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RESUMEN.—Estabilidad térmica de la montmorilloni
ta Trancos conteniendo pilares de alúmina y alúmina-
óxido de lantano. 

Se ha investigado el efecto de diversos tratamientos tér
micos sobre la estructura porosa de una montmorilloni
ta denominada Trancos que dan lugar a pilares de óxido 
de aluminio una, y óxido de aluminio-lantano, la otra. 
Para ello, se han usado las técnicas de difracción de ra
yos X, adsorción de nitrógeno, microscopía electrónica 
de barrido y espectroscopia infrarroja de transformada 
de Fourier. 

Los diagramas de difracción de rayos X de las mues
tras iniciales presentan espaciados basales ligeramente su
periores a 18 Â. £1 óxido de lantano posee un efecto ne
gativo sobre la estabilidad térmica de los pilares, pero 
aumenta la acidez de tipo Brönsted en la muestra no 
tratada. 

ABSTRACT.—Thermal stability of Trancos mont-
morillonite pillared by alumina and alumina-lantha-
na. 

The effect of various thermal treatments on the porous 
structure of Trancos montmorillonite which give rise 
to pillars of alumina and alumina-lanthana was in
vestigated by X-ray diffraction (XRD), nitrogen ad
sorption measurements, scanning electron microscopy 
(SEM) and Fourier-transform infrared spectroscopy 
(FTIR). 

The XRD patterns of the original samples correspond 
to a basal spacing slightly higher 18 Â. The lanthana 
causes a negative effect on the thermal stability of the 
pillars but it enhances the Brönsted acidity of the fresh 
sample. 

1. INTRODUCCIÓN 

Las esmectitas poseen interés potencial como componen
tes de sólidos activos en reacciones catalíticas heterogéneas. 
En relación con dicha aplicación, se viene estudiando la for
mación de pilares entre las láminas, los cuales dan lugar a 
elevados espaciados basales. Con ello se consiguen volúme
nes de poros y áreas superficiales específicas grandes a tem
peraturas altas, para las cuales las capas estructurales se co-
lapsan en ausencia de tales pilares. 

La naturaleza de los pilares formados hasta ahora es di
versa, si bien se han investigado principalmente los de óxi
do de aluminio (1). Las disoluciones de Al(III) parcialmen
te hidrolizadas, con relaciones molares OH/Al entre 1 y 2,5 
contienen el catión polímero Ali304(OH)24(H20)ii ,̂ consti
tuido por 12 aluminios octaédricos y uno tetraédrico, según 
se ha podido determinar por RMN (2). La intercalación de 
esmectitas con dicho catión, según sugieren medidas reali
zadas de MAS-RMN (3), produce espaciados basales lige
ramente inferiores a 18 Ä, cuando se calcina la muestra a 
300°C para formar el pilar de óxido de aluminio. 

Las propiedades finales dependen de la esmectita emplea
da, así como de las condiciones de preparación. El primer 
hecho ha sido recientemente estudiado por Fripiat y cois., 
alcanzándose la conclusión de que las sustituciones en la ca
pa tetraédrica determinan una ordenación mayor de los pi
lares. En estudios previos se ha utilizado una montmorillo
nita, denominada Trancos, la cual posee precisamente una 
proporción elevada de sustituciones isomórficas en la capa 
tetraédrica, superior a la mostrada por las montmorillonitas 
más empleadas hasta la fecha para la formación de pilares (5). 
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La montmorillonita Trancos mencionada posee, al mismo 
tiempo, otras dos cualidades importantes; un área superfi
cial grande, de unos 100 m^g"^ y un contenido en óxido 
de hierro moderado, inferior, por ejemplo, a la de Wyo
ming (5). Las esmectitas presentan la dificultad frente a las 
zeolitas, a las cuales tratan de sustituir en las reacciones de 
craqueo, de una mayor pérdida de actividad por envenena
miento, relacionada con el contenido en hierro (6). 

