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Resumen. Se prepar6 una Arcilla Porosa de Estructura Heterogénea
(PCH- Porous Clay Heterostructure) a partir de una arcilla natural
mexicana. Este material se prepard con la combinacion de proce-
dimientos de sintesis de arcillas pilareadas PILCs (intercambio i6ni-
co) y de materiales mesoporosos MCM (plantilla de cristal liquido).
El analisis por RX de la PCH, mostré un incremento en el espacio
interlaminar de la PCH (13.7 A) con respecto al de la arcilla original
(3.1A). Las isotermas de adsorcion de nitrégeno de la PCH mostraron
un aumento de la superficie especifica de 43 m2 / g a 305.5 m2 / g,
con didmetro promedio de poro de 37.2 A y una naturaleza principal-
mente microporosa.

Palabras clave: Arcilla Porosa de Estructura Heterogénea, PCH, ar-
cilla mesoporosa.

Abstract. A Porous Clay Heteroestructure (PCH) was prepared with
a natural Mexican clay. The preparation method was a combination
of those of PILCs (ion exchange) and mesoporous clay materials
MCM (liquid crystal template). X-ray diffraction analysis of the PCH
prepared, showed an increase of the interlayer distance (13.7 A) with
respect to that of the original clay (3.1A). Nitrogen adsorption
isotherms of the PCH showed an increase of the specific surface area
of the material from 43 m2 / g to 305.5 m2 / g with an average pore
diameter of 37.2 A and a mainly microporous nature.

Keywords: Porous Clay Heterostructure, PCH. mesoporous clay.

Introduccion

Dentro de las ciencias aplicadas al control de la contaminacion
ambiental, el proceso de la adsorcién tiene gran aplicacion,
por lo que en afios recientes se han incrementado los trabajos
referentes al desarrollo, sintesis y caracterizacion de nuevos
adsorbentes inorganicos que posean elevada superficie especi-
fica y con poros con tamafio y forma bien definidos [1-3].

Dentro de la nueva generacion de adsorbentes preparados
a partir de materiales arcillosos se encuentran las Arcillas
Porosas de Estructura Heterogénea (PCH), las cuales presen-
tan una superficie especifica, rigidez y didmetro de poro ma-
yores que los de los materiales precursores [4-6]. Los materia-
les que dan origen a las PCHs son las arcillas modificadas
conocidas como Arcillas Pilarizadas (PILCS) [7-9] y los Ma-
teriales Mesoporosos (MCM) [10-13]. Ambos progenitores
han demostrado tener cualidades adsorbentes y/o de intercam-
bio i6nico [14-20] por lo que es de esperarse que las PCHs
también las presenten.

La preparacion de una PCH combina los procedimientos
de sintesis de PILCS y MCM, denominado de “plantilla de
cristal liquido”, el cual consiste en términos generales, en la
obtencion de un sistema disperso de micelas de un surfactante
de alquilamonio y de una arcilla natural. Las micelas se intro-
ducen en la region interlaminar de la arcilla mediante un pro-
ceso de intercambio i6nico. Posteriormente, al afiadir una

fuente de silice o de alimina, éstos aniones se polimerizan
alrededor de las estructuras micelares cationicas intercaladas y
finalmente, mediante una calcinaciéon de los productos, se
elimina la materia organica, obteniéndose un producto rigido y
poroso, cuya estructura es una combinacion de micro y meso-
poros con una gran superficie especifica [4, 21].

Lo expuesto anteriormente manifiesta el gran potencial de
aplicacion de estos nuevos materiales arcillosos, por lo que el
proposito del presente trabajo fue el preparar y caracterizar
una arcilla porosa de estructura heterogénea (PCH) a partir de
una arcilla natural mexicana.

Materiales y Métodos

Arcilla original. La arcilla natural utilizada en este trabajo fue
una bentonita suministrada por Arcillas Industriales Durango,
S.A., la cual se tamiz6 a través de una malla No. 65 (diametro
0.210 mm) sin ninguna modificacion previa.

