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GLOSARIO

ACUOSO. Sustancia que se encuentra altamente hidratada o en solucioén.
ARCILLA. Constituyente esencial de gran parte de los suelos y sedimentos que
poseen un tamafio de particula inferior a 2 um.

BASE DE SCHIFF. Imina formada por condensacion de una amina primaria y un
compuesto carbonilico.

CARGA INTERLAMINAR. Carga negativa producto de la sustitucion isomorfica de
los cationes facilmente intercambiables presentes en las l[aminas de las arcillas.
CATALIZADOR. Sustancia con la cual se modifica in-situ, la velocidad de una
reaccion quimica.

CATALISIS HETEROGENEA. Tiene lugar cuando los reactivos, productos y el
catalizador se encuentran en dos fases diferentes.

COORDINACION. Capacidad que poseen los elementos para combinarse con
otros elementos dentro de una estructura cristalina.

CLUSTERS. Agregados de oxidos metalicos que se forman y se fijan a la
superficie de un sdlido.

DIFRACCION DE RAYOS X. Dispersién de los rayos X producida por los planos
cristalinos de un salido.

ESTEQUIOMETRICA. Equivalencia quimica entre reactivos y/o productos, con la
gue se lleva a cabo una reaccion.

INTERCALACION/PILARIZACION. Proceso de intercambio de cationes
interlaminares por polihidroxicationes inorganicos de mayor tamafio, y su
estabilizacion térmica.

LAMINAS TETRAEDRICAS. Laminas constituidas por tetraedros de silicio en
forma de (TO4)* con cuatro oxigenos equidistantes en sus vértices.

LAMINAS OCTAEDRICAS. Laminas conformadas por un cation metalico central,
generalmente Al, Fe o Mg hexacoordinados con aniones como O, OH'y F.
LIGANTE. Cada uno de los &tomos o grupos quimicos unidos a un atomo metalico
central, en un compuesto de coordinacion.

POLIHIDROXICATION. Especie pilarizante de oxihidroxidos metélicos de gran
tamafo, que producen amplias distancias interlaminares cuando se intercalan en
un aluminosilicato aniénico.

SINTERIZACION. Proceso que permite el enlace entre particulas en estado solido,
cuando estas se activan por procesos de difusion a alta temperatura.

SOLUCION INTERCALANTE. Solucion precursora en la cual se promueve la
formaciéon de los polihidroxicationes que van a ingresar en la estructura
interlaminar de la arcilla.
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RESUMEN

Se estudio la incorporacién de manganeso sobre la bentonita del Valle del Cauca
(BVC), comparando tres metodologias: i) Pilarizacion convencional con Al o Zr
seguida de impregnacion humeda con Mn(NOs),.4H,O, o cointercalacion con
soluciones mixtas Al/Mn con diferente grado de hidrélisis ii) Homoionizacion del
aluminosilicato con Mn?* y posterior formacién in-situ de agregados tipo MnS 'y iii)
Pilarizacion/encapsulacion de dos complejos tipo base de Schiff - Mn (lll),
mediante dos estrategias. Los sélidos resultantes fueron caracterizados mediante
analisis quimico elemental por EAA, capacidad de intercambio cationico (CIC) y
difraccién de rayos X en polvo (DRX); adicionalmente se evalué su actividad
catalitica en la reaccién de oxidacibn de naranja de metilo con per6xido de
hidrégeno en medio acuoso diluido. La formacién in-situ de agregados tipo MnS
mostré una mayor eficiencia en la estabilizacion del metal sobre el aluminosilicato
gue el método convencional de cointercalacion con Al/Mn, sin afectar
considerablemente la estabilidad de los sdlidos a la lixiviacion quimica del metal
activo en el medio fuertemente oxidante de la reaccion. Las arcillas obtenidas a
excepcion de las modificada con complejos SALEN y SALPN, exhiben una
actividad catalitica importante bajo condiciones muy suaves de reaccion
(temperatura ambiente 18°C y presion atmosférica 0,74 atm), con la ventaja de
operar a condiciones mas cercanas a pH neutro (7,5), caracteristico de la mayoria
de efluentes acuosos contaminados con compuestos organicos toxicos, respecto
al pH acido que demandan las arcillas modificadas con Fe o Cu como metales
activos en la misma reaccion.
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ABSTRACT

The efficiency of manganese incorporation on a Colombian bentonite from Valle
del Cauca (BVC) was studied by comparing three methodologies: i) conventional
pillarization with Al or Zr followed by wet impregnation with Mn(NOs3)..4H20, or
cointercalation with mixed solutions Al/Mn hydrolized at different extent ii)
Homoionization with Mn?** and subsequent generation in-situ of MnS clusters, and
iii) pillaring/encapsulation of manganese (lll) Schiff base complexes. The resulting
solids were characterized by elemental chemical analysis by atomic absorption
spectroscopy (EAA), cationic exchange capacity (CEC) and powder X-ray
diffraction (DRX); besides, the catalytic behavior of the solids was evaluated in the
oxidation of methyl orange aqueous solutions with hydrogen peroxide. The
generation in-situ of MnS clusters showed the best performance in the stabilization
of the metal on the hosting layered expanded material, while the solids produced
were at the same time stable to the chemical leaching of the active metal in the
strongly oxidizing environment of reaction. The catalysts, excluding those modified
with SALEN-like complexes, exhibited an interesting activity under very mild
reaction conditions (room temperature ~ 18°C and atmospheric pressure -~
0,7l1atm.), with the advantage that operate under conditions closer to neutral pH
(7.5), characteristic of most wastewater systems polluted with toxic organics,
compared with the pH acid demanded by clays modified with Fe or Cu as active
metals, to perform properly in the same reaction.

17

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

INTRODUCCION

La contaminaciéon por compuestos organicos biorefractarios que se encuentran
presentes en las aguas residuales, generadas principalmente en procesos
industriales y actividades agricolas, es un problema ambiental critico que puede
ser atacado mediante la oxidacién catalitica de estas sustancias. Tecnologias
como la oxidacion catalitica con peroxido en fase humeda (CWPO) mejoran la
oxidaciéon de los contaminantes refractarios eliminandolos por completo o
transformandolos en subproductos sobre los cuales los métodos biolégicos
convencionales pueden operar de manera eficiente.

Los oxidos de metales de transicion han sido empleados extensamente como
fases activas en reacciones de oxidacion catalitica; en fase homogénea Fe, Cu y
Mn han demostrado ser los metales mas activos en procesos de oxidacion de
interés ambiental basados en el mecanismo Fenton. Los iones metélicos
estabilizados en matrices sdlidas, usados como catalizadores en fase
heterogénea, ofrecen una alternativa interesante hacia la eliminacién de
compuestos organicos biorefractarios presentes en diversos efluentes acuosos,
mediante la oxidacién por via himeda. Entre las matrices mas empleadas en los
ultimos afos para la obtencibn de materiales estructurados activos estan las
arcillas pilarizadas, las cuales ofrecen alta superficie especifica y estabilidad a
cambio de un costo moderado.

Pese a que se ha estudiado en detalle la quimica de modificacion de arcillas tipo
esmectita con Fe y Cu, principalmente mediante oligocationes mixtos de Al, y a las
interesantes propiedades cataliticas que presentan los 6xidos de manganeso en
catdlisis redox, son escasos los estudios de preparacion y caracterizacion de
arcillas modificadas por intercalacién con Mn, y por ende tampoco se encuentran
reportes de su actividad catalitica en la reaccibon CWPO para la eliminacion de
contaminantes organicos presentes en aguas residuales.

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores, el presente trabajo centra su
atencion en la modificacion con manganeso, de una bentonita colombiana
proveniente del Valle del Cauca (BVC), mediante alternativas orientadas hacia la
obtencion de materiales expandidos con alta estabilidad quimica del metal y alta
actividad del mismo en la oxidacion catalitica de naranja de metilo con peréxido de
hidrégeno en medio acuoso diluido.
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1. OBJETIVOS
1.1 OBJETIVO GENERAL

Obtener y caracterizar materiales modificados con manganeso por medio de tres
metodologias diferentes a partir de bentonita del Valle del Cauca, y evaluar su
actividad catalitica en la oxidacion de naranja de metilo con peréxido de hidrégeno
en medio acuoso diluido.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Modificar la bentonita del Valle del Cauca (BVC) por pilarizaciéon convencional con
Al o Zry soportar Mn por impregnacion hiumeda.

