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Este trabajo presenta la caracterización

por espectroscopía infrarroja (IR), análi-

sis termogravimétrico (TGA), análisis

térmico diferencial (DTA) y espectrosco-

pía de resonancia magnética nuclear

(RMN de 29Si y RMN de 27Al) de un con-

junto de arcillas pilarizadas con solucio-

nes polihidroxocatiónicas de Al, Al-Fe,

Al-Ce o Al-Ce-Fe. Los análisis de TGA-

DTA indican un efecto térmico favorable

(mayor estabilidad térmica) con la adi-

ción de Ce, Fe o Ce-Fe. Los resultados de

IR y de RMN de 29Si revelan una probable

formación de enlace entre el pilar de alú-

mina y la capa tetraédrica de SiO4 de la ar-

cilla, mientras que la RMN de 27Al no

muestra evidencias de reemplazo isomór-

fico de Fe o Ce en los pilares de alúmina

incorporados. Igualmente y por IR, no se

observan diferencias estructurales entre

los sólidos pilarizados con Al y los pilari-

zados con Al-Ce, lo cual indica que el

cerio posiblemente se incorpora de mane-

ra independiente al pilar de alúmina.

arcilla pilarizada,

bentonita pilarizada, caracterización de

arcillas pilarizadas.

This work shows the characterization by

IR spectroscopy, thermogravimetric

analysis (TGA), differential thermal

analysis (DTA) and nuclear magnetic re-

sonance spectroscopy (29Si NMR and 27Al

NMR) of a set of pillared clays synthesi-

zed with Al, Al-Fe, Al-Ce or Al-Ce-Fe

polyhydroxocationic solutions. TGA-

DTA analyses indicate a favorable ther-

mal effect (higher thermal stability) when

Ce, Fe or Ce-Fe are added. IR and 29Si
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NMR results reveal a probable formation

of a bond between the alumina pillar and

the clay (SiO4)-tetrahedral sheet, whereas

the 27Al NMR does not evidence any iso-

morphous substitution of iron or cerium

in the alumina pillars. Moreover, by IR

spectroscopy was not observed any struc-

tural difference between solids pillared

with Al and those pillared with Al-Ce,

showing that cerium is possibly incorpo-

rated in an independent way to the alumi-

na pillar.

pillared clay, pillared

bentonite, characterization of pillared

clays.

Esse trabalho apresenta a caracterização

mediante espectroscopia de absorção na

região de infravermelho (IV), análise tér-

mica (TGA/DTA) e espectrometria de

ressonância magnética nuclear (RMN de
29Si y RMN de 27Al) de um conjunto de ar-

gilas pilarizadas com soluções polihidro-

xocatiônicas de Al, Al-Fe, Al-Ce o

Al-Ce-Fe. As análises de TGA-DTA in-

dicam um efeito térmico favorável (maior

estabilidade térmica) com adição de Ce,

Fe o Ce-Fe. Os resultados de IV e de

RMN de 29Si revelam uma provável for-

mação de ligação entre o pilar de alumina

e a camada tetraédrica de SiO4 da argila,

entretanto que RMN de 27Al não apresen-

ta evidencias de substituição isomórfica

de Fe ou Ce nos pilares de alumina incor-

porados. Além de mais, mediante IV não

se observam diferencias estruturais entre

os sólidos pilarizados com Al e os pilari-

zados com Al-Ce, indicando que o cério

possivelmente incorpora-se de maneira

diferente ao pilar de alumina.

argila pilarizada,

bentonita pilarizada, caracterização de

argilas pilarizadas.

