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RESUMEN 
 

Dado que la preparación de nanoclusters metálicos es termodinámicamente 
inestable, debido principalmente al crecimiento ilimitado durante la síntesis, se ha 
explorado la formación in-situ de clusters de MnS o FeS confinados en el espacio 
interlaminar de una bentonita en un proceso rápido de reacción de 
aproximadamente 12 horas. Los clusters sulfidizados polinucleares interlaminares 
fueron preparados por intercambio catiónico de Mn2+ o Fe2+ en la bentonita, como 
también sobre el aluminosilicato previamente intercalado/pilarizado con diferentes 
cargas de aluminio: 10, 20 o 30 meq Al3+/g arcilla en forma de (Al13)7+, seguido por 
sulfidización con H2S(g). Durante el proceso de sulfidización se evaluaron los 
siguientes parámetros: (i) Relación  H2S(g)/Mn2+ o entre 5 y 500;  (ii) 
Temperatura de sulfidización entre 50 y 400 °C; (iii) Temperatura y atmósfera de 
tratamiento térmico entre 200 y 400 °C en atmósfera inerte (N2) u oxidante (aire)  y 
(iv) Efecto de la neutralización básica antes del tratamiento térmico. Los materiales 
fueron caracterizados por análisis elemental (EAA/FRX), capacidad de intercambio 
catiónico (CIC), difracción de rayos-X (DRX), espectroscopia fotoelectrónica de 
rayos X (XPS), análisis textural (adsorción N2) y térmico (DTA/TGA). La 
pilarización más eficiente se consiguió con una carga de pilares de 20 meq Al3+/g 
arcilla (Al13)7+, en términos de mayor expansión del espaciado basal 
(desplazamiento hacia menores ángulos 2θ de la señal d001) y distribución más 
homogénea de los pilares (menores hhpw). La relación más apropiada H2S(g)/Mn2+ 
o fue de 50 con la cual se alcanzó el mejor balance entre la cantidad 
de sulfuro de hidrógeno alimentado para el crecimiento de los nanoclusters de Mn, 
pero sin afectar la estructura laminar del aluminosilicato por el ataque ácido, bajo 
temperatura de sulfidización de 100 °C y temperatura de tratamiento térmico de 
200 °C. Con estas condiciones se logró promover el crecimiento y estabilización 
de los nanoclusters de Mn o Fe preservando la estructura laminar de la bentonita. 
Por su parte, el tipo de atmósfera empleado en el tratamiento térmico no mostró 
un efecto significativo sobre la estructura final de los sólidos. Los materiales 
modificados con Fe resultaron menos estables que los modificados con Mn, 
probablemente por las propiedades intrínsecas fuertemente ácidas del primero. Se 
estudió el efecto de las principales variables de preparación que afectan la 
estabilidad de los nanoclusters finales de Mn o Fe y se demostró que la 
pilarización del mineral arcilloso es una estrategia novedosa y muy útil para 
controlar el crecimiento y el tamaño final promedio de los agregados polinucleares 
de MnS y FeS. 



 

               

               

 
 
 