Modificar la arcilla BVC por homoionizacién con Mn?* y posterior formacién in-situ
de agregados tipo MnS.

Modificar la arcilla BVC por pilarizacion con Al seguida de inmovilizacion de dos
complejos tipo base de Schiff - Mn (lll): (Mn(SALEN)CI y Mn(SALPN)CI), y su
posterior tratamiento térmico.

Caracterizar fisicoquimicamente los solidos obtenidos mediante: analisis quimico
elemental por absorcion atomica (EAA), capacidad de intercambio catiénico (CIC),
difraccion de rayos X en polvo (DRX) y, sujeto a disponibilidad instrumental,
analisis térmico y microscopia electronica de barrido SEM.

Evaluar la actividad catalitica de los materiales obtenidos en la reaccién CWPO de

eliminacion de naranja de metilo como molécula orgénica biorefractaria modelo,
con perdxido de hidrogeno en medio acuoso diluido.

19
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2. ESTADO DEL ARTE
2.1 ARCILLAS

Los minerales arcillosos constituyen casi el 70% de la corteza terrestre y se
forman de la meteorizacion del material parental del suelo, lo que origina un
cuerpo mineraldgico cristalino con tamafio de particula en promedio inferior a 2 um
denominado arcilla. La arcilla es una roca sedimentaria compuesta de
aluminosilicatos hidratados que son clasificados como filosilicatos o silicatos
laminares, dentro de los cuales existen materiales con una variedad considerable
de propiedades fisicas y quimicas, pero que mantienen en comdn su estructura
laminar; contienen ademas oxidos de hierro y magnesio, y presentan una
plasticidad caracteristica cuando estan suficientemente pulverizados vy
humedecidos [1,2].

2.1.1 Caracteristicas estructurales. Las arcillas estan constituidas por dos tipos de
unidades estructurales (ver figura 1). Una capa de octaedros usualmente de AI**,
Fe* o Mg?* (cuando se sustituye A** por Mg* se obtiene una carga negativa
remanente) y en los vértices aniones, O, OH 6 F'. La otra capa estructural de la
arcilla se compone de tetraedros (TO.)* en las cuales el catién predominante es el
Si*", que frecuentemente se encuentra sustituido parcialmente por AP (esta
sustituciéon produce una carga negativa remanente).

Figura 1. Unidades estructurales de los minerales arcillosos [1]

TETRAEDRO DE $i0, OCTAEDRO DE AlOg
(1 Sy
b .
°4. s AV,
O ATOMOS DE OXIGENO O ATOMOS DE OXIGENO
« ATOMOS DE SILICIO o ATOMOS DE ALUMINIO

VA 04N

CAPA DE TETRAEDROS DE SiO,

Las diferentes asociaciones posibles de capas tetraédricas y octaédricas
conducen a la formacién de secuencias estructurales caracteristicas llamadas
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laminas; para ello se comparten los oxigenos apicales de la capa tetraédrica con
los oxigenos libres de la octaédrica. Asi, cuando se presenta un empaquetamiento
de una capa tetraédrica (T) con una octaédrica (O), el material se conoce como
arcilla tipo 1:1 o T:O; una secuencia T:O:T como arcilla tipo 2:1 y una T:0:T:O,
como arcilla tipo 2:1:1. Las laminas estan separadas entre si por espacios donde
se pueden acomodar cationes en diferente grado de hidratacion, cuando es
necesario compensar carga negativa neta de las laminas. La asociacién de una
lamina y de un espacio interlaminar conforman una “unidad estructural”, como se
muestra en la figura 2, y su espesor corresponde al espaciado basal 0 dgo:
determinable por difraccion de rayos X [1].

Figura 2. Estructura laminar de una arcilla tipo esmectita [1]

Capa tetraédrica
Capa octaédrica Limina

Capa tetraédrica

Espacio Interlaminar

&) : OH
® : Al Fe, Mg 0:0
o Si o: Al

Cuando en la capa octaédrica aparecen cationes mayoritariamente divalentes
(Mg?"), en promedio la totalidad de sitios octaédricos disponibles se encuentran
ocupados; éstas arcillas se denominan trioctaédricas. Asi mismo, cuando los
cationes de la capa octaédrica son trivalentes (A**), entonces, debido a su mayor
carga, se ocupan en promedio solo dos espacios de cada tres disponibles en la
unidad estructural, a este tipo de arcillas se las denomina dioctaédricas. El Si*" y
el AP* de las capas tetraédrica y octaédrica respectivamente, pueden encontrarse
parcialmente sustituidos por otros iones que posean un radio idnico capaz de
ajustarse en la estructura cristalina. Este fendmeno, llamado sustitucion
isomorfica, es responsable de muchas de las propiedades caracteristicas de las
arcillas [1,2].

La clasificacion de los minerales arcillosos se basa primordialmente en el tipo de
lamina (1:1, 2:1, 2:1:1). Dentro de cada tipo existen subgrupos que tienen en
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cuenta la carga neta de las laminas y la ubicacién preferencial de las sustituciones
presentes. En la mayoria de arcillas tipo 2:1 la presencia de sustituciones
isomorficas genera carga negativa neta en la superficie de cada lamina, cuya
repulsibn mutua es compensada mediante la ubicacion de cationes en el espacio
interlaminar; entre los cationes mas comunes se encuentran K*, Na*, Ca®*, Fe*' y
Mg?*. La existencia de tales cationes de compensacion en el espacio interlaminar
le confiere a las esmectitas (arcillas tipo 2:1), propiedades de intercambio catiénico
y por tanto propiedades de “hinchado” e intercalacion, que las distingue de otros
minerales arcillosos “colapsados” como la mica, la pirofilita y el talco [1,3].

Los grupos de minerales como la serpentina, caolin y talco presentan carga neta
cercana a cero y por tanto, no poseen iones en el espacio interlaminar; el grupo de
las vermiculitas muestra una elevada densidad de carga al igual que el grupo de
las micas, pero en este Ultimo caso iones K* deshidratados compensan la carga
interlaminar, y como producto de ello se pierde la capacidad de hinchamiento, ya
que el intercambio iénico del K* es muy restringido. Gracias a propiedades como
la capacidad intercambio cationico y de hinchamiento, los minerales del grupo de
las esmectitas ha sido ampliamente aplicado en procesos de modificacion por
intercalacion/pilarizacion [2].

Las bentonitas son minerales naturales que se componen principalmente de
esmectita, pero rara vez se encuentran contaminadas con menos del 10% de
minerales no arcillosos o colapsados, y por el contrario, normalmente se
encuentran intimamente mezcladas con materiales dificilmente identificables como
la cristobalita, o interestratificadas hasta en un 50% con otros minerales arcillosos
no expandibles como caolinita o illita.

En el cuadro 1 se presenta una clasificacion general de los minerales arcillosos
tipo 1:1 y 2:1 con sus formulas basicas, haciendo énfasis en la montmorillonita,
componente expandible de muchas bentonitas, la cual es una esmectita
dioctaédrica con sustitucion isomorfica preferencialmente localizada en la capa
octaédrica [1,3].

2.1.2 Propiedades fisicoquimicas. Las arcillas, tanto por su composicion quimica
como por su peculiar estructura permiten su modificacion mediante diversos
procedimientos; sus propiedades superficiales, como son una elevada area
especifica, capacidad de adsorciéon y homogeneidad en la distribucion de centros
activos, le confieren una gran importancia en la industria, en donde se aprovecha
su capacidad como adsorbente y como catalizador o soporte de catalizadores en
reacciones como la transformacién de compuestos biorefractarios [2,3].

