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RESUMEN

La muestra de mineral de arcilla usado en el presente trabajo, se extrajo de un deposito ubicado en Moiiitos
(Cordoba, Colombia), el cual fue modificado por pilarizacion utilizando especies polioxocationicas de alu-
minio [Al, ,O,(OH),,(H,0),]”", aluminio-hierro y aluminio-cerio.

Los materiales obtenidos, denominados como Al-PILC, Al-Fe-PILC y Al-Ce-PILC fueron estudiados por
Difraccion de Rayos X (DRX) con el fin de determinar una serie de caracteristicas tales como capacidad de
hinchamiento, naturaleza de la arcilla, identificacion de las fases minerales presentes, espaciamiento basal
y el analisis de las variaciones observadas.

En los difractogramas tomados a las muestras pilarizadas, se observo un desplazamiento de la sefial co-
rrespondiente al plano (001), como resultado del incremento en el espaciado interlaminar producto de la

insercion de los pilares de Al, Al-Fe y Al-Ce en las laminas de arcilla.

Palabras Clave: esmectita, arcilla pilarizada, difraccion de rayos x, espaciado basal.

ABSTRACT

The clay mineral sample used in this study was extracted from a deposit located in Moiitos (Cérdoba,
Colombia), which was modified by pillaring using aluminum [Al ,O,(OH),,(H,0) ], aluminum-iron and
aluminum- cerium polioxocationic species.

The obtained materials, referred to as Al-PILC, Fe-Al-PILC and Al-Ce-PILC were studied by X-ray diffrac-
tion (XRD) in order to determine certain characteristics such as swelling capability, nature of clay, mineral
phases, basal spacing and analysis of the observed variations.

The diffractograms of pillared samples denotes a shift of the signal corresponding to (001) plane, as a result
of increase in the interlayer spacing, consequence of the inclusion of Al, Al-Fe and Al-Ce pillars in the

sheets clay.

Keywords: smectite, pillared clay, x-ray diffraction, basal spacing.
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INTRODUCCION

Tradicionalmente las arcillas han sido consideradas
como materia prima cerdmica con una escasa valora-
cion. Sin embargo, desde finales de la década de los 70’s
cuando se presentaron las primeras arcillas pilarizadas
con oxidos de metales, comenzo a cambiar el interés
que tenia la comunidad cientifica por estos materiales
(1). Generalmente, las arcillas industriales no son pu-
rificadas o caracterizadas apropiadamente y se expen-
den con variaciones en sus componentes quimicos, con
impurezas que modifican la reactividad y reproducibi-
lidad de cada lote. De ahi, se enfatiza la importancia de
una caracterizacion apropiada de las arcillas naturales,
para su uso en industria e investigacion (2). Conocer
la ubicacion y caracteristicas de este recurso en el De-
partamento de Coérdoba, es fundamental para propiciar
la explotacion del mismo. Ademas, la purificacion y
determinacion del tipo de arcilla predominante en una
muestra de mineral arcilloso de la region, facilitara la
implementacion de procesos de pilarizacion con dife-
rentes sistemas (Al, Al-Fe, Al-Ce), que buscan mejorar
la resistencia y la estabilidad de este material, mejoran-
do la accesibilidad de especies hacia sitios potencial-
mente activos en los espacios interlaminares de la ar-
cilla modificada y su potencial aplicacion en catalisis
heterogénea (3).

MATERIALES Y METODOS

Seleccion y extraccion de la muestra

Para escoger el lugar de extraccion de la muestra, se
tuvo en cuenta ademas de las zonas donde se producen
artesanias en el Departamento, el Estudio General de
Suelos y Zonificacion de Tierras para el Departamento
de Cordoba del “Instituto Geografico Agustin Codazzi”
afio 2009 (4), con el fin obtener informacion de la com-
posicion mineralogica de los suelos en las diferentes
zonas de extraccion de arcillas de la region, denotando
que la zona de la terraza marina que bordea la costa
del Mar Caribe y que se extiende por los municipios de
Puerto Escondido y Moilitos hasta San Antero, es zona
propicia para extraccion de muestras de suelos con altos
contenidos de minerales arcillosos con importantes Ca-
pacidades de Intercambio Cationico (CIC).

