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Resumen

Este trabajo describela sintesis y caracterizacién de una arcilla del tipo bentonita (del
grupo de las esmectitas) expandida con pilaresde Oxido de hierro (PILC-Fe), utilizande coma
complgo intercalante d [FesO(OCOCH3)s(H20)3INO3 (en su forma catidnica). Se estudio el
efecto de algunasvariablesde la preparacién (temperaturade intercalacion, concentracion
del complgo. presencia ¢ no de un agente floculante y temperatura de calcinacién) en las
caracteristicas de |0SPILC-Fe resultantes. La car acterizacion abar co la determinacién dd area
superficial especificadelossolidos obtenidos, y & estudiomedianteDifraccién de Rayos X de
su egtructura. Los resultadosindicaron que se lograron obtener sélidos de apreciable &rea
superficial ([desde 50 hasta 269 mZ/gr) y con una estr uctur a predominantemente ordenada
gue posee un espacio interlaminar entre 13,04 y 17,09 A.

Palabras Cl aves. Arcilla; bentonita; expandida: hierro: pilares.

Svnthesisand characterization of a smectite clay
expanded with iron oxide

Abstract

This work describes the synthesis and characterization of a bentonite day (of the smectite
group) expanded with iron-oxide pillars, using [FesO(OCOCH3)s(H20)3INO3 (inn its cationic
form) aS the intercalation complex. The effect of some preparation parameters (intercalation
temperatur e. concentration of complex, presence or not of a flocculation agent and calcination
temperature) ON the characteristics d the PILC-Fe was Investigated. The caracterization
included the detérmination d the specific surface area of the obtained solids, and their
structures by X-ray difractometry. The results indicate that the solids have appreciable surface
area {from 50 to 269 m*/gr) and well defined structures with interlayers spacing between
13.04 and- 17.09 A.

Key words: Bentonite; clay; expanded: iron: pillared.

Introduccion varias investigaciones en Venezuda (1.2).

L ) . _ Losresultadosdelas sintesishan produci-
Lasintesisy caracterizacién dearcillas do sélidos microporoses CON estructuras
expandidascon 6xidos de metales eomo Al, laminadas, y deslaminadas o carentes de
Fey Co. mgor conocidas como PILC (Pilla- un or denamientoque produzcaun espectro

red InterLayers Clays), ha stde objeto de
* Autorparala correspondencia: Apartado postal 526, Maracaibo, Zulia 4011, Venezuela.
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de Difraccion de Rayos X (DRX) con bandas
identificables.

La aplicacion de estos nuevos materia-
les obtenidos a base de arcillas expandibles
(grupo de las esmectitas) ha sido fundamen-
talmente como catalizadores heterogéneos,
en la conversion del gas de sintesis a hidro-
carburos (Sintesis Fischer-Tropsch) para
los sélidos obtenidos mediante la expansion
con o6xido de hierro y cobalto: y como cata-
lizadores en el craqueo de terbutilbenceno
y en la alquilacion de tolueno para aquellos
obtenidos por la expansion de la arcilla con
oxido de aluminio.

En el presente trabajo se sintetizo y
caracterizo una bentonita expandida con
pilares de oxido de hierro (PILC-Fe).

Materiales y Métodos

Primeramente se obtuvo el complejo de
hierro [FejO(OCOCH4)5(H50)3INO;,  si-
guiendo el procedimiento descrito por Ya-
manaka et al (3). Este complejo fue caracte-
rizado por Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier (FTIR) y analisis
quimico del hierro por Absorcion Atomica
(AA).

La arcilla (Bentonita de la casa Fisher,
con tamano de particula del orden de los
2 um) se disperso (1 % p/p) en agua desti-
lada durante 30 minutos y luego se agrego
lentamente la solucion que contenia el com-
plejo cationico de hierro en una cantidad
igual a la Capacidad de Intercambio Catio-
nico (CIC) de la arcilla o multiplos enteros
de ésta. Se agito por 3 horas aproximada-
mente, dejando que se efectuara completa-
mente el intercambio de los cationes origi-
nales de la arcilla por el complejo agregado
al sistema. Se usaron temperaturas de 25y
35°C en el intercambio. La arcilla intercala-
da se filtré por succion, se lavo con agua
destilada, se seco en corriente de aire a40°C
por una noche y finalmente se calento desde
temperatura ambiente hasta 450°C a una
rata de 7°C/min, y se dejo a esta tempera-

tura durante 6 horas a fin de convertir el
complejo de hierro intercalado entre las la-
minas de la arcilla en pilares de oxido de
hierro. En varios de los experimentos reali-
zados se utilizo un agente floculante (NaCl)
a fin de lograr una rapida sedimentacion de
la arcilla y disminuir asi el tiempo de filtra-
do. Se estudio igualmente el efecto de la
temperatura de calcinacion en el area su-
perficial del solido obtenido.