Las arcillas pilarizadas constituyen una

clase de materiales con interesantes pro-

piedades catalíticas y de adsorción. La in-

troducción de pilares preferiblemente

inorgánicos, además de mejorar la resis-

tencia y estabilidad del material, aumenta

la microporosidad y provee una mayor

área superficial (1). Adicionalmente a la

síntesis con soluciones policatiónicas de

una sola especie, se ha estudiado la inter-

calación de minerales de arcilla con solu-

ciones de dos cationes, siendo el Al3+ el

catión principal y el más estudiado. La

adición de pequeñas fracciones molares

de un segundo cation tiene por objeto me-

jorar las propiedades térmicas, de adsor-

ción o catalíticas del sólido final (2). En la

actualidad varios trabajos revelan el ele-

vado incremento en el número de investi-

gaciones sobre la modificación de arcillas

a través de procesos de pilarización, des-

tacando el empleo de estos materiales

como catalizadores en una amplia gama

de reacciones (2-7): hidrogenación, des-

hidrogenación, hidroxilación, esterifica-

ción, desproporcionación, epoxidación,

alquilación, isomerización, Fischer-

Tropsch, reformado de metano, oxida-

ción total de compuestos orgánicos en

medio acuoso, oxidación de CO y com-

puestos orgánicos volátiles, craqueo cata-

lítico de aceites vegetales (obtención de

biocombustibles), etc.

Recientemente, nuestro grupo de in-

vestigación (ESCA: Estado sólido y catá-

lisis ambiental) ha sintetizado arcillas pi-

larizadas con el sistema ternario
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Al-Ce-Fe, con excelentes propiedades

catalíticas en la reacción de oxidación to-

tal de fenol en medio acuoso y en la oxida-

ción de compuestos orgánicos volátiles

(2-propanol y acetona) (8-10). Igualmen-

te, el nuevo sistema catalítico se optimizó

mediante la deposición de nanopartículas

de oro sobre las arcillas pilarizadas, mos-

trando una enorme potencialidad catalíti-

ca en la reacción de oxidación de monóxi-

do de carbono (11). En el marco del

mismo proyecto de investigación y con el

objeto de obtener información sobre la

composición química y estructural de las

especies incorporadas, se sintetizaron las

especies modificantes de Al y Al-Ce-Fe

de manera aislada (ex-situ), es decir sin

ser soportadas sobre el mineral de arcilla

(12), sobre la hipótesis de que las especies

modificantes incorporadas en los sólidos

pilarizados podrían ser muy similares a

las obtenidas en condiciones ex-situ.

Aunque la forma real en que se en-

cuentran las especies activas de hierro

(III) en las arcillas pilarizadas con Al-Fe

es aún objeto de controversia (12), los tra-

bajos del grupo ESCA han sido formula-

dos sobre la presunción de que las espe-

cies de hierro activas son preferente-

mente óxidos, y no Fe(III) incorporado

por sustitución isomórfica. La incorpora-

ción del tercer catión (cerio) ha sido aún

menos estudiada en este sistema. En este

sentido, un conocimiento más profundo

acerca de las especies catiónicas incorpo-

radas en las arcillas pilarizadas con

Al-Ce-Fe permitiría reorientar y mejorar

los procesos de síntesis de estos cataliza-

dores, para ser empleados en reacciones

de oxidación.

En este trabajo se presenta la caracteri-

zación de las arcillas pilarizadas con Al,

Al-Fe y Al-Ce-Fe por espectroscopía IR,

análisis termogravimétrico y térmico dife-

rencial (TGA-DTA) y resonancia magné-

tica nuclear (RMN de 29Si y 27Al), con el

objeto de contribuir al conocimiento sobre

las especies constituyentes del pilar en los

sólidos producto de la pilarización con el

sistema acuoso ternario de Al, Ce, Fe.

Las arcillas pilarizadas se sintetizaron a

partir de una arcilla tipo esmectita (bento-

nita del Valle del Cauca, Colombia), me-

diante modificación con soluciones polio-

xocatiónicas mixtas de Al3+, Ce3+, Fe3+,

variando sistemáticamente las cantidades

de Fe3+ y Ce3+ en la solución. Los sólidos

son designados de acuerdo con la siguien-

te nomenclatura: B-Al, B-AlCe(10),

B-AlFe(10), B-AlCe(10)Fe(1), B-AlCe

(10)Fe(5), B-AlCe(10)Fe(10), B-AlCe

(1)Fe(10), B-AlCe(5)Fe(10), donde los

valores entre paréntesis indican el por-

centaje molar del elemento con respecto a

todos los metales de modificación [por

ejemplo, Fe/(Fe+Al+Ce)] en la solu-

ción intercalante (contenido nominal).

Los detalles de la síntesis se reportan en

publicaciones recientes (8-10).

