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As argilas com pilares - PILCs
do acrónimo inglês para "pillared
clays" - são materiais microporosos
com poros de aberturas da mesma
ordem de grandeza das dimensões
das moléculas, obtidas por interca-
lação com espécies inorgânicas de
argilas naturais, fundamentalmente
montmorilonites, sendo considera-
das como sólidos promissores do
ponto de vista da adsorção e da ca-
tálise.

Estes materiais preparam-se a
partir de minerais de argila com es-
trutura laminar do tipo 2:1, as quais
são constituídas pela repetição de
camadas estruturais formadas por
duas folhas tetraédricas e uma folha
octaédrica intermédia.

A composição química deste
tipo de argilas pode considerar-se
derivada da da pirofilite -
A14Si8020(OH)4.nH20 - por substi-
tuição isomórfica, na folha tetra&
drica do Si4+ por Al3+, e na folha
octaédrica do A 1 3+ por Mg2+ ou
Fe24-sendo as cargas negativas da
rede compensadas por catiões alca-
linos ou alcalino-terrosos localiza-
dos, em geral, nos espaços interca-
madas e, em princípio, intercambiá-
veis.

As argilas do tipo 2:1 que
podem dar origem a PILCs caracte-
rizam-se por serem expansíveis na
presença de moléculas polares. Corn
efeito o espaçamento basal, ou seja,
a espessura da unidade estrutural,
constituída por uma camada e pelo
espaço intercamadas, pode variar
neste tipo de argilas entre 10 e 17.5
A, dependendo do tipo de catiões e
das moléculas intercaladas.

Nas argilas do tipo 2:1 destaca-
se o grupo das esmectites e, dentro
deste, as montmorilonites pela sua
relativa abundância, propriedades de
troca iónica e expansibilidade. São
estas propriedades que estão na base
da transformação destas argilas em
materiais não expansíveis mas com
porosidade permanente.

Em meados da década de seten-
ta começaram a surgir na literatura
estudos de intercalação de montmo-
rilonites, nomeadamente sobre a in-
trodução nos espaços interlaminares

Fig. 1 - Esquema de obtenção de argilas com pilares

de óxidos com propriedades ácidas,
com o objectivo principal de obter
catalisadores com poros mais largos,
para serem empregues nas reacções
de "cracking" das fracções mais pesa-
das do petróleo (1).

O elemento mais estudado foi,
sem dúvida, o alumínio o qual dá
origem em solução a catiões oligo-
méricos de fórmula geral
[A11 304(OH) (24+01120)(12-x)] (7')+,
(iões de Keggin) com uma dimensão
estimada da ordem dos 10 A, que
podem substituir os catiões de troca
da argila, dando origem por calcina-
ção aos correspondentes pilares de
óxido de alumínio, conforme esque-
matizado na Fig. 1.

As argilas com pilares apresen-
tam, em relação a outros materiais
microporosos, com estruturas regula-
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res, nomeadamente os zeólitos, a
possibilidade de terem cavidades de
maiores dimensões, tendo porém li-
mitações em relação ã estabilidade
térmica e hidrotérmica. Se por um
lado se tem tentado melhorar a esta-
bilidade destes materiais, por outro
têm sido consideradas outras reac-
ções químicas que decorram em con-
dições mais suaves, e em que estes
materiais possam ter interesse como
catalisadores de "hydrocraking", hi-
droisomerização, desidratação, alqui-
lação e oxidação etc., conforme re-
visto em (2). Mais recentemente as
argilas com pilares têm também sido
investigadas em processos que têm
em vista a separação ou descontami-
nação de gases por peneiração mole-
cular (3, 4).

Neste trabalho resumem-se a l -
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Fig. 2 - Curvas integradas das distribuições granulométricas das fracções argilosas estudadas.
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Tabela 1 - "Areas específicas equivalentes", A BET, e espaçamentos basais, d001

das amostras intercaladas a partir da argila de Benavila com o protocolo inicial (*)

correspondente ao descrito na Fig. 3 e modificado conforme se indica

envelhecimento

pH da sol. II
lavagem da

argila
intercala

dool /
A

ABET

M
2g-Isol. 11 sol. III

Protocolo descrito na Fig. 3 15.7 (*) 132 (*)

48h a 25°C 44 14.7 171

" 1 setnana a
25°C

- " 16.4 192

.2h a 60°C +
1 semana a

25°C

" - 16.0 185

. " < 1 mSnil 18 230

2h a 60 °C +
18h a 25 °C

3h a 80 °C c/
refluxo + 18h

a 25 °C
18.8 267

-
acerto até

pH = 6
17.3 257

artigos

guns resultados de um estudo
sobre intercalação de argilas portu-
guesas provenientes de Benavila
(Alentejo) e da Ilha de Porto
Santo, bem como de uma argila
proveniente de Wyoming, fre-
quentemente citada na literatura,
e que nalgumas situações se utili-
zou como referência.

A partir de solos argilosos, por
sucessivas operações de peneiração,
descarbonatação e sedimentação, ob-
tiveram-se amostras constituídas por
partículas inferiores a 201_tm e com
uma distribuição granulométrica
conforme apresentada na Fig. 2.