La muestra de material arcilloso se extrajo en el Mu-
nicipio de Moiiitos (9°15°0”N, 76°8’4”0); con ayuda
de habitantes de la zona que la usan para la fabricacion
de artesanias y ceramicas. De acuerdo con (4), la zona
corresponde a suelos Vertic Haplustepts (asociacion
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RWC), localizados en la zona media y baja de la te-
rraza marina, estos suelos presentan una alta fertilidad,
alta Capacidad de Intercambio Cationico, bases totales
medias, saturacion de bases baja, carbon organico bajo
y afectacion moderada por sales después de 100 cm de
profundidad.

La muestra de mineral arcilloso se extrajo a profundi-
dad aproximada de 50 cm, esta presenta una tonalidad
parda-amarillenta con veteados grisaceos y es suave al
tacto.

Limpieza y purificacion de la muestra

La muestra del material arcilloso (2 Kg), se sumergio
en agua destilada por 72 horas, con el fin de separar
por decantacion el sobrenadante que contiene restos de
material vegetal, desechos y algunas sales disueltas del
decantado que son particulas mas pesadas y de mayor
tamafio en donde se encuentra la fraccion arcillosa que
se quiere separar (5). Una vez se obtuvo el decantado, se
centrifugd y seco a 40°C. Luego, 300 g de este material,
se trituro, tamiz6 (malla No.60, ASTM), y separd por
tamafio de particula en suspension acuosa (empleando
la ley de Stockes), recogiendo la fraccion < 2 pm. La
fraccion recogida se seco a 60°C, triturd y tamizo (ma-
lla No.80, ASTM) (6).

La purificacion de la arcilla natural involucr6 la des-
composicion de carbonatos, que se adelanto de acuerdo
con Ha Thuc et al. (7), para lo cual se pesé 200g de la
muestra de arcilla lavada y se traté con 200 mL de una
solucion buffer de acetato de sodio, se centrifugd y el
decantado se traté con 40 mL de solucion de HCI al
10%V/V (Merck 37%) a temperatura de 40°C (diges-
tion). Posteriormente, la mezcla se tratdé con 200 mL de
solucion de acetato por 12 horas con el fin de alcanzar
la descomposicion total de los carbonatos presentes en
la muestra (ausencia de burbujas de dioxido de carbono
en la suspension). Al cabo de este tiempo, el liquido se
descarto y se procedio a lavar 3 veces el decantado con
100 mL de solucién de acetato.

La oxidacion de la materia organica se adelantd de
acuerdo al procedimiento descrito por Ha Thuc et al.
(7), agregandose agua a razon de 1mL/g de arcilla. Este
sistema se calent6 a 75°C y se comenz6 a agregar muy
lentamente perdxido de hidrégeno al 30%, en porciones
de 5 mL hasta que la efervescencia disminuy6 consi-
derablemente, suspendiéndose el calentamiento. En ese
momento, se habian adicionado 160 mL de perdxido.
La muestra se mantuvo en reposo por 12 horas a fin de
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continuar con el siguiente tratamiento.

La remocién de 6xidos de hierro en la muestra, se rea-
liz6 segiin Ha Thuc et al. (7). A la muestra provenien-
te del tratamiento anterior se le adicion6 100 mL de
una solucion saturada de cloruro de sodio NaCl (Carlo
Erba, 99,2%) y 900 mL de agua destilada, se agito y
centrifugd a 1500 rpm, desechandose el sobrenadante,
entonces al precipitado se le agreg6 lentamente 1 L de
solucion de citrato de sodio amortiguado (pH~7.3), se
agito y calento hasta alcanzar una temperatura constan-
te de 80°C y se le anadi6 lentamente 50 g de ditioni-
to de sodio (Merck, 98,5%). La agitacion y el calen-
tamiento se mantuvieron por 15 min. Al cabo de este
tiempo la muestra se enfrié y centrifugd a 1500 rpm.
Seguidamente se hicieron cuatro lavados empleando en
cada uno 200 mL de la solucion de citrato preparada. La
muestra fue secada muy lentamente a 40°C, triturada y
tamizada (malla No.80, ASTM).

Para determinar el grado de expansion de la arcilla, esta
se sometio a tratamientos con etilenglicol y calcinacion
a 550°C.