Los espectros IR se tomaron en un equipo

Perkin Elmer (FT-IR) Paragon 500, en

transmisión y con dilución de la muestra

en KBr (2 mg de muestra en 200 mg de

KBr). Antes de la toma de los espectros,

los sólidos se calientan a 60 °C durante

cuatro horas y luego se dejan enfriar a

temperatura ambiente dentro de una cam-

pana de secado, con el fin de minimizar la
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presencia de agua adsorbida en las mues-

tras. El análisis térmico (TGA-DTA) se

desarrolló empleando un equipo Mett-

ler-Toledo, modelo TGA/SDTA 851e si-

multaneous, bajo atmósfera de nitrógeno

y con una velocidad de calentamiento de

10 °C/min.

Los espectros de resonancia magnética

nuclear de estado sólido bajo giro en

ángulo mágico (MAS NMR) se tomaron

en un espectrómetro de alta potencia Bru-

ker DRX400, con un campo magnético de

9,39 T y provisto de una sonda multinu-

clear. Las muestras (previamente tritura-

das en mortero de ágata y tamizadas en

malla N° 60-ASTM) se compactaron en

rotores cilíndricos de óxido de zirconio

de 4 mm de diámetro, material que no in-

terfiere con los núcleos por estudiar. Los

rotores se giraron bajo el ángulo mágico

(54,7 °) a una frecuencia de 11 kHz. Los

espectros de 27Al y 29Si se obtuvieron a

frecuencias de 104,2 y 79,5 MHz, res-

pectivamente. Las medidas se realizaron

a temperatura ambiente, empleando

como referencia externa tetrametilsilano

(TMS) y una disolución acuosa 0,1 M de

AlCl3 para 29Si y 27Al, respectivamente.

La adquisición de los espectros se llevó a

cabo mediante una secuencia de pulso

simple sin desacoplamiento de protones.

El ángulo de inclinación del pulso se opti-

mizó siguiendo las indicaciones de Lipp-

maa y colaboradores (13), según la ecua-

ción: � = 30 °/(I+1/2), donde I es el

número cuántico de espín. El tiempo de

espera entre pulsos se optimizó a 3 s para

el 29Si y 1 s para 27Al.

El espectro IR de la bentonita del Valle del

Cauca fue reportado y discutido en una pu-

blicación reciente (14), revelando bandas

características del mineral esmectita y la

presencia de algunas impurezas menores

como cuarzo y caolinita (figura 1).
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Todos los espectros IR de los sólidos

modificados (figuras 2 y 3) muestran un

ligero desplazamiento de la banda de esti-

ramiento Si-O del mineral de arcilla natu-

ral (1033 cm-1) (14) hacia valores mayo-

res (1037 a 1041 cm-1). Aunque el

mecanismo de formación del enlace entre

el pilar y la superficie de la arcilla es aún

objeto de discusión (7, 15-16), es proba-

ble que el desplazamiento de dicha banda

en todos los sólidos pilarizados esté rela-

cionado con la formación del pilar de alú-

mina sobre la lámina tetraédrica del so-

porte (17).
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Espectro FTIR de la bentonita pilarizada con A1 [B -A1]

Espectros FTIR (400-1400 cm-1) de la bentonita pilarizada con Al, Al-Fe, Al-Ce y Al-Ce-Fe.



En todos los casos se presenta una no-

table disminución de la intensidad de la

señal de absorción localizada en 913 cm-1

(deformación AlAlOH). Madejová (18)

observó la desaparición de esta banda de

deformación como resultado del trata-

miento ácido de esmectitas y la conse-

cuente disolución de Al presente en las

capas octaédrica y tetraédrica, permitien-

do igualmente una disolución parcial de

Si de la capa tetraédrica para formar síli-

ce. Probablemente la bentonita sufre el

mismo efecto durante el proceso de inter-

calación, en el que se manejan valores de

pH alrededor de 4,0. Sin embargo, dicha

variación es generalmente acompañada

por la aparición (o aumento de intensidad)

de una señal fuerte cercana a 1100 cm-1

(debida a vibraciones de estiramiento

Si-O de la sílice), lo que en el caso de la

bentonita pilarizada no se observa. De

esta forma, resulta más probable que la

disminución de intensidad de la banda a

913 cm-1 sea el resultado de la deshidroxi-

lación parcial de la estructura del mine-

ral, debido al proceso de calcinación

(19-20).