Desta análise conclui-se que dos
três materiais a argila proveniente de
Porto Santo é a mais rica em fracções
de granulometria mais fina.

A difracção de raios X das amos-
tras assim obtidas revelou, por um
lado, a ausência de materiais conta-
minantes como calcite, quartzo e
feldspato e, por outro, permitiu con-
cluir que as amostras são constituí-
das principalmente por esmectites
dioctaédricas (5).

Procedeu-se então a um estudo
de optimização do processo de in-
tercalação, a partir de um protocolo
baseado na literatura (6,7), avalian-
do-se o êxito da intercalação através
da determinação do espaçamento
basal (d001) por DRX e da "área es-
pecífica equivalente" A 1 or ad( _BET, p__ _ _ -
sorção de azoto a -196 °C. Detalhes
experimentais encontram-se descri-
tos em (5).

O protocolo base, usado nos en-
saios de intercalação, está esquema-
tizado na Fig. 3. Em relação a este
procedimento inicial foram modifica-
dos diferentes parâmetros conforme
se apresenta na Tabela 1, a qual re-
sume, a título de exemplo, os resul-
tados referentes à amostra de Bena-
vila a que corresponde inicialmente
um valor de d001 10 a- A e uma ABET
de 49 m2g-I.

Na Tabela anterior verifica-se
que, de um modo geral, as ABET vari-
am monotonamente com os valores
de d001. As excepções resultam, na-
turalmente, de outros factores que,
para além do espaçamento basal,
também determinam a área específi-

ca, tais como, a cristalinidade das
amostras, a regularidade e/ou distân-
cia entre os pilares, etc..

Assim, tendo presente a varia-
ção dos dois parâmetros, d001 e ABET,
e principalmente deste Ultimo, che-
gou-se â conclusão que se deve pro-
ceder a algumas alterações ao proto-
colo inicial nomeadamente refluxar
a sol. HI antes do envelhecimento,
repetir as lavagens até que a conduc-
tividade da solução sobrenadante
seja inferior a lmSm-1, não alterar o
pH da sol. II e não envelhecer para
além de 18 h.

Constatou-se também que o
método de secagem das amostras,
executado quer por simples secagem
em estufa a 50 "C, quer por liofiliza-
ção, se reflectiu nas propriedades de
textura do produto final, como se
conclui da Tabela 2.

No caso das "argilas com pila-
res", a porosidade advém de várias
componentes: para além da corres-
pondente aos microporos criados por
intercalação existe uma porosidade
que resulta fundamentalmente de
dois tipos de agregação das partículas
primárias, por associação face-a-face
ou face-bordo, produzindo poros,
respectivamente, de menor e maior

Fig. 3 - Protocolo base usado nos ensaios de

intercalação
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com a argila de Wyoming frequente- 	 BIBLIOGRAFIA

mente estudada neste tipo de traba-
lhos.

Neste sentido pode considerar-
se que este estudo contribui para a
valorização de materiais argilosos
nacionais a partir dos quais se pode-
rão obter "argilas com pilares" com
eventual aplicação como adsorventes
ou catalisadores.
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Tabela 2. "Areas específicas equivalentes"

das PILCs secas por diferentes

procedimentos

ABET / m2g

argila	 Benavila	 Porto Santo	 Wyoming

estufa a 50°C	 257	 282	 228

com liofilização 302	 252	 270

dimensão.
Enquanto o processo de seca-

gem na estufa favorece a agregação
face-a-face, a liofilização, pelo con-
trário, favorece a agregação face-
bordo (8). Por outro lado a impor-
tância relativa destes dois tipos de
associação depende das dimensões e
da morfologia das próprias partícu-
las, sendo a agregação face-a-face fa-
vorecida, em princípio, nas partícu-
las de maiores dimensões.

A "área específica" ABET resul-
tante deste complexo sistema de
poros é, segundo a literatura, infe-
rior quando as amostras são liofili-
zadas (8). Isto sucede quando a
criação de poros mais largos duran-
te a secagem por liofilização não
compensa, em termos de área espe-
cífica, a diminuição dos poros mais
estreitos resultante das associações
face-a-face.

No presente estudo esta situa-
ção ocorre com a argila de Porto
Santo, porém o contrário sucede
com as amostras de Benavila e
Wyoming. Este resultado pode jus-
tificar-se considerando que as argi-
las de Benavila e Wyoming, que
têm uma granulometria superior â
argila de Porto Santo (Fig. 1), pre-
servam, mesmo após a liofilização,
uma quantidade significativa de
agregados de partículas associadas
face-a-face bem como a microporo-
sidade daí resultante.

Como conclusões deste estudo,
verificou-se que as argilas portugue-
sas provenientes de Benavila e da
Ilha de Porto Santo, são materiais de
partida apropriados para a obtenção
de "argilas com pilares", tendo-se
obtido valores de áreas especificas
superiores a 250 m2g-1, comparáveis
aos obtidos nas amostras preparadas
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