La caracterizacion de la arcilla expan-
dida comprendio: la determinacion del gra-
do de ordenamiento laminar de la estructu-
ra mediante DRX, y del area superficial
especifica [mz/gr]de los solidos mediante la
determinacion de isotermas de fisisorcion
de nitrogeno a la temperatura de nitrogeno
liquido y posterior aplicacion de la ecuacion
BET (4).

Los analisis por DRX fueron realizados
con un difractometro PHILIPS PW 1130,
para la medicion del area superficial se
utilizo una microbalanza CAHN conectada
a una linea de vacio. Se determino la com-
posicion quimica de la arcilla inicial y de
una muestra de PILC-Fe mediante espec-
troscopia de absorcion atomica a la llama.
La caracterizacion espectroscopica del com-
plejo se realizé en un espectrometro FTIR
Perkin Elmer modelo 1725-X, con detector
criogénico de mercurio-cadmio-.¢luro
(MCT), a una resolucion de 4 cm'. Para ello
se utilizo un accesorio de reflectancia difusa
Perkin Elmer.

Resultados y Discusion

La arcilla utilizada presento una CIC,
determinada por el método micro-Kjeldahl
(5). de 71.5 miliequivalentes/ 100 gr de ar-
cilla g un area superficial especifica de
23 m~/gr.

El complejo sintetizado,
[Fe4,O(0OCOCH4)5(H,0)3INO,, de color rojo
ladrillo, presenté un contenido de hierro
total de 27,04 % p/p (tecérico 27.95 % p/p).
El espectro infrarrojo del complejo mostro
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Tabla 1
Condiciones de las sintesis y propiedades de los solidos obtenidos

Solido Temperatura de  Concentracion NaCl Area doo1
Intercalacion del Complejo (% . p/v) (mz/gr] (A)
PILC-1 35 5.€1¢ - 127 13,50
PILC-2 25 5,CIC - 153 17.09
PILC-3 25 2.CIC - 123 14,14
PILC-4 25 1.CIE 0,25 136 15,42
PILC-5 25 1.CIC 1.00 68 14,34
PILC-6 25 L.EIC 2,00 50 12,21
Bentonita (a) - - - 23 12.27
Bentonita (b) - - 34 -

(a) = calcinada a 450°C por 6 horas

(b) = dispersada en agua por 4 h, secada a 40°C por una noche y calcinada a 450°C.

las siguientes bandas: 3380 (fuerte y an-
cha). 2930 (débil), 2880 (debil), 1580 (fuerte
y ancha). 1440 (fuerte), 1380 (muy fuerte),
1340 (hombro), 1070 (mediana), 1040 (me-
diana), 660 (débil) y 620 (débil) em ' Este
espectro puede ser asignado si utilizamos
los espectros infrarrojos de
[(CH4)3PB(OCOCH)] y [Pb(OCOCH ) 4] como
modelos vibracionales (6). De esta manera,
las asignaciones son: vOH, v**CH, v*CH,
V™COO0 + SOH, v*COO, §°CHy §"CH,,
™ CH,;, T°CH,, 8SCOO0, y wCOO respectiva-
mente. El contenido de hierro, y las bandas
infrarrojas de los grupos funcionales sena-
lan que el complejo sintetizado poseia una
alta pureza.

La Tabla 1 muestra las condiciones
experimentales de las sintesis efectuadas
para los diferentes PILC-Fe calcinados a
450°C, los resultados de area superficial
especifica y del espaciamiento interbasal
dado por la banda d,,,, del difractograma de
Rayos X obtenido empleando fuente de Co.
Previamente se hicieron analisis por DRX
utilizando un equipo con fuente de Cu: estos
analisis produjeron difractogramas que
mostraban la ausencia de bandas d,, re-
presentativas de las arcillas esmectitas, lo
cual sugeria la obtencion de un solido sin
orden laminar (predominio de ordenamien-

to cara-borde y borde-borde de las laminas
de arcilla). Estos resultados se desecharon
al obtenerse, para la misma muestra, di-
fractogramas bien definidos al usar fuente
de Co. El hierro presente en los solidos
obtenidos interfiri6 negativamente con la
fuente de Cu y ocasiono el ocultamiento de
las bandas caracteristicas de las esmectitas
(ver Figura 1).