Otras diferencias menores pueden ob-

servarse entre los espectros IR de la ben-

tonita natural y los sólidos pilarizados.

Una pequeña modificación (disminución

de intensidad) de la señal a 430 cm-1, lue-

go de la pilarización, podría ser el resulta-

do de la transformación de especies de

oxihidróxidos de hierro (sobre la superfi-

cie de la arcilla) en óxidos de hierro por

efecto de la calcinación (por ejemplo, la

hematita, �-Fe2O3, proporciona señales

características alrededor de 400 cm-1

(21-22)).

De otra parte, luego del proceso de pi-

larización con Al-Fe o Al-Ce-Fe no se ob-

serva ningún aumento en la intensidad de

la señal de deformación AlFeOH (885

cm-1), ni diferencias importantes entre los

espectros del sólido B-Al y los sólidos

B-AlFe(10) y B-AlCe(10)Fe(10), lo cual,

en principio, verifica la ausencia de in-

crementos de Fe3+ en ambientes octaédri-

cos de alúmina. Este resultado indica

que, probablemente, no sucede sustitu-

ción isomórfica del hierro en los pilares

de alúmina incorporados en el mineral de

arcilla.

Además, la ausencia de diferencias re-

marcables entre los espectros IR de los

sólidos B-Al y B-AlCe(10) supone que

probablemente no ocurren modificacio-

nes importantes que conlleven a la forma-

ción de enlaces covalentes entre las espe-

cies de aluminio y las especies de cerio

incorporadas en los sólidos modificados.

Un resultado similar se observa en traba-

jos reportados en literatura (23-24), don-

de se comparan los análisis por espectros-

copía IR de arcillas esmectíticas pilari-

zadas con Al y Al-Ce. Valverde y colabo-

radores (24) asumen, a partir de dicha ca-

racterización, que como no hay cambios

estructurales aparentes entre la arcilla pi-

larizada con Al y la pilarizada con Al-Ce,

el Ce no hace parte del pilar.

La figura 4 muestra las curvas de TGA y

DTA de los sólidos modificados donde se

evidencia la pérdida de peso en tres regio-

nes diferentes (35-150 °C, 150-450 °C y

450-750 °C) en todos los sólidos. La pri-

mera región de pérdida de peso (35-150

°C) coincide con la señal de DTA endo-

térmica centrada con un mínimo alrede-

dor de 60 °C, la cual se asocia con la pér-
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dida de agua fisiadsorbida de la superficie

(24-27).

Aunque las muestras son calcinadas a

400 °C durante el proceso de pilariza-

ción, es muy probable que éstas adsorban

agua del ambiente y la retengan en su su-

perficie microporosa, lo que justifica la

pérdida de agua alrededor de 60 °C. La

pérdida total de masa en todos los casos es

aproximadamente del 10%, variando en

un rango entre 8,9 y 11,9%. La figura 5

(derivada de la pérdida de masa en fun-

ción de la temperatura) indica que el com-

portamiento en la variación de masa en

todos los sólidos es muy semejante, pre-

sentando pérdidas en las mismas regiones

de temperatura.
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Curvas TGA y DTA de la bentonita modificada con Al, Al-Fe, y Al-Ce-Fe.



La segunda región de pérdida de peso

(150-450 °C) puede ser asignada a la pér-

dida de agua, deshidroxilación remanen-

te, de las especies pilarizantes de Al

(24-25, 28). Este comportamiento es per-

fectamente observado en la curva de DTA

del sólido B-Al, con un cambio endotér-

mico pronunciado entre 300 y 450 °C.

Aunque esta señal de DTA no es evidente

en los otros sólidos modificados, es pro-

bable que se encuentre “solapada” con el

primer pico de DTA (60 °C) que es bas-

tante ancho, formando una sola señal que

se extiende hasta 450 °C. El ancho consi-

derable del primer pico endotérmico para

los sólidos diferentes a B-Al probable-

mente estaría relacionado con la mayor

dificultad para remover las moléculas de

agua fisiadsorbida en estructuras mayori-

tariamente microporosas (29).