Estas propiedades fisicoquimicas se derivan, principalmente, de su
extremadamente pequefio tamafio de particula, su morfologia laminar y de las

sustituciones isomdérficas, que dan lugar a la aparicion de carga en las laminas y a
la presencia de cationes débilmente ligados en el espacio interlaminar.
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Cuadro 1. Clasificacion de los principales minerales arcillosos [1,3]

Tipo de . Grupo §ubgrupo
empaguetamiento Férmula tipo
Serpentina Serpentina; (trioctaédrica)
11 MgGS|4010(OH)g
Caolin Caollnlta:f, (dioctaédrica)
A|4S|4010(OH)8
Saponitas (trioctaédrica)
: 0,67M"Mgs(Si7.33Al0.67)020(OH)4
Esmectita Montmorillonita (dioctaédrica)
Al3 15MQ,85S15020(OH)4Nag gs NH,O
- Vermiculita
2:1 vermiculita | 4 23y (Mg, Feetc)s(SisAl)sOzo(OH)s
Mica Myscovita
K2A|4(S|6A|2)020(OH)4
Talco- Talco (trioctaédrica)
Pirofilita Mg6SigO20(OH)4

2.1.2.1 Propiedades texturales. La superficie especifica de una arcilla se define
como el &rea de la superficie externa mas el area de la superficie interna (en el
caso de que ésta exista) de las particulas constituyentes por unidad de masa,
expresada en m?/g.

Las arcillas poseen una elevada superficie especifica; en las montmorillonitas
puede variar entre 80 y 300 m?/g, permitiendo que la relacién de superficie efectiva
por unidad de volumen sea alta y la difusion de reactivos y productos a través de
su estructura sean favorecidos, facilitando la llegada de los mismos a los centros
activos, caracteristica importante para aplicaciones industriales en los que la
interaccion sélido-fluido depende principalmente de esta propiedad [3].

2.1.2.2 Capacidad de intercambio i6nico. Las esmectitas presentan la propiedad
de cambiar facilmente los iones fijados en la superficie exterior de sus cristales, en
los espacios interlaminares, o en otros espacios interiores de las estructuras, por
otros existentes en las soluciones acuosas envolventes. Dada la carga negativa
remanente distribuida en su superficie producto de las sustituciones isomorficas,
los iones presentes normalmente son cationes en diferente grado de hidratacion.

La capacidad de intercambio catidénico (CIC) se puede definir como la suma de
todos los cationes de cambio que un mineral puede adsorber a un determinado
pH, y es equivalente a la medida del total de cargas negativas del mineral.

La capacidad de adsorcidon esta directamente relacionada con las caracteristicas
texturales del solido (superficie especifica y porosidad), y en funcién de la fortaleza
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de la interaccion y de su reversibilidad puede llegar a considerarse una absorcion

3].

2.1.2.3 Hidratacion e hinchamiento. El grado de hidratacién de las esmectitas se
encuentra estrechamente relacionado con la naturaleza del cation interlaminar, su
radio de hidrataciéon y la carga interlaminar promedio del aluminosilicato; la
adsorcion de agua en el espacio interlaminar tiene como consecuencia la
separacion de las laminas dando lugar al hinchamiento. Este proceso depende del
balance entre la atraccidon electrostatica cation-lamina y la energia de hidratacion
del cation.

A medida que se intercalan capas de agua y la separacién entre las laminas
aumenta, las fuerzas que predominan son las de repulsion electrostatica entre
laminas, lo que contribuye a que el proceso de hinchamiento pueda llegar,
eventualmente, a disociar completamente unas laminas de otras. Cuando el catién
interlaminar es el sodio, las esmectitas tienen una gran capacidad de
hinchamiento, pudiendo llegar a producirse la completa disociacién de cristales
individuales de esmectita, teniendo como resultado un alto grado de dispersion y
un maximo desarrollo de propiedades coloidales. Si por el contrario, tienen Ca®* o
Mg?* como cationes de cambio, su capacidad de hinchamiento ser4 mucho més
reducida [3].

2.2 PILARIZACION DE ARCILLAS

Una de las consecuencias directas de la capacidad de intercambio cationico de las
arcillas es la posibilidad de reemplazar los cationes interlaminares por otras
especies catidnicas de mayor tamafo (oligocationes), separando y estabilizando
las laminas, y generando de este modo un sistema microporoso. El tratamiento
térmico al aire transforma estos cationes en particulas de 6xidos, que actian como
“pilares” impidiendo que las laminas se vuelvan a cerrar por efecto de
deshidratacion o calcinacion [2].

La figura 3 muestra esquematicamente una arcilla tipo 2:1 pilarizada. Entre las
laminas elementales (A) aparecen los pilares (P) que mantienen estas laminas
separadas a una distancia D. El espaciado basal (dgo1) es la distancia que resulta
de sumar el espesor de una lamina (A) y el espaciado interlaminar (D). Los
cationes interlaminares de la arcilla que no han sido intercambiados contindan en
el espacio interlaminar (B) y estan representados en la figura como cationes de
intercambio residuales (o). Los pilares pueden también poseer grupos funcionales
o sitios activos (e) que les confieran propiedades cataliticas especificas y estan
separados por una distancia interpilar promedio (E) [4]. Es todavia objeto de
controversia precisar si estos grupos funcionales pueden ser iones metalicos
sustituidos isomorficamente dentro de la estructura de los oligocationes, de los
cuales el sistema Al;3”* es de lejos el mas estudiado, formando verdaderos pilares
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mixtos, o si solo se trata de especies “decorando” la superficie de los pilares y de
la interlamina del aluminosilicato parental [5-8].

Figura 3. Esquema de una arcilla pilarizada [4]
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Este método de obtencion de nuevos materiales ofrece como caracteristica
principal una porosidad con una distribucién bien definida, alta estabilidad térmica
y mayor accesibilidad a sitios activos, tanto estructurales de las arcillas como
proporcionados por los pilares. El interés en estos materiales surge esencialmente
de la posibilidad de controlar la quimica de superficie y la micro textura (superficie
especifica, micro y mesoporosidad) de los materiales modificados, a escala
molecular [2].

El proceso de pilarizacion consta de la preparacion del agente pilarizante
(oligomerizacion) y de la pilarizacion propiamente dicha, que consiste en el
intercambio i6nico de los cationes originales de la arcilla (Ca?*, Na*, K*, Mg®', etc.)
por los oligdbmeros generados (cationes organometalicos complejos o
polihidroxicationes de Al, Zr, Fe, Cu, Mn, Ti, etc.) [4,9], seguida de calcinacion. El
aumento en el espaciado basal y la generacibn de una nueva estructura
microporosa son consecuencias directas del proceso, caracteristicas que a
diferencia de los materiales naturales, se mantienen en rangos mas amplios de
temperatura, y ambientes quimicos mas agresivos. Lo anterior permite que estos
solidos sean de interés particular en muy diversos campos de la catélisis
heterogénea [10].

La preparacion del agente pilarizante puede ser realizada por sintesis interna o
externa. En la sintesis interna el agente pilarizante es preparado in-situ dentro del
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espacio interlaminar de la arcilla, la formacion de la estructura laminar es gradual y
puede ser considerada como un proceso natural simulado, o aln acelerado. En la
sintesis externa, el agente pilarizante es preparado separada y previamente, y a
continuacion adicionado a la arcilla. La reaccién de intercambio es rapida e
incrementada en proporcion y velocidad por la diferencia de carga que exista con
los cationes originales. Aunque se pueden emplear ambos tipos de sintesis para
producir arcillas pilarizadas, la sintesis externa es la mas adecuada, ya que
presenta mayor versatilidad y admite la preparacion del agente pilarizante en un
sistema quimicamente puro, bajo condiciones controladas [4].

En la bibliografia se documenta la preparaciéon de arcillas pilarizadas con
oxihidroxidos y compuestos organometéalicos de muchos metales (Al [11-14], Fe
[15-17], Ti [18,19], Cr [16], entre otros). Asimismo, se han empleando métodos de
modificacion que implican dos o mas cationes buscando mejorar la estabilidad
térmica de la arcilla pilarizada, ademas de ser una via para extender sus
aplicaciones cataliticas. En tal sentido, se han reportado diversos sistemas mixtos
con Al, entre los que se destacan los sistemas Al-Fe [17,20] y Al-Cu [20-22], entre
otros.

Entre las variables de sintesis mas importantes que afectan el proceso de
pilarizacion se encuentran: las caracteristicas estructurales de la arcilla de partida
tales como composicidbn quimica y mineraldgica, magnitud y localizacién de la
carga interlaminar; el tipo de catién metalico, su grado de hidrélisis y estabilidad en
la solucion oligomérica, distribucién de tamafos y cargas de los oligocationes; el
proceso de intercambio catidnico, la pilarizacion como tal y los tratamientos
posteriores como el secado y lavado [4,10]. Los materiales pilarizados reportados
en la bibliografia presentan espaciados basales que varian entre 16,4y 28,4 Ay
superficies BET por adsorcién de N, entre 150 y 500 m?/g, mostrando que las
condiciones de preparacion influyen drasticamente sobre las propiedades
fisicoquimicas del producto final [4].