La homoionizacion de la muestra se desarrollo de acuer-
do con Carrado et al. (8). Para esto, se pesaron 60 g de
la arcilla natural purificada y adicionaron en un vaso de
precitados de 2 L de capacidad, mezclandose lentamen-
te con 800 mL de solucién 1M de cloruro de sodio. Una
vez se adiciono toda la solucion, se agit6 suavemente el
sistema a 80 rpm por 12horas, y se decant6 12 horas. Se
elimino el sobrenadante y al decantado se le afiadieron
200 mL de agua destilada y se agit6 por 30 minutos,
para nuevamente decantar por 12 horas.

El lavado de la arcilla con agua destilada, se repitio 5
veces, buscando eliminar la gran mayoria de los iones
cloruro (CI) presentes. Este proceso se monitoreo a tra-
vés de mediciones de conductividad a los sobrenadan-
tes, y a través del ensayo de precipitacion con solucion
de Nitrato de Plata al 1% m/v, para lo cual, se tomaron
aproximadamente 10mL de cada sobrenadante y se le
agreg6d 1 mL de solucion de Nitrato con el fin de ob-
servar la cantidad de precipitado formado y compararla
con la del dia anterior. Al finalizar el proceso de lavado,
se seco la muestra de arcilla a 48°C por 48 horas, ob-
teniéndose 48,2 g de material seco (arcilla homoioni-
zada).

Intercalacion y pilarizacion de la arcilla
Se llevo a cabo mediante aplicacion del método de pila-
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rizacion con dispersiones diluidas (9,10), que involucra
intercambio i6nico de la arcilla purificada y homoio-
nizada con las soluciones polihidroxicationicas (pilari-
zantes) de Al, Al-Fe y Al-Ce previamente envejecidas
(método ex—situ), conservando la relacion de 20 meq/g
arcilla.

La solucion oligomérica de aluminio se prepard a par-
tir de una solucion 0,1M de nitrato aluminio (Merck,
99,3%), a la que se le adiciond un volumen de solucion
0,2M de NaOH (Merck, 99,25%), obteniendo una rela-
cién molar de OH/Al igual a 2.

Las soluciones pilarizantes de Al-Fe y Al-Ce, se pre-
pararon por mezcla de soluciones 0,05M de nitrato de
hierro (Merck, 99,8%) y cerio (Merck, 99,0%), respec-
tivamente, con solucién 0,1M de nitrato de aluminio
hasta alcanzar una proporcion molar de estos metales
igual al 10% en ambos casos. Estas soluciones se hidro-
lizaron con solucién 0,2M de NaOH, hasta alcanzar una
relacion molar OH/metal de 2. Luego, las soluciones
se calentaron a 60°C por 2 horas y se enfriaron hasta
temperatura ambiente (28°C).

Las tres muestras de arcilla purificada y homoionizada,
luego de ser pesadas, se hidrataron (2%m/v), por 24ho-
ras antes del tratamiento con las soluciones pilarizantes
de Al, Al-Fe y Al-Ce.

Cada una de las soluciones oligoméricas (Al, Al-Fe y
Al-Ce) se agrego lentamente (goteo), a una suspension
de arcilla en agua (2%m/v) y se agito por 3 horas a tem-
peratura ambiente. Los solidos intercambiados, se la-
varon por centrifugacion con el fin de eliminar iones
nitrato, se secaron en estufa a una temperatura de 60°C
durante 5 horas, se trituraron y calcinaron usando una
rampa de calentamiento de 2°C/min, desde 28°C hasta
400°C, temperatura que se mantuvo constante por 2ho-
ras y dejo enfriar hasta temperatura ambiente.

Los solidos obtenidos luego de la calcinacion denomi-
nados como Al-PILC, Al-Fe-PILC y Al-Fe-PILC, se
trituraron, tamizaron (malla No.80, ASTM), pesaron y
empacaron.

Caracterizacion de los solidos

El analisis quimico de la arcilla natural se hizo por Ab-
sorcion Atomica por llama en un espectrofotometro
Perkin Elmer 5000, mientras que la humedad y las pér-
didas por calcinacion, fueron determinadas por gravi-
metria. La Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC),
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se determiné por el método del acetato (11).