El objetivo del trabajo presente consiste en el examen de 
la posible formación de pilares en la montmorillonita Tran
cos, en condiciones análogas a las descritas en la bibliogra
fía para otras esmectitas. Se trata de un primer estudio, el 
cual habrá de ser completado con medidas de estabilidad hi
drotermal, a presiones elevadas de H2O y de actividad ca
talítica. 

Los pilares de óxido de aluminio son estables hasta tem
peraturas alrededor de 500°C, si bien la estabilidad depen
de de la atmósfera. La mayoría de los estudios se han reali
zado hasta ahora en ausencia de vapor de agua o a presiones 
parciales bajas. 

La mencionada estabilidad térmica se ha pretendido aumen
tar en trabajos previos por diversos procedimientos. Algu
nos han consistido en el empleo de iones lantánidos como 
cationes de cambio, bien saturando inicialmente la esmecti
ta, o una vez formado los pilares (7-9). En este trabajo se 
ha incluido como objetivo adicional el estudio del efecto de 
la adición de lantano (III) al pilar de óxido de aluminio, se
gún un procedimiento no descrito aún en la bibliografía. El 
efecto promotor de los óxidos de elementos 4f respecto de 
las propiedades superficiales y de constitución de otros óxi
dos es bien conocido en procesos catalíticos heterogéneos. 
En esta primera publicación se pretende examinar la inñuen-
cia sobre el espaciado basal. 
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2. MÉTODOS EXPEMMENTALES 

Los diagramas de difracción de rayos X del material poli-
cristalino se obtuvieron en un instrumento Siemens Krista-
Uoflex D-500, usándose radiación CuKa, filtro de níquel, 
36 kV y 26 mA. El espaciado basal correspondiente a la re
flexión (001) se midió en preparaciones no orientadas; para 
el cálculo de la dimensión b de la celda unidad, a partir de 
la reflexión (060), se incorporó cuarzo como patrón y se to
mó el valor medio de una serie de diagramas. 

La superficie específica se determinó por el método BET 
en equipo Micromeritics, modelo 2200 A, usándose N2 a 
77,35 K como adsorbato. La temperatura previa de desgasi
ficación se estableció en 300°C y el tiempo en cuatro horas, 
después de realizar algunos ensayos. 

Las observaciones al microscopio electrónico de barrido 
se llevaron a cabo en un instrumento ISI, modelo SS-40, 
dotado de sonda para efectuar análisis por dispersión de ener
gías de rayos X. 

Los espectros de infrarrojo por transformada de Fourier, 
FTIR, se registraron en un aparato Nicolet, modelo 5 DXE, 
diluyéndose la muestra con KBr y formándose pastillas bajo 
una presión de 5 kg/cm~2. 

Finalmente, los tratamientos térmicos se han realizado en 
un reactor de acero inoxidable diseñado y construido con tal 
fin, dotado de medidores-controladores de la presión, tem
peratura y flujo. En el trabajo presente, todos los tratamien
to tuvieron lugar bajo un flujo de N2 de 30 cm^ min~^ a la 
presión de 1,1 atm. 

3. PREPARACIÓN DE LAS MUESTRAS 

Se ha empleado una montmorillonita denominada Tran
cos (10), procedente de Gador (Almería), En primer lugar 
se seleccionó la fracción de partículas de diámetro inferior 
a 2/>tm, eliminándose, a continuación, los carbonatos y la ma
teria orgánica contenidos. 

Una porción de la montmorillonita se saturó con sodio, 
obteniéndose así la muestra de referencia Na-M. 