La pequeña señal exotérmica de DTA

centrada en 500 °C en el sólido B-Al pue-

de ser atribuida a transiciones de fase en

especies de óxido de hierro (30) prove-

nientes de la arcilla natural, y que,

probablemente, no alcanzaron su trans-

formación durante el proceso de calcina-

ción.

La tercera región (450-750 °C) en las

curvas de TGA puede considerarse como

dos procesos continuos de pérdida de

peso, como lo verifica la figura 5 (dos se-

ñales). Dichos procesos están acompaña-

dos por una señal endotérmica (claramen-

te observable en B-Al y poco perceptible

en el resto de sólidos) alrededor de 600

°C, y se relacionan con la deshidroxila-

ción de la superficie del mineral de arcilla

(24, 29).

Una última señal endotérmica en las

curvas de DTA centrada alrededor de 900

°C, aparece como resultado de la deshi-

droxilación completa de las especies de

alúmina contenidas en los materiales ana-

lizados (31). Finalmente se observa una

fuerte señal exotérmica, alrededor de

1100 °C en todos los sólidos, correspon-
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diente a la transformación del mineral de

arcilla en silicatos simples, enstatita y sí-

lica (32).

Es importante subrayar que el termo-

grama diferencial (DTA) del sólido B-Al

revela señales más intensas durante los

procesos asociados a la deshidroxilación

del mineral de arcilla y de las especies in-

tercalantes de Al, lo que podría ser el re-

sultado de una mayor estabilidad térmica

en las arcillas pilarizadas con especies

mixtas Al-Fe, Al-Ce o Al-Ce-Fe que con

las especies simples de Al.

RMN de 29Si. La figura 6 muestra los es-

pectros de RMN de 29Si obtenidos para al-

gunos sólidos sintetizados a partir de la

bentonita y para la arcilla natural de parti-

da, el cual fue ampliamente discutido en

un trabajo reciente (14). La señal centra-

da en –92,5 ppm, designada como

T(3Si,1Al), es asignada al silicio (capa te-

traédrica del mineral de arcilla) unido a

tres tetraedros de SiO4, es decir, unido a

tres átomos de silicio en su esfera de coor-

dinación secundaria y a un átomo de Al de

la capa octaédrica del mineral de arcilla

2:1 (14). La señal en –107,5 ppm corres-

ponde al silicio unido a cuatro tetraedros

de SiO4, y se atribuye a la presencia de

cuarzo (observado previamente por IR y

difracción de rayos X) en el material de

partida (14).

Un examen cuidadoso del ancho de las

señales centradas en –92,5 ppm permite

observar un aumento en el ancho a altura

media (incrementos entre 1,3 y 2,5 ppm)

y una disminución en la relación de inten-

sidades T(3Si,1Al)/cuarzo para los sóli-

dos pilarizados, comparados con la arci-

lla natural. Dicho comportamiento pro-

bablemente es el resultado de la disminu-

ción en la intensidad de la señal

T(3Si,1Al) y el aumento en la contribu-

ción de T(2Si,2Al) o T(1Si,3Al), como

consecuencia de la posible unión de la lá-

mina tetraédrica con los pilares de Al in-

corporados (17). Efectos similares se han

observado en trabajos anteriores sobre

esmectitas pilarizadas con polioxocatio-

nes de Al (33-34).

Finalmente, cabe anotar que los resul-

tados obtenidos por RMN de 29Si correla-
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Espectros de RMN de 29Si para la bento-

nita natural (no calcinada) y pilarizada con Al,

Al-Fe y Al-Ce-Fe.



cionan bien con los resultados de espec-

troscopía IR, en donde es evidente un

ligero desplazamiento en la posición de la

banda de estiramiento del enlace Si-O,

como consecuencia de la incorporación de

los pilares de alúmina y su posible unión a

la capa tetraédrica de SiO4 del mineral.

RMN de 27Al. La figura 7 muestra los

espectros de RMN de 27Al para la bento-

nita del Valle del Cauca, natural y pilari-

zada. La señal alrededor de 2,9 ppm es

asignada al Al en un ambiente octaédrico,

Al(VI) (en el caso de esmectitas dioctaé-

dricas, corresponde a Al en la capa octaé-

drica), y las señales con valores de des-

plazamiento químico de 57 y 70 ppm

corresponden al aluminio en ambientes

de coordinación tetraédrica, Al(IV)

(sustituciones isomórficas de Al por Si

en la capa tetraédrica del material de

partida) (14).