ABSTRACT 
 

Since the preparation of metal nanoclusters is a thermodynamically unstable 
process, mainly due to unlimited growth they undergo along its synthesis, it has 
been explored the in-situ growing of MnS or FeS clusters confined in the interlayer 
space of a Colombian bentonite in a very fast reaction not exceeding 12  hours. 
The sulfidized, interlayered, polynuclear nanoclusters were prepared by cation 
exchange of Mn2+ and Fe2+ on both, the raw bentonite and the previously 
interlayered/pillared aluminosilicate with different  loadings of  aluminum:  10, 20 or 
30 meq Al3 +/g clay in form of (Al13)7+, followed by sulfidation with H2S(g). The 
following parameters were assessed: (i) Ratio H2S(g)/ between 
5 and 500; (ii) Temperature of sulfidation between 50 and 400 °C; (iii)  
Temperature and atmosphere of thermal treatment between 200 and 400 ºC under 
either inert (N2) or oxidizing (air) atmosphere, and (iv) Effect of the basic 
neutralization prior to thermal treatment. The resulting materials were 
characterized by elemental analysis (AAS/XRF), cationic exchange capacity 
(CEC), X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), textural 
analysis (N2 adsorption) and thermal analysis (DTA/TGA). Most successful pillaring 
was achieved with Al-pillar loading of 20 Al3+/g clay (Al13)7+, in terms of both higher 
basal spacing (shifting to lower o2θ angles of the d001 signal) and more 
homogeneous distribution of the interlayered pillars (lower hhpw). The most 
appropriate  ratio  H2S(g)/ was  50,  where  the  best  balance 
between the amount of the hydrogen sulfide needed for proper grow of the Mn- 
based nanoclusters and not significant damage of the lamellar structure of the 
hosting aluminosilicate by the acid attack is fulfilled at 100 ° C and subsequent 
thermal treatment of 200 °C. Under such a set of conditions it was possible 
promote the growing and stabilization of Mn or Fe nanoclusters, whereas keeping 
the lamellar structure of the starting bentonite. Meanwhile, the nature of 
atmosphere (inert vs. oxidizing) used in the thermal treatment did not show 
significant effect on the structure of the final solids. Materials modified with iron 
were less stable than those modified with manganese, probably because of the 
strongly acidic properties of the first one. The investigation of the main variables of 
preparation affecting the stability of the final nanoclusters of Mn or Fe showed that 
pillaring of clay mineral is an innovative approach to tune out the grow and average 
final size of polynuclear, interlayered aggregates of FeS and MnS interlayered in 
smectites. 
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INTRODUCCIÓN 
 

En la última década ha surgido un interés especial por los agregados de metales 
de transición (clusters por su denominación en inglés), debido al bajo número de 
átomos o moléculas que presentan, constituyendo prácticamente un nuevo estado 
de la materia con propiedades fisicoquímicas muy especiales1. Teniendo en 
cuenta que la formación de nanoclusters metálicos es termodinámicamente 
inestable ya que presentan un crecimiento ilimitado, se han desarrollado recientes 
estudios que evidencian que esto se puede controlar, efectuando el crecimiento de 
tales especies en espacios confinados2,3,4,5,6. A este respecto, en el campo de las 
arcillas, el crecimiento controlado de clusters metálicos a partir del previo 
intercambio de los iones de interés por los presentes en el espacio interlaminar de 
estos aluminosilicatos ha despertado gran interés, ya que podría conducir a la 
preparación de un nuevo tipo de arcillas expandidas funcionalizadas, con una 
estructura final similar a la que se alcanza por pilarización convencional, con 
agregados de tamaño y crecimiento controlado, una de los principales dificultades 
en la preparación de este tipo de compuestos7. Por lo tanto, la inmovilización de 
sulfuros metálicos en espacios cerrados, como el espacio interlaminar de las 
esmectitas, resulta especialmente atractivo. También se ha reportado la 
incorporación de sulfuros metálicos en sílicas8,9, varios materiales arcillosos10 y 
polímeros11,12. Los sulfuros metálicos en películas finas han sido preparados 
también usando varios métodos químicos para dispositivos de alta eficiencia13,14,15. 

 
Los nanomateriales metálicos sulfidizados presentan propiedades ópticas y 
eléctricas únicas, así como una amplia variedad de potenciales aplicaciones en 
electroluminiscencia16 y dispositivos ópticos no lineales17. Las propiedades físicas 
y ópticas de estos sulfuros metálicos dependen seriamente de su tamaño, por lo 

 
 
 
 