La formación de pilares se realizó según el método des
crito por Yamanaka y Brindley (11). Se preparó una disolu
ción 0,01 M de A1(N03)3, neutralizándose con otra 0,1 M 
de NaOH hasta alcanzar la relación molar OH/Al de 1,84. 
El pH final fue de 4,32. La disolución se trató a reflujo du
rante diez horas, a una temperatura de 85-95°C, debido a 
las ventajas observadas respecto del envejecimiento lento a 
temperatura ambiente (8). El proceso de intercalación se llevó 
a cabo con partes alícuotas de 25 mi de la disolución ante
rior y 300 mg de montmorillomita. La dispersión se favore
ció con ultrasonidos y mantuvo durante un período de tres 
horas previamente a la separación por centrigugación. Esta 
etapa se repitió cuatro veces. Una vez transcurrida la últi
ma, se secó la muestra a temperatura ambiente, en vacío. 
Finalmente, se descompusieron los posibles pilares de hi-
dróxido de aluminio a óxido, a 300°C en corriente de N2, 
durante cinco horas. La muestra resultante se denominará 
en adelante Al-CLM. El espaciadoo basal disminuyó con el 
último tratamiento desde 19,2 Â a 18,2 Â. 

De modo análogo al descrito, se preparó otra muestra de 
montmorillonita con pilares de aluminio dopados con lanta-
no. Para ello se preparó una disolución de 0,01 M de Al(III) 
y 4,0 • lO'̂ ^M de La(III). En este caso, el pH final después 
de la neutralización parcial, para la relación molar OH/Al 

de 1,84 fue de 4,77 unidades. Durante la etapa de calcina
ción a 300°C, el espaciado correspondiente a la reflexión 
(001) disminuyó desde 18,8 A a 18,4 A. La muestra se de
nominará Al/La-CLM. 

4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

4.1. Fórmula estructural 

El análisis químico de la montmorillonita saturada con so
dio se realizó mediante fluorescencia de rayos X, obtenién
dose la composición: 
SÍO2 (57,73%), AI2O3 (22,10%), MgO (3,52%), NazO 
(3,15%), Fe203 (2,82%), TÍO2 (0,17%), CaO (0,16%), 
K2O (0,06%), Mn203 (0,05%), ZnO (0,02%), SrO 

(0,01%), Otros (0,10%), H2O (10,18%). 

Dicha composición se corresponde con la fórmula es
tructural: 

(Si,̂ ,̂  A]i^,,y^ (Al|,& Feb̂ ,Í8 M^hr 02o(OH)4 

El déficit de carga calculado por celda unidad es de 0,87 
correspondiendo 0,36 a la capa tetraédrica y 0,51 a la oc
taédrica. Si bien predomina la contribución procedente de 
la capa octaédrica, es importante la de la capa tetraédrica. 
Se ha aplicado el ensayo de Green-Kelly (12) para diferen
ciar entre montmorillonita y beydellita, habiendo mostrado 
la muestra su incapacidad para expandir con glicerina, des
pués de saturar con litio y calentar en aire durante 24 horas. 
Ello implica que la esmectita, no obstante poseer un 41% 
de sustituciones tetraédricas debe considerarse como una 
montmorillonita. 

Con el objeto de examinar la eficacia de intercambio con 
la disolución envejecida del nitrato de aluminio, se ha anali
zado el contenido de las tres muestras estudiadas, expresán
dose en la tabla I, en tanto por ciento de AI2O3. Se obser
va un incremento del 6,49% respecto de la montmorillonita 
sódica, así como una influencia nula del dopado con lantano. 

En la cantidad fijada de aluminio influyen las condiciones 
de la hidrólisis de la disolución de aluminio en un mayor 
grado que la naturaleza de la montmorillonita (13). Mo
dificándose dichas condiciones se han obtenido incrementos 
en el tanto por ciento de AI2O3 desde unas unidades a un 
25% (14). Sin embargo, es preciso hacer constar que el es
paciado basal inicial y su variación con los tratamientos tér
micos no se ven afectados sensiblemente por la cantidad fi
jada de aluminio. 