2.2.1 Precursores de pilarizacion. Una gran variedad de cationes polinucleares u
oligocationes han sido utilizados en la preparacion de arcillas pilarizadas. Los
factores mas importantes que afectan la formacion y propiedades de estos son [2]:

- La concentracion y naturaleza del ibn metalico

- La basicidad o grado de hidrolisis de la solucion intercalante (relacion OH™/M™)
- Naturaleza y velocidad de adicion del agente hidrolizante

- Temperatura de hidrélisis

- Tiempo y temperatura de envejecimiento de la solucién intercalante

2.2.1.1 Precursores de aluminio y/o manganeso. Dos tipos de reactivos
pilarizantes a base de aluminio han sido generalmente empleados en la
pilarizacion de arcillas. El primero consiste en una solucion comercial conocida
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como clorhidrato de aluminio (Al-Chlorydrol®), que es un producto preparado por
reaccion de AICI; acuoso con aluminio metélico, mientras que el segundo es una
solucién de AICI; hidrolizada con base, preparada a relaciones molares OH /AP
entre 1,0 y 2,5. La forma y distribucién exacta de todas las especies generadas no
ha sido totalmente establecida. Pero el ion polinuclear cuya formacion conviene
promover es el llamado i6n de Keggin [Al;304(OH)24.12H ,0]"* [4,23].

Por otra parte, a pesar de las interesantes propiedades cataliticas conocidas de
los 6xidos de manganeso [24-34], son pocos los estudios que tratan sobre la
incorporacion de este metal por métodos de intercalacion/pilarizacién sobre
arcillas naturales. Esto posiblemente se debe a que el manganeso forma especies
muy complejas con el oxigeno, especialmente en presencia de otros cationes y
agua, dificultando su caracterizacion. Ademas, los 6xidos de manganeso pueden
existir en diferentes formas cristalinas y formar compuestos con multiplicidad de
estados de oxidacion, complicando de igual forma el control microestructural de su
quimica en solucion [35].

Como precursores de pilarizaciéon a base de manganeso se han empleado sin
mucho éxito las sales de dicho metal en soluciones mixtas con aluminio, como
Mn(NOs)2.4H,0 y MnCl,.4H,0, en una relacién molar entre OH/M™ 1,5y 2,0 [35-
37]. Agregados organometdlicos e inorganicos del metal documentados en la
literatura [38-44] entre los que se encuentran los “clusters” con alto estado de
oxidacion, complejos multinucleares que contienen iones Mn (lll) y Mn (IV) y
“clusters” Mn-carboxilato, que presentan importantes propiedades biolégicas y
magnéticas, no han sido a nuestro conocimiento probados como precursores de
pilarizacion de arcillas expandibles.

No se ha reportado detalladamente la formacion de polioxocationes de
manganeso; sin embargo, Vicente y col. [36], estudiaron la intercalacion de
saponitas y montmorillonitas con soluciones mixtas de Al-Mn empleando
acetilacetonato de Mn(ll) y acetato de Mn(lll) dihidratado como precursores de
este metal, teniendo en cuenta que los radios i6nicos de estos cationes son
mayores que los radios i6nicos de Al** en sus diferentes nimeros de coordinacion,
se puede presentar una sustitucion isomoérfica y podrian incorporarse a la
estructura de la especie Al;3™*, debido a que un catién de mayor tamafio puede
intercambiarse y estabilizarse dentro de la estructura mas facilimente que uno de
menor tamafio. Respecto a los soélidos intercalados Unicamente con aluminio,
estos investigadores no encontraron diferencias significativas en sus propiedades
fisicoquimicas; los espaciados basales de los solidos intercalados (17,8-18,94) y
de los solidos calcinados (17,8-18,1A) fueron similares a los obtenidos en la
intercalacion con policationes Aliz"* (17,8 y 18,6A). Los anchos de pico a altura
media correspondientes al espaciado basal para los sélidos intercalados fueron
también semejantes a los observados para los sélidos intercalados con Alyz"*. No
obstante, se evidencid que este ancho de pico se incrementa al calcinar los

27

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

solidos que contienen Mn, sugiriendo que la calcinacion tiene un efecto negativo
sobre las propiedades fisicoquimicas de estos sélidos. Como el contenido de
unidades de Al fijladas es muy similar en los dos casos, se cree que este efecto es
debido a la incorporacion de cantidades muy pequefias de Mn.

En cuanto a las superficies especificas de los sélidos intercalados con Al-Mn
estuvieron entre 187-207m?(g y luego de la calcinacién entre 131-142m?qg,
claramente mas bajas que las de las mismas arcillas intercaladas con Al;3™* (303-
372m?/g). Los andlisis por DRX revelaron una baja estabilidad térmica, con base
en la disminucidon de la superficie después de la calcinacion. Respecto a la
composicion quimica de los sélidos, se incorporaron 10 a 11% de Al,O3 pero
solamente de 0,25 a 0,29% de Mn expresado como MnO, indicando las muy bajas
proporciones de Mn que se logran estabilizar empleando soluciones mixtas Al-Mn.

Teniendo en cuenta las anteriores consideraciones, plantean que el método de co-
intercalacion no es Util para preparar arcillas pilarizadas con contenidos
significativos de manganeso.

A. Gily col. [37] y L.M. Gandia y col. [45] documentan la fijacion de muy pequefas
cantidades de MnO; en arcillas por métodos de co-intercalacion empleando
MnCl;-4H,0 o0 Mn(NO3),.4H,0, reforzando lo comentado respecto a la eficiencia
de incorporacion, ademas de condicionar el comportamiento de los materiales
como soélidos activos en la oxidacion catalitica completa de acetona, como
molécula representativa de VOCs.

2.3 METODOS DE PREPARACION Y MODIFICACION DE CATALIZADORES
SOLIDOS

La actividad de una especie para catalizar una reaccion especifica depende de su
naturaleza quimica; cuando el fendmeno catalitico ocurre en fase heterogénea, se
encuentra estrechamente relacionado con las propiedades quimicas de la
superficie del sélido activo, siendo estas por supuesto un reflejo de la quimica del
solido.

Cuando el catalizador esta presente en fase solida y los reactivos en fase liquida o
gaseosa, la reaccion activada ocurre en la interfase, es decir, en la superficie del
catalizador. En las reacciones catalizadas por sélidos hay que considerar por lo
menos las siguientes etapas:

- Difusién de los reactivos desde la fase fluida hasta los sitios activos en la
superficie del sélido,

- Quimiadsorcion de los reactivos sobre la superficie del sélido,

- Activacion de las moléculas adsorbidas,

- Reaccion de las especies activadas para formar los productos,

- Desorcion de los productos de la superficie y,
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- Difusion de las moléculas de producto(s) desde la superficie del sélido hasta la
fase fluida [46].

Por muchos afios, el desarrollo y la preparacién de catalizadores heterogéneos
era considerada mas como una practica de la alguimia que de la ciencia, con el
predominio de experimentos de ensayo — error; solo hasta a partir de los afos
1970’s se comenzd a experimentar un gran interés por investigaciones sobre el
tema [47]. Dentro de las ventajas que presenta la catalisis heterogénea se
encuentran: facilidad de manipulaciéon y almacenamiento de las especies activas,
mayor estabilidad de las mismas, disminucion del efecto de envenenamiento
cuando se emplean soportes con una elevada superficie especifica, y mayor
facilidad de recuperacion y reuso de la fase activa [2].

Los catalizadores sélidos pueden de forma muy general ser clasificados segun el
procedimiento de preparacion como: (i) catalizadores masicos o (i) catalizadores
impregnados o soportados. Sobre esta base tales métodos de preparacion
generan una fase cataliticamente activa que es la nueva fase sélida en si misma,
o logran que la fase activa sea introducida y fijada en un sdélido preexistente
llamado soporte, mediante un proceso que depende fundamentalmente de la
superficie y naturaleza quimica del soporte, respectivamente. Estos ultimos son
los preferidos en la mayoria de aplicaciones, particularmente en aquellas que
demandan de sitios activos bien distribuidos sobre una alta superficie especifica, o
gue son muy susceptibles a efectos de sinterizacion [47].