Arcilla Porosa de Estructura Heterogénea (PCH). Se
establecié una metodologia basada en la patente [4]. Se utilizo
como surfactante el hexadeciltrimetil amonio (HDTA) el cual
se mezcld con la arcilla natural en una relacion tal que los
miliequivalentes del HDTA duplicara la capacidad de inter-
cambio cationico de la arcilla natural; dicha mezcla se agito
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Tabla 1. Analisis quimico (% en peso, base seca) de la arcilla natural
y la PCH preparada.

Oxido Arcilla Natural PCH
Sio, 69.0 73.2
AlO,4 21.0 21.2
Fe,0, 2.5 2.2
MgO 2.8 2.0
CaO 1.8 1.0
Na,O 2.0 0.2
K,0 1.0 0.3

Tabla 2. Formulas estructurales obtenidas a partir del anélisis quimi-
co de la arcilla natural mexicana y de la PCH preparada.

Cay 53Nay 46K 14(Sig)(Aly oFeg 2

Mg 45) O2(OH),

PCH: Cay 1,Nag 04K 04 *Sig 45 (Sig)(Aly oFe0g 20Mgg 44)
0,(0OH),

Arcilla natural:

continuamente por 24 h. Se adicion¢ silicato de sodio como
fuente de silicio en una proporciéon molar de arcilla / silicato
de 1/15, agitandose nuevamente la mezcla durante 24 h a una
temperatura de 70 °C. El producto se filtrd y se lavd con agua
desionizada hasta prueba negativa de cloruros; el material
obtenido se seco a temperatura ambiente y se tomd una mues-
tra denominada P1. Posteriormente, la arcilla se calciné a 500
°C durante 5 h hasta la eliminacién completa del surfactante,
obteniéndose asi el producto denominado Arcilla Porosa de
Estructura heterogénea, PCH.

Caracterizacion de la arcilla natural, la muestra P1 y la
PCH. La arcilla natural y la PCH se analizaron mediante
métodos quimicos, utilizando la técnica de fusion con carbo-
nato de sodio y potasio [22]. Los componentes fueron identifi-
cados por espectroscopia de absorcion atomica (EAA) y por
gravimetria. La capacidad de intercambio cationico (CIC) de
las tres muestras, se determind por el método de acetato de
amonio, el cual consiste en la lixiviacion total de los cationes
intercambiables mediante una solucién de acetato de amonio
concentrada. La muestra saturada por iones amonio es nueva-
mente lixiviada con una solucion de KCl, cuatificandolo por
destilacion Kjeldhal [23]. Los espectros infrarrojos de las
muestras arcillosas se obtuvieron por el método de la pastilla
de bromuro de potasio en un espectrofotometro Perkin-Elmer
1600 en la region de 4000-600 cm-!. Los termogramas TG y
DTG se obtuvieron en el intervalo de 25 a 900 °C con un
Termoanalizador Dupont 2000 a una velocidad de 10° / min.
Los analisis de difraccion de rayos X (XRD) de la arcilla na-
tural y la PCH se obtuvieron con un difractometro Siemens D-
500 con filtro de niquel y con radiacion CuKo Los valores de
la primera reflexion d(001) se determinaron mediante la ecua-
cién de Bragg y restando de éstos el espesor de las laminas de
silicato (9.5 A) [24] se calcularon las distancias interlaminares
(Ad) correspondientes. Las superficies especificas y el diame-
tro de poro promedio de las tres muestras se determinaron de

las isotermas de adsorcion-desorcién de N, obtenidas en un
equipo Multifunctional Catalyst Characterization System
RMX-100 a una temperatura de —196 °C.