La proporción de aluminio retenido por la montmorillo
nita empleada en el presente trabajo es algo menor que la 
observada en la bibliografía en otros casos, en los cuales las 
condiciones de preparación fueron análogas. 

4.2. Estudio por DRX 

Se han examinado las reflexiones (001) y (060). A partir 
de la primera se ha calculado el espaciado expresado en la 
tabla II para las muestras tratadas, en corriente de N2, a las 
temperaturas indicadas. En todos los casos, las muestras se 
han estabilizado a una humedad relativa próxima a un 60% 
después del tratamiento térmico. 
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TABLA I 

CONTENIDO DE ALUMINIO 

Muestra AI2O3 (%) 

Na-M 
Al-CLM 

Al/La-CLM 

23,60 
30,09 
30,09 

La muestra Na-M de referencia muestra un espaciado de 
12,6 A, el cual no se modifica con los diversos tatamientos, 
incluido el de 700°C. Asimismo, esta muestra no pierde su 
capacidad de expandir a presiones relativas crecientes de 
H2O en todo el intervalo de temperaturas. 

Las muestras Al-CLM y Al/La-CLM no expanden en nin
gún caso, lo cual se halla de acuerdo con la formación de 
pilares. El espaciado inicial a 300°C es superior al expresa
do en la bibliografía (4). Este último es de alrededor de 17,5 
A para las diversas montmorillonitas empleadas, con los con
tenidos muy diferentes de aluminio ya mencionados. El nú
mero de montmorillonitas distintas empleadas hasta ahora 
ha sido muy reducido, siendo en cambio muy abundantes 
los estudios sobre diversas condiciones de preparación. 

El comportamiento de la muestra Al-CLM frente a los tra
tamientos térmicos es análogo al señalado en la bibliografía 
para otras estudiadas, si bien es de hacer notar que aún a 
500 °C se mantiene un valor del espaciado basal superior a 
17 Â, lo cual no ocurre cuando la montmorillonita de parti-

Al - C L M Al/La - CLM 

Fig. 1.—Diagramas de difracción de rayos X de las muestras Al-CLM y 
Al/La-CLM tratadas a: 300°C (A), 400°C (B), 500°C (C), 600°C (D) y 

700°C (E). 
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da es, por ejemplo, una estándar de Wyoming (13). A partir 
de unos 700°C se observa, como en otros casos, la apari
ción en el diagrama de DRX de una banda ancha (fig. 1). 

El efecto de la adición de lantano se manifiesta en valores 
inferiores del espaciado a 400° y 500°C. Así pues, no se 
puede concluir la existencia de un efecto promotor positivo 
sobre el parámetro d(OOl). 

No es usual en los estudios sobre montmorillonitas conte
niendo pilares el empleo de la dimensión b de la celda uni
dad, el cual, se relaciona directamente con la cristalinidad 
(15,16). Es bien conocido que el parámetro b depende de 
las sustituciones isomórficas y del grado de hidratación. En 
la tabla III se muestran los valores de b para las tres mues
tras estudiadas. En el caso de la montmorillonita saturada 
con sodio, se observa una disminución apreciable a partir 
de 500°C, temperatura a la cual se inicia la pérdida de gru
pos OH estructurales. En cambio, en las muestras contenien-

TABLA II 

ESPACIADO (Â) CORRESPONDIENTE 
A LA REFLEXION (001) 

Temperatura 
calcinación (°C) 

MUESTRA Temperatura 
calcinación (°C) Al-CLM Al/La-CLM 

300 
400 
500 
600 
700 

18,2 
18,0 
17,2 
16,4 
b.a. 

