es el caso del N, cuyo tamafio puede
ser evaluado en 3,64A (didmetro cinético) o en 4,09A (didmetro
molecular méximo)'!, Este espaciado interlaminar de 8,8A es
caracteristico de materiales microporosos, lo que justifica la gran
adsorcién de N; para bajos valores de p/po.

En la Tabla 2 se presentan los resultados de superficie espe-
cifica y volumen de poro calculados para las diferentes arcillas
pilareadas preparadas.

Se observa un gran incremento en la superficie especifica
(Sper) al pilarear la arcilla debido al aumento del volumen de
microporo (y consecuentemente superficie de microporo). La
Figura 8 sugiere que con el aumento de la relacién Al/Mont se
obtienen materiales con mayor microporosidad, probablemente
debido a que, con una mayor cantidad de pilares, una mayor
proporcién de ldminas estardn separadas.

La superficie externa (Sgx = Sper - Smicro) comprende la
contribucién de meso y macro poros. Se observa que sus valo-
res se mantiene constante en la mayoria de los materiales,
exceptudndose en el caso del material AP.10. Esto podria ser
explicado por una formacién de una pequefia mesoporosidad o
macroposidad durante el proceso de pilarizacién debido al gran-
de espaciamento de pilares o a una cierta deslaminancién don-
de se tendria zonas da ldminas desordenadas.

La Figura 9 muestra el espectro infrarrojo en la zona de 1750
a 1350 cm™! para la muestra AP.20 después de la adsorcién de
piridina y sucesivos calentamientos a 150, 250 y 350°C. Se
observa esencialmente acidez Lewis (1622 y 1454 cm™) y algo
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de acidez Bronsted (1548 y 1639 cm™), siendo esta dltima muy
débil, pues por encima de 250°C ya no se aprecia. Todas las
muestras pilareadas muestran este mismo comportamiento, indi-
cando que se trata de materiales con poca y débil acidez
Bronsted, mientras que poseen una apreciable acidez Lewis.

240

2 2204
8
g
£ 200]
£
(M)
2
g im0
2
': ./. -
160.] === Ager
= Arero
140 ; . . ]
5 10 15 20 25

Al/Mont
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CONCLUSION

El proceso de pilarizacién proporcioné materiales con
mayores contenidos de Al y un aumento del espaciado basal de
9,7A a 18,5A, indicando la formacién de un material con sus
ldminas separadas por pilares. Esta separacién de las ldminas
proporciona una microporosidad adicional y; consecuentemente,
un aumento de la superficie especifica de 41 a ~230m2/g. La
calcinacién del material pilareado a diferentes temperaturas
demostré que el material es estable hasta 600°C y que la tem-
peratura mds indicada de calcinacién es la de 450°C. Materiales
preparados con diferentes relaciones Al/Mont mostraron que la
mayor incorporacién de aluminio se obtiene a partir de 10 meq
Al/g de arcilla y que se obtiene una mejor distribucién de los
pilares a partir de 15 meq Al/g de arcilla. El drea de microporo
aumenta con la relacién Al/Mont, indicando que con mayores
relaciones Al/Mont se obtiene un material mejor pilareado y
con una distribucién mds uniforme de los pilares.
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