Resultados y discusion

La composicion quimica de la arcilla natural y la PCH se
muestra en la Tabla 1. A partir de estos resultados se deriva-
ron las formulas estructurales de cada una de ellas (Tabla 2)
con base a la unidad de celda O,y(OH),. En el céalculo de la
formula estructural de la PCH se considerd que las laminas
del aluminosilicato de la arcilla natural no se alteraron al
preparar la PCH manteniendo el contenido de silicio constante
(69.0 %), mientras que el exceso de 6xido de silicio (73.2-
69.0 = 4.2 %) presente en la PCH se consider6 en el espacio
interlaminar de la PCH. Comparando los resultados del anali-
sis quimico de las dos arcillas, se puede notar la mayor con-
centracion de SiO, (73.2 %) de la PCH que en la arcilla natu-
ral (69.0 %), este aumento solo pudo deberse a la adicion de la
fuente de silicio al preparar la PCH, el cual se incorpor6 en el
espacio interlaminar de la arcilla natural al cubrir las micelas
del surfactante, las cuales previamente desplazaron los
cationes intercambiables de la arcilla natural. Lo anterior se ve
reflejado, tanto en los resultados de la composicion de las dos
arcillas en donde el porcentaje de 6xidos de calcio, sodio y
potasio de la arcilla natural se ve disminuido en la composi-
cion quimica de la PCH, asi como en las formulas estruc-
turales de ambas arcillas.

Los resultados de la CIC de la arcilla natural, la muestra
P1 y la PCH, se reportan en la Tabla 3. De acuerdo con
Weaver y Pollard [25], la CIC de las esmectitas se encuentra
en el intervalo de 70-130 meq/100g, por lo que el valor
obtenido para la arcilla natural sugiere que ésta puede
pertenecer a este grupo. Los resultados correspondientes a la
P1 y PCH muestran una CIC residual de 21 y 20 meq/100g
respectivamente, lo que indica que un 73 % de los cationes
intercambiables de la arcilla natural fueron desplazados por
las micelas del surfactante al preparar la PCH.

Los espectros IR de las muestras estan en la Fig. 1. El
espectro infrarrojo de la arcilla natural presenta el perfil carac-
teristico de las esmectitas-montmorilonitas [26]. Se observa
un pico intenso localizado en 3628 cm-!, que corresponde a la
vibracion de estiramiento de grupos ~OH individuales. En
tanto que las vibraciones de los grupos ~OH hidratados corres-
ponden a los picos situados en 3444 cm-! (estiramiento) y en
1635 cm! (flexion). Ademas la banda ancha de vibracion de
estiramiento del enlace Si-O aparece centrada a 1050 cm! y
el pico agudo proximo que se observa a 794 cm-!, corres-
ponde a vibraciones de flexion de grupos OH enlazados a Al3*
y Mg2+.

El espectro de la muestra P1 fue similar al de la arcilla
natural, s6lo que presentd cinco picos adicionales, 3022 cm!
(C-H estiramiento), 2922 cm-! (-CH,- estiramiento asimétri-
co), 2850 cm~! (-CH,- estiramiento simétrico), 1469 cm-!
(CH,- flexion asimétrica), y 722 cm! ((-CH,-), balanceo n >
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Fig. 1. Espectros infrarojos de la arcilla natural, la muestra P1 y la
PCH preparada.
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Fig. 2. Analisis termogravimétrico de la arcilla natural, la muestra P1
y la PCH preparada.

4), estos picos revelan la presencia del surfactante agregado a
la arcilla natural antes de ser calcinada.

Para la PCH el espectro mostr6 los mismos picos que el
espectro de la arcilla original y ninglin pico atribuible al sur-
factante. Esto significa que el surfactante fue completamente
eliminado como consecuencia del proceso de calcinacion
durante la preparacion.

La curva termogravimétrica de la arcilla natural (Fig. 2)
mostro el perfil tipico de las esmectitas [27]. Se observo una
pérdida de peso inicial en el intervalo de 25 a 150 °C, que co-
rresponde a la eliminacion de agua adsorbida entre las laminas
de silicato. Posteriormente se presentd una meseta (150-500
°C), en la que la pequena pérdida de peso esta relacionada con
la remocion de los grupos hidroxilo de los extremos de las
laminas de la arcilla, los cuales son mas facilmente removidos
que los hidroxilos asociados con la estructura interna de las
laminas. Finalmente se aprecié otra pérdida de peso en el
intervalo de 500 a 750 °C, que corresponde a la deshidroxi-
lacion total de la estructura arcillosa [27].