En la Tabla 1 se observa, al comparar
la bentonita con los solidos obtenidos, que
se logro incrementar el area superficial es-
pecifica hasta 6 veces el valor inicial. Tam-
bien se logré aumentar la distancia dg,; en
valores del orden de los 3 A (15,42 -
12,27 A), lo cual significa, al restar el grosor
de la lamina de arcilla (9,6 A) del espacia-
miento interbasal (15,42 A), que el nuevo
solido dispone de poros de diametro del
orden de los 6 A, para el caso del PILC-4,
en comparacion con 2,7 A de la arcilla ori-
ginal. Se puede apreciar como al aumentar
la temperatura de intercambio disminuye el
area superficial, posiblemente debido a la
hidrolisis parcial del complejo, haciéndolo
mas pequeno (7). Se observa al comparar el
PILC-2 y PILC-3 que el incremento de 2.5
veces la cantidad del complejo de hierro
agregado no produjo un efecto proporcional
en el area superficial. Esto indica que las
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Figura 1. Difractogramas de Rayos X. A = PILC-5; B = PILC-3; C = Bentonita (a); D = PILC-3. A, By C
tomados con fuente de Co; D tomada con fuente de Cu.

posibilidades de expansion del area estan
limitadas fundamentalmente por la CIC de
la arcilla original, por lo que se decidio
trabajar con la menor concentracion de
complejo.

La adicion del agente floculante (NaCl)
a la solucion que contenia la arcilla interca-
lada disminuyo significativamente el tiempo
necesario para filtrar y produjo solidos con
menor area superficial, y mayor ordena-
miento cristalino. Esto puede observarse en
la mayor resolucion de bandas observadas
en el difractograma correspondiente a PILC-
5 en relacion al difractograma del PILC-3
(Figura 1). Este hecho indica que el NaCl
favorecio la asociacion cara-cara entre las
laminas de la arcilla, las cuales son las
causantes de ambos efectos. Los diferentes
tipos de asociaciones posibles entre las par-
ticulas de arcilla han sido analizadas en
detalle por Van Olphen (8). En cuanto a
estos PILC obtenidos con agente floculante,
se observa, como posiblemente a concentra-

ciones altas, el Na* compite con el complejo
cationico, desplazandolo; esto esta sugerido
por la disminucion del area y del espacia-
miento interbasal.

Comparando la bentonita (a) con la
bentonita (b), se puede observar que el ex-
cesivo tiempo de dispersion prodijo la des-
laminacion del producto final, evidencian-
dose por el aumento del area y la desapari-
cion de la banda dy,, caracteristica. La
deslaminacion fue atribuida por Pinnavaia
(9) para los PILC-Al, a asociaciones cara-
borde y borde-borde de las laminas de arci-
lla (estructuras semejante a una "castillo
de naipes").

La Tabla 2 muestra la composicion
quimica de la arcilla original y del solido
denominado PILC-3. La arcilla expandida
posee ahora hierro, expresado como Fe,0,
en forma de pilares del oxido intercalado
entre las laminas de silicoaluminatos. El
descenso observado en los porcentajes de

Revista Cientifica de la Facultad Experimental
de Ciencias, Volume 2 No. 2, July-December 1994



A. Meyer et al. / Ciencia Vol. 2, N° 2 (1994) 97-102

101

Tabla 2
Composicion quimica (% p/p) de la arcilla
original y del PILC-3

Tabla 3
Efecto de la temperatura de calcinacion
en el solido PILC-1

Oxido Bentonita PILC-Fe
SiOg 56.29 39.04
Fea0s 3,42 17,51
Alz03 21.78 13.04
CaO 1,03 0,20
MgO 2.37 1.58
NazO 2,70 0.32
K20 0,37 0,22

CaO, MgO, Na,0, y K,0 se debe principal-
mente a la sustitucion de los cationes inter-
cambiables originales de la arcilla por el
complejo de hierro. La diferencia de 100 %
de la suma total de los porcentajes dados
corresponde probablemente al agua presen-
te en los solidos. Los calculos hechos en
base a esta composicion indican que se
intercalo aproximadamente el 38 % p/p del
hierro presente en la solucion del complejo.