1 GALEANO L.A. et al. En: Appl Catal B-Environ. Vol.104 (2011); p. 252-260. 
2 KHAORAPAPONG N. et al. En: Mater. Lett. Vol. 62 (2008); p. 3722–3723. 
3 KHAORAPAPONG N. et al. En: J. Phys. Chem. Solids. Vol. 69 (2008); p.1107–1111. 
4 KHAORAPAPONG N. et al. En: Appl. Clay. Sci. Vol. 43 (2009); p. 238–242. 
5 KHAORAPAPONG N. et al. En: Appl. Clay. Sci. Vol. 50 (2010); p. 19–24. 
6 KHAORAPAPONG N. et al. En: Appl. Clay. Sci. Vol. 51 (2011); p. 182–186. 
7 IACOMI F. et al. En: Surf. Sci. Vol. 600 (2006); p. 4323–4327. 
8 HIRAI T. et al. En: J. Phys. Chem. B. Vol. 103 (1999); p. 4228–4230. 
9 ZHANG Z. et al. En: J. Phys. Chem. B. Vol. 105 (2001); p. 6755 6758. 
10 STRAMEL R.D. et al. En: Chem. Phys. Lett. Vol. 130 (1986); p. 423–425. 
11 HIRAI T. et al. En: J. Phys. Chem. B. Vol. 105 (2001); p. 9711–9714. 
12 ANTOLINI F. et al. En: Mater. Lett. Vol. 59 (2005); p. 3181–3187. 
13 SU B. et al. En: J. Mater. Chem. Vol. 10 (2000); p. 949–952. 
14 CHAVHAN S. et al. En: J. Phys. Chem. Solids. Vol. 66 (2005); p. 1721–1726. 
15 ÖZNÜLÜER T. et al. En: Langmuir. Vol. 22 (2006); p. 4415–4419. 
16 LOU Y. et al. En: J. Phys. Chem, B. Vol. 107 (2003); p. 12431–12437. 
17 CHIN A. H. et al. En: Phys. Rev. Lett. Vol. 86 (2001); p. 3292–3295. 
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que su inmovilización en ambientes espacialmente confinados es una potencial 
estrategia para controlar sus propiedades y posteriores aplicaciones18. 

 
Por otro lado, dado que la presencia de azufre en los combustibles fósiles es una 
de las causas más importantes de contaminación ambiental, el desarrollo de 
sistemas catalíticos capaces de reducir su contenido en las materias primas del 
petróleo hasta los niveles ambientalmente permitidos es otro tópico que ha 
motivado una gran atención durante la última década19. A este respecto, los 
sulfuros de algunos metales de transición (TMS) principalmente cobalto, níquel, 
molibdeno y tungsteno, se han empleado exitosamente como fases muy activas 
en catalizadores de hidrotratamiento20. Romero et al.21, soportaron catalizadores 
de RuS2 en arcillas pilarizadas con aluminio, para estudiar el papel de la arcilla en 
la formación y actividad de la fase RuS2 en la reacción de hidrodesulfurización 
(HDS) de dibenzotiofeno (DBT) y la influencia del contenido de aluminio sobre la 
actividad catalítica. 

 
Hasta el momento la agregación polinuclear de diversos sulfuros metálicos en 
soportes como montmorillonitas, zeolitas, sílicas, entre otros, se ha desarrollado 
mediante diferentes métodos de preparación; entre ellos, las reacciones de estado 
sólido tal como lo reportan Khaorapapong et al.22,23,24,25,26, quienes básicamente 
han incorporado el metal de interés en la montmorillonita por reacción de 
intercambio iónico y luego de forma manual empleando un mortero de ágata 
donde se lleva a cabo la sulfidización del mineral con sulfuro de sodio en estado 
sólido. El producto de reacción es guardado durante aproximadamente 4 meses y 
analizado después de este periodo. Por otro lado, Iacomi et al.27, han llevado a 
cabo la reacción en estado sólido-líquido, realizando el intercambio iónico del 
metal de interés a 23 °C sobre una zeolita, para luego someter el material a un 
proceso de sulfidización con una disolución de Na2S a temperatura ambiente por 
12 h con una relación sólido/líquido= 1/50. Más tarde, en el año 2006, Iacomi et 
al.28, reportaron la formación de clusters de MnS en laumontita empleando un flujo 
de H2S(g) de 40 mL/min a 77 °C por 12 h durante la etapa de sulfidización. Esta 
ruta de síntesis fue adaptada en 2011 por primera vez por Galeano et al.29 para la 
incorporación de agregados polinucleares de MnS en una bentonita natural, 
obteniendo alta eficiencia de incorporación del manganeso así como elevada 

 
18 KHAORAPAPONG N. et al. Op. cit., p. 238–242. 
19 INFANTES A. et al. En: I. Karamé Ed. (2012); p.217-248. 
20 INFANTES A. et al. Op. cit., p. 217-248. 
21 ROMERO A. et al. En: Catal. Today. Vol.187 (2012); p. 88– 96. 
22  KHAORAPAPONG N. et al. Op. cit., p. 3722–3723. 
23  KHAORAPAPONG N. et al. Op. cit., p. 1107–1111. 
24 KHAORAPAPONG N. et al. Op. cit., p. 238–242. 
25  KHAORAPAPONG N. et al. Op. cit., p. 19–24. 
26  KHAORAPAPONG N. et al. Op. cit., p. 2–186. 