18,4 
17,3 
16,2 
16,1 
b.a. 

b.a.: banda ancha 

do pilares ocurre una disminución notable a 400°C, lo cual 
implic í un cierto reajuste estructural, al cual no suele ha
cerse mención en los trabajos sobre estos materiales. La emi
gración de cationes desde el espacio interlaminar a la capa 
octaédrica debería corresponderse con un aumento de b, de 
manera que la contracción observada de la celda unidad a 
400°C debe ser motivo de un estudio aparte, habiéndose de 
comprobar si la deshidroxilación se inicia a menor tempera
tura en las montmorillonitas conteniendo pilares. A partir 
de 500 °C el diagrama de DRX muestra en la línea corres
pondiente a la reflexión (060) una banda, la cual va ensan
chándose y no permite medir con precisión el valor de b. 

TABLA III 

DIMENSION b (Â) DE LA CELDA UNIDAD 

Temperatura 
calcinación (°C) 

MUESTRA Temperatura 
calcinación (°C) Na-M Al-CLM Al/La-CLM 

300 
400 
500 

8,973 
8,970 
8,957 

8,970 
8,946 
8,936 

8,964 
8,946 

Precisión + 0,03 Â. 
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4.3. Superficie específica 

Entre las propiedades más utilizadas para caracterizar las 
montmorillonitas conteniendo pilares se halla la superficie 
específica SBET- LOS valores iniciales de las muestras des
critos hasta ahora en la bibliografía no superan los 80 
m^g"', alcanzándose valores más altos de 200 m^g"' con la 
formación de pilares. En el caso presente —tabla IV— el va
lor de la muestra sin pilares es de unos 100 m^g"^ 

El empleo de la magnitud SBET» ^O obstante la generali
dad de su uso, es dudoso, dada la dificultad de aplicar la 
ecuación BET a sólidos microporosos (17). Los valores que 
se observan en la bibliografía no se corresponden con la su
perficie externa exclusivamente, ni tampoco con la suma de 
ésta más la correspondiente al espacio interlaminar. A pe
sar de ello, y con el propósito de cumplir con el objetivo 
de comparar el comportamiento de la montmorillonita Tran
cos con el de otras descritas en la bibliografía, se ha exami
nado la evolución de la magnitud SBET con el tatamiento tér
mico. Como ocurre con otras montmorillonitas conteniendo 
pilares de óxido de aluminio, sin ningún elemento promo
tor, se observa una disminución importante a partir de 
500°C. A 700°C, la muestra conteniendo lantano presenta 
prácticamente el mismo valor que la montmorillonita sódi
ca a 500° y 700°C, mientras que la Al-CLM posee un valor 
notablemente superior, prácticamente el doble, a partir de 
500°C. 

4.4. Microscopía electrónica de barrido 

Se han examinado las muestras, con el objeto de estable
cer diferencias en la morfología de las partículas; al mismo 
tiempo, se ha llevado a cabo el microanálisis de las mues
tras dispersión de energías de rayos X, con el objeto de in
vestigar la homogeneidad en la composición de las mismas. 
En cuanto al último aspecto, no se ha observado variación 

TABLA IV 

SUPERFICIE ESPECIFICA (m^ g"') 

Temperatura 
calcinación (°C) 

MUESTRA Temperatura 
calcinación (°C) Na-M Al-CLM Al/La-CLM 

300 
400 
500 
600 
700 

92 
99 
77 
39 
22 

223 
216 
148 
97 
50 

215 
170 
92 
61 
24 

alguna en la composición. La figura 2 muestra el diagrama 
de dispersión de energía de las radiaciones X para las tres 
muestras estudiadas; la relación entre las intensidades para 
los elementos Si y Al se corresponden con la proporción mo
lar aducida del análisis químico efectuado por absorción ató
mica 2,1 en la muestra Na—M y 1,5 para la Al-CLM y 
Al/La-CLM. Las microfotografías muestran en todos los ca
sos estados elevados de agregación. La asociación predomi
nante es de arista-cara, si bien se observan igualmente orien
tación paralela, cara-cara. Las montmorillonitas pilareadas 
muestran un mayor contenido de partículas pequeñas, de diá
metro inferior a 1 fim y una mayor microporosidad. La adi
ción de lantano no produce diferencias observables median
te esta técnica experimental. 