2.3.1 Catalizadores soportados. Los catalizadores soportados consisten en uno o
mas componentes cataliticamente activos depositados sobre la superficie de un
soporte. Los soportes mas idéneos para la preparacion de catalizadores sélidos
son los que poseen una elevada porosidad, y regularmente también una elevada
superficie especifica para que la relacion de area activa por unidad de volumen
sea alta; con esto se busca que la difusidon de reactivos y productos a través de la
estructura porosa resulte favorecida, facilitando la llegada de los mismos a los
centros activos.

Uno de los procesos que permiten la optimizacion de las propiedades fisicas
requeridas en un catalizador sélido es la incorporacion de una fase activa metalica
sobre materiales de elevada resistencia mecanica, area superficial y volumen de
poros, en el que es importante que el metal quede altamente disperso [2,48].
Muchas fases activas corresponden a metales de transicion, con orbitales d
semillenos (Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Mn, y Cu), altamente susceptibles de participar en
enlaces con las especies quimiadsorbidas, y se soportan generalmente sobre
materiales tales como: aliminas, silica gel, carb6n activado, magnesia, zeolita
[49,50]. El catalizador 6ptimo es, por tanto, el que reune la necesaria combinacion
de caracteristicas para optimizar actividad, selectividad, tiempo de vida, facilidad
de regeneracion y baja incidencia de envenenamiento entre otras, a cambio de un
costo razonablemente bajo.
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Los métodos mas comunes de preparacion de catalizadores soportados son:
impregnacion, intercambio i6nico y adsorcion.

2.3.1.1 Impregnacion. La impregnacién consiste en la deposicion de la solucion
idnica del precursor metélico sobre el soporte; el disolvente se elimina por secado
convencional. Pueden distinguirse dos métodos de contacto, dependiendo del
volumen de solucion involucrado: impregnaciéon hiumeda e impregnacion himeda
incipiente.

En la impregnacion himeda se utiliza un exceso de solucion, después de un cierto
tiempo el solido es separado y el exceso de disolvente aun presente es evaporado
mediante secado. Cuando la cantidad de solucion corresponde al volumen poroso
del soporte, el método se denomina impregnaciéon incipiente y dentro de sus
principales ventajas estan su simplicidad y bajo costo [49].

2.3.1.2 Intercambio i6nico. Consiste en sustituir un i6n A en una interaccion
electrostatica con la superficie de un soporte por otro i6bn B. El soporte que
contiene los iones A se suspende en exceso de un volumen (comparado a su
volumen poroso) de una solucién que contiene los iones B. Los iones B penetran
gradualmente los poros del soporte, mientras los iones A pasan a la solucion,
hasta que se establece un equilibrio correspondiente a una distribucion dada de
los dos iones entre el solido y la fase fluida [47,49]. Los sistemas cataliticos que
necesitan compensar la carga de iones son materiales ideales para el intercambio
idnico (zeolitas, arcillas catidnicas o hidroxidos dobles laminares entre otros). La
mayoria de los soportes de Oxidos cuando estan suspendidos en una solucion
acuosa, desarrollan una carga superficial dependiente del pH. Estos Oxidos
pueden exhibir una tendencia diferente hacia la adsorciéon de cationes, aniones o
ambos; cationes en soluciones basicas y aniones en soluciones acidas. La carga
superficial de un sélido depende de su punto isoeléctrico asi como del pH y de la
fuerza ionica de la solucién [47].

2.3.1.3 Adsorcion. Permite el anclaje de un precursor sobre un soporte. El término
adsorcion se utiliza para denominar todos los procesos donde las especies idnicas
0 neutras en solucibn, son atraidas especifica (quimiadsorciébn) o
inespecificamente (fisiadsorcion) por la superficie del sélido, producto de sus
enlaces descompensados, estableciéndose una vez mas un equilibrio dinamico
entre las especies adsorbidas y aquellas presentes en la fase fluida del sistema
[47].

2.3.2 Catalizadores de manganeso soportado. Se ha estudiado la incorporacion de
manganeso en diversos soportes tales como carbén activado, zeolitas y alimina,
encontrando interesantes aplicaciones cataliticas.

El carbon activado ha sido empleado como soporte de Oxidos de Mn para su
aplicacion en la conversion de N,O, empleando como precursoras sales de
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manganeso, y su actividad catalitica se ha atribuido a la transferencia redox de
oxigeno a los sitios activos del carb6n [51]. Se ha alcanzado también una alta
actividad catalitica en la reacciéon de descomposicion de metanol empleando
Mn(NO3), soportado [52]. Las zeolitas son muy utiles como soportes de
catalizadores para muchas reacciones de gran interés como el craqueo,
isomerizacion y sintesis de hidrocarburos; las zeolitas sintéticas como H-ZSM-5
son importantes en la oxidacion de diclorometano y tricloroetileno al ser
empleadas como soportes de 6xidos de manganeso, exhibiendo una alta actividad
con respecto a otros soportes como alimina y silica, al parecer debido a su acidez
y a la alta dispersion alcanzada por las especies metalicas de Mn [53]. De igual
forma, algunas Mn-porfirinas soportadas en zeolitas resultaron activas en la
oxidacibn de monoterpenos en presencia de H;O./acetato de amonio, a
temperatura ambiente y presion atmosférica [54], mientras que Oxidos de
manganeso soportados han sido activos en la oxidacién de ciclohexeno con 0zono
[55].

En cuanto al empleo de la alimina como soporte para el Mn, se han desarrollado
estudios basados en oOxidos mixtos Cu-Mn tipo espinela soportados en Al,O3,
aplicados a reacciones de oxidacion catalitica de CO a bajas temperaturas, que
logran mejorar su eficiencia respecto a la de los 6xidos de Cu-Co [56]; igualmente,
se ha estudiado la capacidad de adsorcién de Oxidos y oxihidroxidos de Mn
soportados en alimina, demostrando que la presencia de Mn*' convierte éste
sistema en un adsorbente 6ptimo de NO [57]. En otros estudios con éxidos de Mn
soportados, la combustion total de formaldehido se alcanza a 220°C con 18,2%
Mn sobre Al,O3[58]; el vapor de agua ejerce un efecto en la oxidacion catalitica de
benceno [59] y en la descomposicion de ozono a temperatura ambiente [60],
generando cambios estructurales en los sélidos.

Los catalizadores de Mn muestran un buen comportamiento en reacciones redox
como la oxidacién de metano, metanol, etanol, clorobenceno, CO y propano. Hu y
col. [61] compararon la actividad de -catalizadores de Mn soportado por
impregnacion humeda en AlLOs;, SiO, y TiO, en la combustion de metano,
encontrando una mayor actividad catalitica para la alimina con un 90% de
conversion.

El soporte a emplear se puede seleccionar dependiendo de la acidez requerida
para una reaccion determinada; sin embargo, el costo es un parametro importante
a la hora de la eleccién del adsorbente, y por tal razén las arcillas pilarizadas se
presentan como alternativas interesantes para el desarrollo de materiales acidos
modificados con manganeso.

2.3.2.1 Manganeso soportado sobre arcillas pilarizadas. Los catalizadores de
manganeso soportado se han preparado principalmente empleando sales
complejas, para la obtencion de mezclas de 6xidos u 6xidos mixtos en soportes
como saponitas y montmorillonitas [35-37,45]. Estos materiales se han aplicado
principalmente en reacciones de eliminacién de VOCs (acetona) [37,45].
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La preparacion de catalizadores soportados de manganeso y su caracterizacion,
son de gran interés en la actualidad. Gandia y col. [35], sintetizaron y
caracterizaron catalizadores con o6xido de manganeso soportado en arcillas
previamente pilarizadas con aluminio y zirconio, por medio de impregnacion
himeda con Mn(NO3),.4H,0, siendo este el primer estudio reportado sobre el uso
de arcillas pilarizadas (saponita y montmorillonita) como soportes de Oxidos de
manganeso.