La Tabla 3 muestra el efecto de la
temperatura de calcinacion en el area su-
perficial especifica del solido denominado
PILC-1. El incremento de la temperatura de
calcinacion produjo un parcial colapsa-
miento en los pilares de oxido de hierro que
se refleja en la disminucion del area super-
ficial.

Los resultados obtenidos en este tra-
bajo demuestran que la adicion de NaCl en
el proceso de sintesis de las arcillas expan-
didas con pilares de oxido de hierro ademas
de facilitar la sintesis misma, produjo soli-
dos con mayor cristalinidad que los obteni-
dos sin la presencia de agente floculante.

Los valares de area superficial, tamano
de poro y cristalinidad de estos solidos son
de importancia determinante en la selecti-

Temperatura doo1(A) Area (m?/gr)
(°C)
250 16,54 269
360 16,54 227
450 13,50 127

vidad que puedan presentar como cataliza-
dores en la Sintesis Fischer-Tropsch.

Agradecimientos

Se agradece la colaboracion prestada
por: Maria Singh del Instituto de Investiga-
ciones Petroleras: el personal del Centro de
Superficies y Catalisis de la Universidad del
Zulia, Elias Yabrudy de Schlumberger - Do-
well, el apoyo economico proporcionado por
el Consejo de Desarrollo Cientifico y Huma-
nistico de La Universidad del Zulia (Proyecto
986-91), y al CONICIT por el financiamien-
to (F-113) que permitio comprar el Espec-
trometro FT-IR, y por la subvencion otorga-
da (solicitud n® T-9.770.066-165-93) la cual
financio parcialmente nuestro trabajo.

Referencias Bibliograficas

1. ROSA-BRUSSIN M., MEYER A., MACHA-
DO F., OVALLES C., PELUZO E., LEON V.,
DE JESUS J.: Conversion de gas de sinte-
sis a hidrocarburos. Estudio comparativo
entre catalizadores de cobalto en arcillas
(PILC) y altmina. Vol. I, p. 388-397. XII
Simposio Iberoamericano de Catalisis, Rio
de Janeiro, Brasil, 1990.

2. ROSA-BRUSSIN M., MEYER A., MACHA-
DO F.: Obtencion. caracterizacion y aplica-
ciones de tamices moleculares obtenidos a

Revista Cientifica de la Facultad Experimental
de Ciencias, Volume 2 No. 2, July-December 1994



102

Arcillas esmectitas expandidas con 6xido de hierro

partir de esmectita. Vol. II, p. 1011-1014,
XIII Simposio Iberoamericano de Catalisis,
Segovia, Espana, 1992.

YAMANAKA S., DOI T., SAKO S., HATTORI
M.: High surface area solids obtained by
intercalation of iron oxide pillars in mont-
morillonite. Mat Res Bull 19:161-168,
1984.

BRUNAUER S., EMMETT P., TELLER E.:
Adsorption of gases in multimolecular lay-
ers. J Amer Chem Soc 60:309-319, 1938.

DINAUER R.C. (eds.): Methods of Soil
Analysis. American Soclety of Agronomy,
USA, 1965, pp. 897-902.

OKAWARA R., SATO H.: Infrared absorp-
tlon spectra of trimethyl lead carboxylates:
planar structure of (CHz3)3Pb". J Inorg Nucl
Chem 16:204-207, 1961.

YAMANAKA S., HATTORI H.: Iron oxide
pillared clay. Catalysis Today 2(2-3):261-
269, 1988.

VAN OLPHEN H.: An Introduction to Clay
Colloid Chemistry. 2a Ed. John Wiley &
Sons, USA, 1977, pp. 92.

PINNAVAIAT.J., TZOU M.S., LANDAU S.D.,
RAYTHATHA R.H.: On the pillaring and
delamination of smectite clay catalysts by
polioxo cations of aluminium. J Mol Cal
27:195-212, 1984.

Revista Cientifica de la Facultad Experimental
de Ciencias, Volume 2 No. 2, July-December 1994