En la figura 7 se observa claramente

que la señal de Al octaédrico (2,9 ppm)

experimenta un ligero corrimiento hacia

menores valores de desplazamiento quí-

mico (variaciones entre 0,7 y 1,9 ppm)

como consecuencia del proceso de pila-

rización. Además, todos los sólidos pila-

rizados revelan un ensanchamiento y

una deformación de la banda correspon-

diente a Al octaédrico, mostrando an-

chos a altura media que aumentan en va-

lores que van desde 1 hasta 4 ppm, con

respecto a la señal de la arcilla natural.

Características similares se observaron

en trabajos anteriores sobre arcillas pila-

rizadas (33-34), donde se atribuyen tales

deformaciones al proceso de calcinación

de los sólidos.

Por otra parte, se presenta una clara

disminución en la relación de intensida-

des Al(VI)/Al(IV) para las arcillas

modificadas con respecto al material de

partida, probablemente debido al aumen-

to en la población del Al tetraédricamente

coordinado (figura 8). Dicha variación se

considera una consecuencia del proceso

de deshidroxilación durante el paso de

calcinación de los sólidos (33, 35). En

efecto, aunque el proceso de pilarización

incorpora aluminio mayoritariamente oc-

taédrico, la figura 8 revela una disminu-

ción en la relación de intensidades

Al(VI)/Al(IV) independientemente de la

incorporación de Al en los sólidos.
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De otro lado, no se observan diferen-

cias apreciables entre los espectros (RMN

de 27Al) de la bentonita pilarizada con Al y

las pilarizadas con Al-Fe o Al-Ce-Fe, lo

que indica que, probablemente, el hierro y

el cerio se incorporan de manera indepen-

diente sin modificar la estructura o los am-

bientes de coordinación de las especies de

Al introducidas mediante el proceso de pi-

larización. En principio, de ocurrir una

sustitución isomórfica de Fe por Al, se es-

peraría una modificación importante en la

posición o intensidad de la señal de reso-

nancia correspondiente al ambiente de

coordinación en el que el hierro se incor-

pora, preferiblemente la de aluminio oc-

taédrico (el número de coordinación más

frecuente para el hierro en los compuestos

de Fe(III), y sobre todo en los óxidos, es

seis (36)).

Respecto a la interacción pilar-soporte,

lo cual se constituye aún en un aspecto

muy controvertido en literatura (16-17,

33-34, 37-38), los resultados de RMN de
29Si podrían estar estrechamente relaciona-

dos con la posible formación del enlace en-

tre el pilar de alúmina y entidades SiO4 en

la capa tetraédrica de la arcilla (16, 33).

Los resultados obtenidos a par-

tir de la espectroscopía IR reve-

lan un ligero corrimiento hacia

frecuencias mayores, en la posi-

ción de la señal de estiramiento

Si-O del mineral de arcilla, y la

desaparición de la banda de de-

formación AlAlOH, probable-

mente como consecuencia del

proceso de calcinación-pilariza-

ción del material. Además, no

se observan diferencias estruc-

turales entre los sólidos pilariza-

dos con Al y los pilarizados con

Al-Ce. Tampoco se evidencian incre-

mentos de Fe3+ en ambientes octaédricos

de alúmina.

Los resultados de TGA-DTA revelan

el comportamiento térmico del mineral de

arcilla empleado como soporte y de las

especies pilarizantes de aluminio incor-

poradas en los materiales. Adicionalmen-

te, se observa un efecto térmico favorable

(mayor estabilidad térmica) con la adi-

ción de Ce, Fe o Ce-Fe en la síntesis de

los sólidos.

Los resultados de RMN de 29Si indican

la probable formación de enlace entre el

pilar de alúmina y la capa tetraédrica de Si

de la arcilla. Sin embargo, no es posible

asegurar este hecho de manera contunden-

te a partir de los resultados del presente es-

tudio. Además, la RMN de 27Al no eviden-

cia el reemplazo isomórfico de Fe o Ce en

los pilares de alúmina incorporados.
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