Los catalizadores fueron preparados para contener al final cerca de 10% en peso
de MnO;, y fueron calcinados a 500°C. Los resultados de caracterizacion
mostraron tras la impregnacion con nitrato de manganeso, pérdidas entre 14 y
36% respecto a la superficie especifica total de las arcillas intercaladas; una
tendencia similar se observé para el volumen de microporo, aunque la distribucién
de tamafio de poro permanecio casi sin cambios. El procedimiento de preparacion
permiti6 una buena distribucion del precursor Mn(NO3),.4H,0 sobre la superficie
de las arcillas pilarizadas, incluso alcanzando su red porosa interna; la
intercalacion con acetato de zirconio generd solidos con mayor espaciado basal y
estabilidad térmica. Posterior a la calcinacion se detectd la presencia de MnO,,
Mn,O3 y Mn3O4 y se estableci6 una débil interaccion entre los 6xidos de
manganeso Y la superficie de las arcillas pilarizadas.

M.A. Vicente y col. [36] sintetizaron catalizadores de manganeso (10% nominal de
MnO,) soportado en arcillas (saponita y montmorillonita) pilarizadas con aluminio,
por impregnacién humeda, usando como precursores sales complejas del metal
(acetilacetonato de manganeso (Il) y acetato de manganeso (lIl) dihidratado). Los
analisis de caracterizacion mostraron que tras la impregnacion, la mayor parte de
los soportes mantuvieron su estructura laminar; sin embargo, el area superficial
especifica disminuydé marcadamente pero aumentdé para algunos solidos
impregnados luego del proceso de calcinacion, después del cual se encontraron
particulas dispersadas de Mn;O3 y Mn30,.

Las superficies especificas BET de los sélidos impregnados secados a 50°C
estuvieron entre 1-80m?g; sin embargo, en la mayoria de los casos se
incrementaron considerablemente luego de la calcinacién para alcanzar valores
entre 80-90m?%g. Tanto los catalizadores secados como los calcinados
presentaron superficies mas bajas que las de las correspondientes arcillas
pilarizadas. Este comportamiento se atribuyé a un bloqueo total o parcial del
acceso a las redes internas por los complejos metdlicos, que puede depender de
la densidad de pilares en la capa interlaminar, la carga del metal, y la relacion
entre el volumen ocupado por estos complejos y el volumen interpilar vacio. El
bloqueo parcial de la superficie se explica por una reaccién quimica entre el
precursor metalico y los grupos funcionales superficiales del soporte,
principalmente grupos hidroxilo, sustituyendo parcialmente los ligantes originales
del precursor. Por lo tanto, se sugiere que los grupos hidroxilo pueden actuar
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como ligantes del manganeso, y asi los precursores metalicos pueden anclarse en
la superficie de las laminas de la arcilla o, alternativamente, en la superficie mas
reactiva de los pilares, dando lugar a una reorganizacion de la esfera de
coordinacién de los cationes originales.

Una serie de catalizadores de 6xido de manganeso soportado sobre dos arcillas
naturales, una montmorillonita y una saponita, previamente pilarizadas y no
pilarizadas con aluminio y zirconio, fueron evaluados por A. Gil y col. [37] en la
oxidacion completa de acetona, encontrando una actividad significativa de las
arcillas soportadas sobre la transformacion catalitica de compuestos organicos
volatiles (VOCs), hacia intermediarios organicos menos refractarios. Con respecto
a la composicion de los pilares establecieron el siguiente orden de incremento en
la eficiencia catalitica: Arcillas pilarizadas con Al < Arcillas no pilarizadas < Arcillas
pilarizadas con Zr.

Las temperaturas requeridas para alcanzar la conversion completa de acetona
fueron un poco mas bajas para los catalizadores de Oxido de manganeso
soportados en montmorillonita (dioctaédrica) que para los soportados en saponita
(trioctaédrica). La presencia de sitios 4cidos situados en la superficie de los pilares
y en las capas tetraédricas de la arcilla, influyé6 en el comportamiento del
catalizador, ya que sobre los catalizadores mas acidos las reacciones de
condensacion alddlica de la acetona compiten mas fuertemente con su oxidacion
completa, incidiendo de manera mas significativa respecto a lo observado con los
solidos menos acidos.

2.3.3. Formacion de agregados polinucleares de manganeso. Un agregado
polinuclear o “cluster” es una especie que contiene grupos de uno o mas atomos
metalicos donde el enlace metal-metal es el principal; actualmente también se
emplea este término para complejos di y polinucleares unidos sélo por ligantes
puente. Los ligantes que tipicamente estabilizan agregados polinucleares son el
carbonilo, halogenuros, isocianatos y olefinas. El conjunto de ligantes alrededor
del catién central conforman un cluster [46,62].

Segun la teoria de acidos y bases duros y blandos de Pearson, los clusters mas
estables se forman con interacciones duro-duro o blando-blando. En este caso el
enlace seria mas fuerte debido a un mayor solapamiento de orbitales [63,64].

Con el objeto de aproximar una descripcion de los fendmenos de superficie, los
clusters han sido considerados como modelos que ayudan a describir las
reacciones que ocurren sobre la superficie activa de catalizadores heterogéneos
[65]. El hecho de contar con estructuras de multiples atomos enlazados entre si,
conduce a la posibilidad de obtener un efecto cooperativo entre los atomos
metalicos; ademas, por la estabilidad que implica la interaccion directa con los
centros metalicos, el uso de ligantes con diversos modos de coordinacién permite
controlar su reactividad y selectividad. Por sus caracteristicas fisicoquimicas, los
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agregados metalicos carbonilicos son compuestos generalmente estables, y
facilmente caracterizables por técnicas espectroscépicas convencionales IR, RMN,
DRX [65,66].

Existen diversos reportes sobre la actividad de agregados de metales de transicion
en fase homogénea, en transformaciones cataliticas de compuestos organicos.
Sin embargo, es poca la informacion sobre el mecanismo catalitico que involucra
especies polinucleares, a pesar de que la determinaciébn de este mecanismo
podria arrojar luces sobre etapas fundamentales de las reacciones cataliticas en
fase heterogénea [65].

Las aplicaciones de los clusters metalicos son variadas; se empezaron a emplear
como catalizadores de reacciones industriales. Por ejemplo, el Rhg(CO);6 cataliza
la reaccion de Fischer-Tropsch. El mejor papel de los cluster como catalizadores
se puede encontrar en la naturaleza, pues el nitrégeno es convertido en amoniaco
por medio de la nitrogenasa, gracias a un cluster de tipo Fe-Mo-S. También el
monoxido de carbono se oxida a didxido de carbono por la deshidrogenasa-
mondéxido de carbono; las hidrogenasas se activan en presencia de hierro
molecular y en los clusters de niquel y hierro. En las hidrogenasas, la subunidad
pequeiia de la enzima contiene una cadena lineal de clusters de hierro-azufre que
se cree, facilitan la transferencia in-situ de electrones con el aceptor de electrones
fisiologico citocromo C3 [63]. Se demostrd que el ferredoxin tiene Fe,S, en forma
de clusters. Las ferredoxinas son pequefias proteinas, cuya principal funcion es la
transferencia de electrones, las cuales contienen uno o mas clusters de Fe-S.

Los clusters estan formados en su mayoria por metales refractarios; los mas
estables son los que tienen en su centro metales con orbitales d largos porque
éstos favorecen el traslape de orbitales de valencia; de esta forma, los metales
con estado de oxidacién bajo y cargas efectivas pequefias tienden a formar
clusters estables. Los metales del blogue d pueden alternar facilmente entre varios
estados de oxidacion, dando lugar a una gran versatilidad en su forma de
coordinacién. El manganeso exhibe el intervalo mas amplio de estados de
oxidaciéon de todos los metales de la primera fila del blogue d, donde los estados
mas bajos estan estabilizados por ligantes 1 aceptores, normalmente en
complejos organometalicos. Es por esto que la mayoria de propiedades cataliticas
van de la mano con su labilidad redox [63,67].

Como se ha mencionado, el estudio de la quimica de clusters de manganeso con
alto estado de oxidaciébn es de gran importancia, debido a sus interesantes
propiedades tanto biolégicas como magnéticas.

Una via muy comun para la formacién de clusters de manganeso con valencias
altas implica la reaccion de precursores de Mn" - Mn" en cantidades
estequeomeétricas; sales de permanganato de potasio o de sodio se utilizan para
las reacciones en medios acuosos. Ligantes como nitrégeno y oxigeno también
son importantes en la formacion y estabilizacion de clusters o0xo-manganeso;
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ligantes N-donores son comunes y van desde bidentados hasta polidentados
predisefiados e incluyen alifaticos, ciclicos, bases de Schiff y sistemas polipiridil
[66,68-70].