En la grafica del analisis termogravimétrico diferencial
TGD correspondiente a la arcilla natural (Fig. 3), se observa
un pico a 110 °C (8.2 % de pérdida de peso), que corresponde
a la pérdida de agua inicial y otro pico a 670 °C (3.8 % de pér-
dida de peso), que corresponde a la pérdida de los OH inter-
nos de la estructura arcillosa y por lo tanto refleja el comienzo
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Fig. 3. Analisis termogravimétrico diferencial de la arcilla natural,
muestra P1 y de la PCH preparada.
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Fig. 4. Difractograma de la arcilla natural mexicana utilizada para la
preparacion de la PCH.

de la destruccion de dicha estructura. Posteriormente, no se
observa cambio significativo de peso, debido a que las reac-
ciones de transformacion de fases durante la destruccion com-
pleta de la estructura no involucran ganancia o pérdida de
peso [27].

En la Fig. 2 también se presentan los termogramas TG de
las muestras P1 y PCH. La muestra P1 presenta una pérdida
menor de peso con respecto a la arcilla natural, en el intervalo
de 0 a 150 °C, lo que puede atribuirse al caracter hidrofobico
de ésta muestra debido a la presencia del surfactante incorpo-
rado. Para la PCH, se observa una pérdida menor de peso en
todo el intervalo de temperatura estudiado con respecto a la
arcilla original. Esto fue confirmado en el analisis TGD, que
se muestra en la Fig. 3, en el que no se observa el pico carac-
teristico asociado con la pérdida de agua adsorbida.

A temperaturas mayores de 150 °C, el termograma TG de
la muestra P1 (Fig. 2) presenté una pérdida de peso mucho
mayor que la de la arcilla original, lo que puede atribuirse a la

Tabla 3. Capacidad de Intercambio Catidonico (CIC) pH =7
(meq/100g).

Arcilla Natural P1 PCH

75 21 20
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eliminacion del surfactante intercalado ya que en la grafica
TGD correspondiente (Fig. 3), se observan dos picos localiza-
dos a 190 °C (18.4 % de pérdida de peso) y a 250 °C (12.1 %
de pérdida de peso), los cuales estan relacionados con las
diferentes etapas de descomposicion de este tipo de surfac-
tante [28].

En la misma figura 3, la muestra P1, presenta finalmente
una leve disminucion de dP/dT alrededor de 750 °C (3.6 % de
pérdida de peso), atribuido a la deshidroxilacion completa de
la estructura, aunque debido a la ultima etapa de eliminacion
del surfactante, no presentd buena resolucion por el trasla-
pamiento de las correspondientes pérdidas de peso.

En el analisis TGD de la PCH (Fig. 3) no aparece el pico
tipico de la pérdida de agua adsorbida (0 a 150 °C) lo que
puede deberse a un cierto caracter hidrofobico desarrollado
por la muestra, debido a la probable formacion de grupos
siloxano [28]. En la Fig. 3, también se observan dos picos, a
650 °C (6.2 % de pérdida de peso) y a 830 °C (2.2 % de pérdi-
da de peso), que corresponden a la destruccion total de la
estructura.

La Fig. 4 muestra el perfil XRD de la arcilla natural, el
cual es tipico de las esmectitas-montmorilonitas con
pequeiias cantidades de impurezas. En la Fig. 5 se presenta
la primera reflexion d(001) de los difractogramas XRD de la
arcilla natural y la PCH y en la Tabla 4 los valores de la dis-
tancia basal d(001) e interlaminar Ad correspondientes. El
difractograma de la PCH (Fig. 5) presenta un desplazamiento
de la senal de la primera reflexion hacia valores menores de
20 (5.1°) con respecto aquel de la arcilla natural (7.0°),
dando distancias interlaminares de 13.7 Ay 3.1 A, respecti-
vamente. Estos valores representan una expansion de la dis-
tancia interlaminar de la arcilla natural debido a la inter-
calacion de las moléculas del surfactante y polimerizacion de
la fuente de silicio.

En el difractograma de la PCH se observan también dos
picos adicionales con respecto al de la arcilla natural, situados
a5y 6.5°, respectivamente. Estos picos pueden representar la
formacion de otras estructuras, ya que en los materiales MCM
aparece una serie de tres picos situados en la misma region,
atribuidos a la formacion de una estructura hexagonal [5].