27 IACOMI F. et al. En: Mater. Sci. Eng. Vol. B101 (2003); p. 275-278. 
28 IACOMI F. et al. Op. cit., p. 4323–4327. 
29 GALEANO L.A. et al. Op. cit., p. 252-260. 
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especificidad de localización del metal activo en la interlámina del mineral, 
representados una elevada actividad catalítica de los materiales en la 
descomposición catalítica de naranja de metilo. 

 
Con base en lo anterior, la posibilidad de incorporar eficientemente nanoclusters 
metálicos tipo MnS y FeS en la interlámina de minerales arcillosos, en un tiempo 
mucho menor al reportado para el método de estado sólido30,31,32,33,34,35, la 
presente investigación propone una ruta novedosa para la formación de materiales 
funcionalizados a escala nanométrica, evaluando las diferentes condiciones de 
síntesis que pueden ejercer control sobre la estabilidad de los clusters y las 
propiedades cristalinas del material final36. Con esto en mente, se evaluaron los 
siguientes factores de la preparación: relación H2S(g)/metal (incorporado) (Mn2+ y Fe2+), 
efecto del tipo de metal incorporado, densidad de pilares empleada en el material, 
temperatura de tratamiento químico o sulfidización, temperatura de tratamiento 
térmico, tipo de atmósfera empleada durante el tratamiento térmico y, por último, 
dos co-factores que pueden influir de manera decisiva en la síntesis: (i) 
neutralización básica antes de la etapa de tratamiento térmico y (ii) rampa de 
temperatura hasta 400 °C durante el tratamiento químico. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

30  KHAORAPAPONG N. et al. Op. cit., p. 3722–3723. 
31  KHAORAPAPONG N. et al. Op. cit., p. 1107–1111. 
32 KHAORAPAPONG N. et al. Op. cit., p. 238–242. 
33  KHAORAPAPONG N. et al. Op. cit., p. 19–24. 
34  KHAORAPAPONG N. et al. Op. cit., p. 2–186. 
35 KABILAPHAT J. et al. En: Appl. Clay. Sci. Vol. 115 (2015); p. 248- 253. 
36 GALEANO L.A. et al. Op. cit., p. 252-260. 
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1 OBJETIVOS 
 

1.2 OBJETIVO GENERAL 
 

Desarrollar nanoclusters de Fe o Mn intercalados en una bentonita colombiana, 
previamente pilarizada con Al, mediante crecimiento in-situ con H2S(g). 

 
1.3 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 
 • Incorporar nanoclusters sulfidizados de Fe o Mn en la interlámina de una 

bentonita del Valle del Cauca. 
 

 • Incorporar nanoclusters sulfidizados de Fe o Mn en la bentonita del Valle del 
Cauca previamente pilarizada con Al. 

 
 • Estudiar el efecto de los siguientes parámetros: (a) relación H2S(g)/metal  

(incorporado) (Mn2+ y Fe2+) (b) densidad de pilares empleada en el material (c) 
temperatura de sulfidización (d) temperatura de tratamiento térmico final (e) 
tipo de atmósfera empleada durante el tratamiento térmico (f) pre-tratamiento 
básico previo al tratamiento térmico y (g) naturaleza del metal incorporado, 
para la formación in-situ de nanoclusters metálicos en la bentonita 
previamente pilarizada con Al. 

 
 • Caracterizar todos los sólidos obtenidos mediante: Análisis químico elemental 

por espectroscopia absorción atómica (EAA), Capacidad de intercambio 
catiónico (CIC), Difracción de rayos X (DRX), análisis textural por adsorción de 
nitrógeno y análisis térmico (DTA/TGA). 
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