Los perfiles de difraccion de rayos X (DRX) fueron
obtenidos en un difractometro Panalytical X Pert Pro
MPD, con 4nodo de cobre (radiacion Ko, A=1,54060A)
en geometria 20 y configuracion Bragg-Brentano, sobre
las muestras a 25°C y empleando la técnica de placa
orientada, con tamafio de paso de 0,0260°20 y tiem-
po de paso de 18,6860s. Los espaciados interplanares
(d), se determinaron mediante la ecuacion de Bragg y
la modificacion mediante intercalacion-pilarizacion del
mineral de arcilla, se evalu6 por incremento del espa-
ciado basal (d,),) (3).

RESULTADOS Y DISCUSION

Capacidad de Intercambio Cationico y expandibili-
dad de la arcilla natural

La CIC de la arcilla natural fue de 94mEq/100g, va-
lor que se encuentra dentro del intervalo para arcillas
esmectiticas expandibles tipo 2:1 (11). Se realizaron
experimentos para determinar la capacidad de hincha-
miento de la arcilla cuando se tratd con etilenglicol y
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lo que ocurrié cuando la muestra se calcind a 550°C,
ademas de analizar el desplazamiento de la sefial co-
rrespondiente al plano (d,,) con el fin de calcular el in-
cremento de la misma de 13,29A en la arcilla natural
cruda (AC) a 16,60A en la arcilla natural tratada con
etilenglicol (ATE) y una reduccion de la misma en la ar-
cilla natural cruda calcinada (ACC) hasta 11,80A (Fig.
1), lo que permitié confirmar la presencia del mineral
esmectita en la muestra debido al aumento del espacia-
do interlaminar (12).

Composicion quimica y formula de la arcilla natural
La composicién quimica de la arcilla natural obtenida
por Absorcion Atomica aparece en la tabla 1. Con base
en estos resultados y teniendo en cuenta la CIC, se de-
termind de acuerdo con Gallaga et al. (13), la formula
idealizada (Ecuacion 1), que concuerda con una arcilla
tipo esmectita.

De esta formula (Ec. 1), se derivan tres aspectos signifi-
cativos que concuerdan con los parametros caracteristi-
cos de esmectitas: en la capa octaédrica, la relacion del
numero de cationes es 1.92, hecho que ubica al mineral

—ACC
— ATE
—AC

et

0 20 40

60 80

20

Figura 1. Patrones DRX para AC, ATE y ACC.
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Tabla 1. Composicion quimica de la arcilla natural

Parametros Resultado
(g/100g)
SiO, 48.67
Al,O4 13.1
MgO 1.9
CaO 0.28
F6203 6.8
Na,O 1.85
K,0O 1.14
Humedad a 105°C 2.66
PxC 105 a 1000°C 12.0
Relacion Si/Al 3.8

muy cerca de los valores para estructuras dioctaédricas.
El valor de la carga de la lamina que se obtuvo por el
calculo fue de 0.46, valor que se encuentra dentro del
intervalo para minerales esmectiticos (0.2-0.6). La car-
ga de la lamina surge principalmente de la capa octaé-
drica, lo que conlleva a decir que efectivamente se trata
de una arcilla montmorillonita.

(Ca0.02 Na0.30 K0.12) I (Al1.27 Mg0.23 Fe0.42) O (Si4.00 08.00) T (OH) 2.00 (Ec.1)

Analisis mineraldgico y comparacion de perfiles de
difraccion

Los difractogramas tomados a las muestras (fig. 2), se-
nalan la presencia de tres fases cristalinas principales
que son: montmorillonita, cuarzo y halita (2), aspecto

(4), para la zona de extraccion de la muestra, donde se
reporta en el analisis mineraldgico de la fraccion arci-
llosa, que el mineral dominante es la Montmorillonita y
en pequeflas cantidades se encuentran caolinita, micas,
interestratificados y feldespatos. En la fraccion arena, el
cuarzo domina con minimo el 54% y pequefias cantida-
des de feldespatos, granos alterados y fitolitos.