La Fig. 6 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de
N, de las tres muestras arcillosas. En la Tabla 5 se presentan
los resultados de superficie especifica (calculados por el méto-
do BET), asi como el diametro de poro promedio obtenido por
el método de desorcion de BJH [29].

El tipo de las isotermas de las tres muestras (Fig. 6) es
similar, en donde se observa que a una presion de 0.4, se ini-
cia la formacioén de un lazo de histéresis. De acuerdo a la
clasificacion de Brunauer [30] y a la reciente extension de esta
clasificacion en las subdivisiones I, Il y IV [1] estas isotermas
pueden ser clasificadas de Tipo IIb. Esta figura muestra una
mayor capacidad de la PCH de adsorber N, que la P1 y la
arcilla natural.

La superficie especifica de la arcilla natural (43.6 m2 / g)
(Tabla 5), se encontré dentro del intervalo reportado para las
esmectitas (30 a 100 m2 / g,) [24], lo cual sugiere en concor-

Tabla 4. Valor 20, distancia basal d(001) y distancia interlaminar Ad
de la arcilla natural y de la PCH.

Muestra 20(°) d(001) (A) d(A)
Arcilla natural 7.0 12.6 3.1
PCH 3.8 23.2 13.7

Tabla 5. Superficie especifica y diametro de poro promedio de las
muestras en estudio.

Muestra Superficie Diametro de poro
BET especifica, (m2/g) promedio, (A)
Desorcion BJH
Arcilla natural 43.6 17.4
P1 10.6 14.3
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Fig. 5. Difractograma de la PCH (B) en comparacion con el de la
arcilla natural (A).
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dancia con los resultados de difraccion de rayos X, que la
arcilla pertenece a este grupo. En cuanto al didmetro de poro
promedio, la arcilla natural tuvo un valor de 17.4 A, dentro
del intervalo de los materiales microporosos de acuerdo a la
clasificacién de Dubinin [31]: microporos < 20 A; mesoporos
20-500 A; macroporos >500 A.

Por otra parte, la superficie especifica de la PCH de 305.5
m?2 / g (Tabla 5) representa un aumento del 700 % con respec-
to aquella de la arcilla natural (43.6 m2 / g). Este incremento
de superficie especifica muy probablemente se debio a la ex-
pansion de la region interlaminar de la arcilla natural y a la su-
perficie de los pilares intercalados de silicato, provocado esto
por la intercalacion previa de las micelas del surfactante en el
proceso de preparacion de la PCH. El didmetro de poro pro-
medio de la PCH preparada fue de 37.2 A, que segun la clasi-
ficacion de Dubinin [31] corresponde a un material mesopo-
roso. Sin embargo, este diametro de poro es solo ligeramente
superior a 20 A que es el limite para microporos, lo cual indi-
ca que si bien hay mesoporos en la PCH, existe una gran con-
tribucion de microporos, lo cual se refleja en su isoterma tipo
IIb de la Fig. 6.

La superficie especifica de la muestra P1 fue de 10.6 m2 /
g y un diametro de poro promedio de 14.3 A, lo cual es menor
a la correspondiente de la arcilla natural, lo que puede atri-
buirse a la presencia del surfactante en el espacio interlaminar
de la arcilla natural bloqueando el acceso del N, y su adsor-
cién en la superficie interna de la arcilla, lo cual también se ve
reflejado en la disminucion del diametro de poro promedio de
la muestra P1.

Conclusion

El procedimiento propuesto en el presente trabajo demostro
ser efectivo en la preparacion de una Arcilla Porosa de
Estructura Heterogénea (PCH) con un caracter parcialmente
mesoporoso (didmetro de poro promedio 37.2 A) y con una
gran superficie especifica (305.5 m?/g), mayor en un 700 %
que la obtenida por la arcilla natural (43.6 m2 / g) que le dio
origen, lo que le proporciona gran atractivo como adsorbente,
con posibilidades para su aplicacion al tratamiento de efluen-
tes.
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