Se han investigado una serie de complejos multinucleares de manganeso como
modelos para la enzima responsable del fotosistema Il la cual contiene un nucleo
de Mn con puentes carboxilato, que convierte H,O en O,, en donde se propone
gue el sitio activo de la enzima que facilita la reaccion, es un cluster de estados de
oxidacion mixtos, con una unidad [Mn(u-O),Mn(u-O).Mn] en combinaciéon con un
cuarto centro de Mn [44,63,66]. En los esfuerzos por obtener un modelo de este
sitio activo se han sintetizado varios complejos tetranucleares estructuralmente
distintos que contienen iones Mn*" y Mn*" unidos por ligantes con atomos donores
como oxigeno y nitrégeno. Uehara y col. [66,71] reportaron un complejo
[Mn4O4(tmdp).(H20),]* donde se utiliza un ligante polidentado piridil; el complejo
contiene dos unidades diméricas cada una con dos valencias, iones Mn" y Mn",
En este complejo, los grupos alcéxido se unen a los dimeros alternativamente.

Una clase diferente de cluster tetranuclear de manganeso con una geometria
cubana distorsionada que contiene un nlcleo [Mn'YMn'"';035X] (donde X es un
heteroatomo) ha sido estudiado por Christou y col. [72]; Armstrong y col. [69]
presentaron un complejo en forma de adamantano con un centro [Mn"Mn"3(p-
O)s(bpea)s]** soportado por un ligante tridentado bpea.

Dentro de los clusters hexanucleares de manganeso se encuentra la estructura
[MnsO7(mpdp)s(bpy)s]” reportada por Christou y col. [73] la cual contiene un ntcleo
[Mn"sMn"307]”" y un ligante dicarboxilato, m-fenilendipropionato (mpdp). Este
complejo fue obtenido por oxidacién de un complejo dinuclear Mn2", [Mna(p-O)(p-
mpdp)(bpy).(H.0)(MeCN)]**, con [Bu"sN]MnOs,.

El complejo [Mn12012(02CR)16(H20),] (R= alquilo o arilo; n= 3 0 4), comunmente
denominado Mn;,, representa una Unica clase de complejos que poseen grupos
M3-0X0 Yy puentes carboxilatos como ligantes. El primero en esta serie de clusters
dodecanucleares, [Mn1,012(02CCHz3)16(H20)4] (66) (Mny2ac), fue preparado por Lis
[74] por tratamiento de Mn(O,CCHj3),.4H,0O con KMnO4 en un solvente compuesto
acido acético/agua. Posteriormente, otros derivados Mn;, se han obtenido por
reacciones de intercambio de carboxilato. Estos clusters han sido ampliamente
estudiados debido principalmente a su comportamiento superparamagnético a
muy bajas temperaturas (T <4K).

Otro campo de estudio es la ruta para nuevos compuestos Mn-carboxilato
empleando ligantes puente bis(monodentados) en lugar de los tradicionales
ligantes quelato bidentados. Dentro de las ventajas de incluir ligantes puente
bis(monodentados) estan: la posible desviacibn de sistemas de reaccion
conocidos, desarrollados usando ligantes tipo quelato a nuevas especies como
resultado de las diferentes formas de unién de los ligantes puente; la posibilidad
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de desencadenar la agregacion de especies preformadas en nuevos productos
con alta nuclearidad, y el potencial de vincular unidades del cluster para formar
polimeros de coordinacion [41].

La sintesis de sulfuros metdlicos [75,76] se ha estudiado ampliamente debido a
sus particulares propiedades Opticas y eléctricas, para su aplicacion en
electroluminiscencia y Optica no lineal, al igual que se ha investigado la
incorporacion de particulas de sulfuro de manganeso (MnS) en sistemas
mesoporosos y materiales laminares debido a que las propiedades Opticas de
agregados tipo MnS dependen de la forma y tamafio de las particulas. El sulfuro
de manganeso posee estructura tipo sal de roca y presenta propiedades
antiferromagnéticas y semiconductoras.

lacomi y col. [38], sintetizaron agregados polinucleares de MnS dentro de la
estructura de una zeolita tipo laumontita, por medio de un proceso de intercambio
ibnico con Mn(NO3),4H,0 y posterior tratamiento con flujo de H,S. Estudios por
DRX, ?°Si MAS-NMR, *’Al MAS-NMR y EPR, evidenciaron la formacién de clusters
semiconductores de MnS bien definidos dentro de los canales de la zeolita
empleada, demostrada por el incremento en los angulos TOT (T = Sio Al) y la
preservacion de la estructura cristalina en el aluminosilicato receptor. Dicho
procedimiento favorecio la formacion in-situ de agregados polinucleares de MnS y
también de algunas nanoparticulas metalicas de manganeso.

2.3.4 Inmovilizacién de complejos tipo Base de Schiff - manganeso (111)

2.3.4.1 Microencapsulacion. La inmovilizaciébn por microencapsulacion es un
proceso mediante el cual ciertas especies activas son introducidas y atrapadas
dentro de un enrejado cristalino, que permita el acceso y contacto con otras
sustancias pero que impida fisicamente su pérdida. Esta estrategia de
inmovilizacion permite proteger estas especies activas por ejemplo de reacciones
de oxidacion debido a la luz o al oxigeno. Una ventaja adicional es que un
compuesto encapsulado puede o bien liberarse gradualmente desde la matriz en
donde se encuentra atrapado, o reaccionar dentro de los canales estructurales de
la matriz hospedera sin necesidad de dispersarse en el medio de reaccion. Se
utiliza el término microencapsulaciéon especialmente cuando se emplean
sustancias de bajo peso molecular o en pequefias cantidades [77].

La seleccion del proceso de encapsulacion debe considerar el tamafio de
particula, las propiedades fisicoquimicas del agente encapsulante y de la
sustancia a encapsular, la aplicacion objetivo para el material microencapsulado,
el mecanismo de reaccion y los costos. Los sistemas de encapsulacion de
complejos metalicos sobre diversos tipos de sélidos son de enorme interés debido
al gran niumero de potenciales aplicaciones en diferentes areas de la catalisis. La
encapsulacion de complejos metdlicos en soélidos porosos como las arcillas
pilarizadas (PILCs), combina las ventajas asociadas a algunas caracteristicas de
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estos soportes como los diametros de poro y el espacio interlaminar, con las
propiedades electrénicas y estereoquimicas de los complejos, y puede conducir a
una alta selectividad hacia ciertos productos con una estructura precisa; ademas,
se puede evaluar la posibilidad de adelantar el proceso de encapsulacion de los
complejos metdlicos simultdneamente con el de pilarizacion. Sin embargo, la
aplicacion de arcillas pilarizadas para hospedar compuestos organometalicos
microencapsulados esta escasamente documentada, en contraste con la de otros
aluminosilicatos como las zeolitas [78].

2.3.4.2 Complejos tipo SALEN manganeso (lll). La facilidad para sintetizar
complejos tipo base de Schiff de manganeso (lll) a partir de precursores altamente
disponibles y de bajo costo constituye uno de sus principales atractivos de estos
compuestos; los ligantes son sintetizados a partir de diaminas y derivados del
salicilaldehido [78]. Los complejos de manganeso (lll) con bases de Schiff y
ligantes porfirina han sido ampliamente estudiados; estos complejos catalizan la
transferencia de oxigeno atébmico a sustratos organicos en sistemas biolégicos y
son también importantes en el desarrollo de catalizadores para sintesis organica
[66].

La epoxidacion de alquenos catalizada por complejos base de Schiff - manganeso
(Il con de esfera de coordinacion tipo N,O,, comunmente conocidos en la
literatura como complejos SALEN, ha sido objeto de numerosas publicaciones [78-
87], donde se estudia principalmente su actividad catalitica altamente
guimioselectiva y estereoespecifica, en la cual los ligantes portan centros quirales
en el puente diimino y eventualmente también grandes grupos quirales cerca del
centro metalico.