Por otra parte, al analizar los perfiles de difraccion tan-
to para la arcilla natural (AN) y las pilareadas con Al,
Al-Fe y Al-Ce, se observa un desplazamiento de la se-
fial correspondiente al espaciado basal (d,,,) de la AN
hacia valores menores de angulo 20 (izquierda), que

sefala un incremento en la intensidad de dicho pico de

que concuerda con los resultados del informe del IGAC (7 =12 97A) en la AN, a (d,,=17,03A para el sistema
001 2 s ]
C
—— Al-Ce-PILC
(001} m —— Al-Fe-PILC
| m ——AI-PILC
- c c ——AN
i m ffi.»\‘)fJJ
T | i
3 \\ 5
) i
N I 4 1 1 I 4 I
0 20 40 60 80
20

Figura 2. Perfiles DRX para AN y pilarizadas. Fases: m: montmorillonita, c: cuarzo,

h: halita.
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AI-PILC; 18,02A para el sistema Al-Fe-PILC y 17,56A
para el sistema Al-Ce-PILC), evidenciando la incorpo-
racion de pilares en los espacios interlaminares del mi-
neral (arcilla pilarizada) (4,6,10). El cual de acuerdo a
Mahboub et al, (14), cuando es cercano a 17A luego de
la calcinacion a 400°C, como es en este caso, €s con-
secuencia de la deshidratacion de las especies polihi-
droxicationicas hasta formar 6xidos “nanoclusters” del
metal (pilar).

La pérdida de intensidad y ensanchamiento del pico de
espaciado basal en los materiales pilarizados con res-
pecto al natural, se fundamenta en que la estructura de
los pilares es heterogénea, posiblemente como conse-
cuencia directa de las restricciones que imponen los
metales en los diferentes sistemas, en especial los mix-
tos (15).

En todos los perfiles de difraccion se observa el plano
(d,,)»> que indica que los materiales pilarizados no ven
alterada su naturaleza dioctaédrica por la insercion de
los pilares a la estructura (12).

Se observa en todos los difractogramas (fig. 2), la apa-
ricion de un pico en dngulo de 20 = 8,88° (d = 9,99A)
para AN y en el caso de las arcillas pilareadas: 20 =
8,77° (@¢=10,06A) para AI-PILC; 20 = 8,85° (d=9,98A)
para Al-Fe-PILC y 20 = 8,88° (d=9,95A) para Al-Ce-
PILC, que de acuerdo a algunos autores (12, 15-17), co-
rresponde a la fase colapsada illita, aunque hoy se dis-
cute que la aparicion de dicha sefial en materiales que
han sido sometidos a procesos de pilarizacion, revela
una pequefla fraccion no pilarizada o colapsada en los
mismos (6). Por lo tanto, no deberia aparecer esta sefal
en el material natural, como si ocurre en este caso, lo
que sugiere que esta fase esta presente en una cantidad
muy pequeia, por lo que se obvia en la mayoria de los
estudios de DRX (18).

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en este estudio evidencian el
potencial de las arcillas naturales colombianas en la im-
plementacion de procesos de sintesis de arcillas modi-
ficadas y/o pilarizadas con polihidroxicationes simples
y mixtos tipo Keggin. La implementacion de procesos
de purificacion de arcillas naturales aunque ha sufrido
algunas variaciones, en general es muy similar en todas
las investigaciones.

La pilarizacion permiti6 incrementar y fijar el espacia-
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do interlaminar de la arcilla, indicando la formacion de
un material con sus laminas separadas por pilares, con
lo que se busc6 mejorar la accesibilidad de moléculas
de gran tamafio como las organicas hacia sitios poten-
cialmente activos, para la catalisis de ciertas reacciones,
como por ejemplo oxidaciones y/o reducciones en estu-
dios posteriores.

Una buena pilarizacion no afecta la cristalinidad de los
solidos, por el contrario incrementa la cantidad de la
fraccion arcillosa en una muestra de suelo, luego de la
implementacion de un buen proceso de purificacion.

La Difraccion de rayos X (DRX) es una técnica fun-
damental para el estudio de los minerales, en especial
aquellos en que se encuentran presentes diferentes fases
cristalinas como las arcillas naturales.

La identificacion de los picos de espaciado basal (d,,,) y
del pico (d,,,) en los difractogramas tomados a arcillas
naturales, son fundamentales debido a que el primero
indica la capacidad de hinchamiento, el éxito o fracaso
en el proceso de pilarizacion y el segundo sefiala la na-

turaleza de la arcilla que se tiene (di- o trioctaédrica).
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