4.5. Espectros de FTIR 

En relación con la inmovilización de residuos radiactivos 
en depósitos continentales, se ha estudiado previamente la 
interacción de diversos iones lantánidos con la montmori
llonita Trancos, por medio de espectroscopia FTIR (18). En 
particular, se ha examinado el proceso de difiísión de dichos 

Al/Ua-CLM 

B 5 0 . O D 

Fig. i.-Espectros FUR entre 950 a 750 cm ', de las muestras tratadas a: 300°C (a), 400°C (B), 500°C (C) y 600°C (D). 

SEPTIEMBRE-OCTUBRE, 1990 349 



J. M. TRILLO, M. D. ALBA, M. A. CASTRO, J. POYATO, M. M . TOBIAS 

iones desde sus posiciones interlaminares a huecos en la ca
pa octaédrica, lo cual produciría desviaciones en la posición 
de los modos normales de tensión de los OH estructura
les (19). La figura 3 muestra el cambio de los espectros FTIR 
con los tratamientos térmicos. Aparte del cambio producido 
por la pérdida de OH estructurales a 6(X)°C, se observan des
viaciones en las posiciones de los modos normales mencio
nados en las muestras conteniendo pilares. El efecto es par
ticularmente importante en la muestra con lantano donde se 
mide la desviación: 

AIAIOH, 915 cm-» a 926 cm"» 

Dicha desviación puede interpretarse como una consecuen
cia de la ocupación de vacantes octaédricas por iones inter-

1 7 3 0 . C 1 6 7 0 - O I B I O . O 1 5 5 0 . O 

Nv imf^r~ o - i r :« C( 1 •) 

Pig 4,—Espectros FIRT entre 1. 730 a 1.550 cm ^ de las muestras: 
Na-M (A), Al-CLM (B) y Al/La-CLM (C), tratadas a 300°C. 

laminares, según se ha estimado en la explicación del ensa
yo de Green-Kelly para el litio (12). Ello afectaría a la 
naturaleza de los sitios activos durante la aplicación de es
tos sólidos en reacciones catalíticas heterogéneas. 

En relación con la actividad catalítica es igualmente im
portante la acidez Brönsted. Las montmorillonitas acidas 
muestran espectros de IR con bandas de absorción a 2.900 

350 

y 1.700 cm"', las cuales han sido adscritas a iones hidro-
nios (20). La figura 4 muestra espectros bien diferenciados 
para las tres muestras estudiadas. De ellas, la que contiene 
lantano se corresponde con un contenido inicial mayor de 
iones hidronios. 

5. CONCLUSIONES 

La montmorillonita de denominación Trancos intercalada 
con hidroxipolicationes de aluminio alcanza un espaciado ba
sal superior a 18 A, cuando se calcina a 300°C. Dicho valor 
es algo más elevado que el observado con otras montmori
llonitas. La estabilidad térmica de la montmorillonita conte
niendo pilares de óxido de aluminio, en una atmósfera exenta 
de vapor de agua, es análoga a la observada en otros casos 
en ausencia de promotores, poseyendo aún a 600°C un es
paciado superior a 16 A. En consecuencia, las propiedades 
particulares de la presente montmorillonita, respecto de su 
elevado desarrollo superficial y distribución de la deficien
cia de carga, aconsejan su utilización como material de par
tida para la preparación de sólidos con pilares de potencial 
importancia en procesos catalíticos heterogéneos. 

La adición de lantano, de la forma descrita en el trabajo, 
no ejerce un efecto positivo sobre la estabilidad térmica de 
la muestra, si bien modifica la naturaleza de los posibles si
tios activos. Se observan modificaciones en los espectros de 
FTIR con los tratamientos térmicos, los cuales pueden ser 
interpretados como consecuencia de la fijación de iones lan-
tánidos en posiciones vacantes de la capa octaédrica. 
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