Hasta ahora los complejos SALEN — Mn (lll) se han aplicado tanto a escala de
laboratorio como a nivel industrial en la epoxidacion catalitica en fase homogénea
de algunos alquenos sin funcionalizar, empleando iodosilbenceno, hipoclorito de
sodio, peréxido de hidrogeno o alquilhidroperéxidos como agentes oxidantes; el
mecanismo de reaccién y los productos obtenidos dependen de diversos factores
como la naturaleza del alqueno, del agente oxidante y de la estructura del ligante
SALEN [78]. Por lo anterior, recientemente la heterogenizacién de tales complejos
esta recibiendo gran atencién y se han reportado varias aproximaciones a la
inmovilizacion de complejos tipo SALEN-Mn (Ill) quirales sobre diversos sdlidos
inorganicos tales como silica, zeolitas, microencapsulacion en membranas de
polidimetilsiloxano, polimeros soportados, carbdn activado y arcillas [79,88,89].

Los materiales porosos presentan la gran ventaja de poder alojar complejos
moleculares de gran tamafo sin perturbar significativamente la estructura de los
complejos; por esto resulta muy interesante la aplicacion de estos solidos como
soportes para la “heterogenizacion” de muchos sistemas cataliticos. También se
ha reportado la actividad catalitica en fase heterogénea, de complejos tipo
SALEN-Mn (lll) aquirales encapsulados en montmorillonita pilarizada con
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aluminio, que han resultado selectivos y reutilizables, preparados por un
procedimiento in-situ simultaneo de pilarizacion/encapsulacion [82,90,91].

Pankaj Das y col. [81] reportaron por primera vez la encapsulacion de complejos
SALEN-Mn (lll) quirales en Al-PILCs; estos investigadores evaluaron la influencia
de caracteristicas estructurales de Al-PILCs como la superficie especifica y las
dimensiones de poro, sobre la encapsulacion de complejos quirales y su actividad
en la epoxidacion de alguenos. Para la epoxidacion enantioselectiva del estireno,
emplearon iodosilbenceno (PhlO) y acido m-cloroperoxibenzoico como agentes
oxidantes [81,82].

Silva y col. [78], probaron varios complejos no quirales [Mn - SALEN X], siendo X
un haluro, con diversos sustituyentes sobre los puente diimina y aldehido;
estudiaron la actividad catalitica a temperatura ambiente en la epoxidacién de
estireno, usando dos fuentes de oxigeno: NaOCI o PhlO, y dos solventes: CH3;CN
y CH,Cl,. En general los catalizadores presentaron una buena quimioselectividad
en la epoxidacion de estireno, demostrando alta actividad y selectividad para estas
reacciones en fase homogénea asi como en fase heterogénea. Cabe destacar que
la presencia de sustituyentes voluminosos en el puente diimina incrementa
siempre la actividad catalitica de estos compuestos, independientemente de la
naturaleza del agente oxidante.

Cardoso y col. [82], referenciaron tres metodologias diferentes para la
inmovilizacion de un complejo SALEN — Mn (lll) no quiral (ver figura 4) que
involucran dos grupos fenilo voluminosos en los puentes imina.

Método A: Se realiz6 la sintesis in-situ del complejo, el cual se inmovilizé en una
arcilla previamente pilarizada con aluminio, intercambiando extensivamente la Al-
PILC con MnCl,.4H,0 y luego poniendo en contacto la suspensiéon con una
disolucion del ligante SALEN.

Método B: Primero se obtuvo el complejo Mn(SalPh)CI haciendo reaccionar el
ligante SalPh-H, con cloruro de manganeso tetrahidratado bajo reflujo, el cual se
adiciond lentamente a la solucién oligomérica intercalante y finalmente se mezclo
con la suspensién de la arcilla previamente hinchada en agua.

Método C: Se obtuvo el complejo al igual que en el método B, adicionandolo a la
suspension de la arcilla previamente hinchada, puesta finalmente en contacto con
la solucion oligomérica intercalante.

Figura 4. Estrategias empleadas en la inmovilizacion del complejo [Mn(saldPh)CI]
[82].
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Las metodologias B y C buscaban la pilarizacion/encapsulacion simultaneas. El
contenido de manganeso en las muestras (obtenido por EAA) indicé que cerca del
20% del complejo agregado inicialmente fue eficientemente inmovilizado en la
matriz sélida, independiente del método de preparacién usado. Los materiales
obtenidos se comportaron como catalizadores quimioselectivos en la epoxidacion
de estireno a temperatura ambiente en fase heterogénea, usando iodosilbenceno
como agente oxidante. La mayor estabilidad en la reutilizacién del catalizador se
alcanzé con los métodos de pilarizacion/encapsulacién simultanea (Métodos B y
C) [82].

Por dltimo, pese a la alta actividad de este tipo de catalizadores de Mn en
reacciones de oxidacion catalitica como la epoxidacién, tan ampliamente
documentada en la literatura, no se ha probado su actividad como soélidos activos
en la eliminaciébn de compuestos organicos biorefractarios en medio acuoso, la
cual es una reaccion que reviste gran importancia, y cuya heterogenizaciéon es de
enorme interés desde el punto de vista ambiental.

2.4 METODOS DE CARACTERIZACION DE ARCILLAS

2.4.1 Analisis quimico elemental. La composicién quimica de los soélidos se puede
obtener por medio de diversas técnicas como la espectroscopia de plasma
inductivamente acoplada (ICPS), fluorescencia de rayos X (XRF) o mas

recientemente a nivel de superficie por microscopia electronica de barrido
acoplada a una microsonda de rayos X (SEM-EDAX). Sin embargo, también es

39

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

posible determinarla mediante técnicas menos sofisticadas como la
espectroscopia de absorcion atomica (EAA).

Esta técnica se basa en la absorcion de radiacion monocromatica por los atomos
del elemento a cuantificar en una muestra, cuando se hace incidir sobre ella un
haz de luz con longitud de onda caracteristica. Los atomos en fase de vapor
absorben aquellas radiaciones cuyas energias coinciden exactamente con las de
sus transiciones electrénicas; dado que las lineas de absorcién atémica son muy
estrechas y que las energias de transicion son caracteristicas de cada elemento,
este método es muy especifico. La proporcion de radiacién absorbida provee una
estimacion de la concentracién del elemento en la muestra, la cual sin embargo
debe estar obligatoriamente en disolucion. Como fuente de radiacion se emplea
una lampara de catodo hueco que emite a la misma longitud de onda que la usada
para el analisis de absorciéon, lo que produce una gran sensibilidad y un buen
ajuste de la ley de Lambert - Beer; la atomizacién de la disolucion se hace
usualmente en el seno de una llama sobre la que se aspira la muestra liquida [92].

2.4.2 Capacidad de intercambio cationico. Bajo ciertas condiciones, los cationes
interlaminares de las arcilas son susceptibles de ser intercambiados
estequiométricamente por otros. El espaciado entre las laminas varia con la
naturaleza del cation interlaminar, con la cantidad de agua disponible y con la
presencia de otras moléculas polares [93,94].

Por tanto, la capacidad de intercambio catiénico CIC permite estimar la capacidad
de las arcillas para incorporar cationes desde soluciones acuosas con el mismo
pH, fuerza idnica y constante dieléctrica. La CIC es equivalente a la medida del
total de cargas negativas del mineral, que pueden ser generadas por sustituciones
isomorficas, enlaces insaturados en los bordes y superficie externa, o por
disociacion de los grupos hidroxilo accesibles [95].

2.4.3 Difraccion de rayos X. La difraccion de rayos X consiste basicamente en el
seguimiento a una serie de interferencias constructivas entre ondas de rayos X,
gue se produce solo en ciertas direcciones del espacio. Significa que las ondas
para ser difractadas en un dominio coherente tienen que estar en fase, lo que solo
ocurre cuando su diferencia de trayectoria es cero o un mdltiplo entero de
longitudes de onda. Esto se formaliza mediante la ley de Bragg [96]:

2d senf = nA Donde:

n: Orden de reflexién. Corresponde al nimero de longitudes de onda entre rayos
reflejados por planos atébmicos adyacentes.

A: Longitud de onda de la radiacion.

d: Distancia interplanar de la familia de planos paralelos que difractan los Rayos X.
0: Angulo de incidencia del rayo.
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Por medio de la difraccién de rayos X se obtiene un registro grafico de las sefiales
que las reflexiones originan en funcion del &ngulo de incidencia del rayo, cuando
se analizan sélidos cristalinos. La identificacion por este método se basa en el
hecho de que cada fase cristalina presente en un solido muestra un patrén
caracteristico de difraccion de rayos X. La identificaciéon de fases cristalinas
constituye uno de los campos de aplicacion mas importantes del método de polvo
cristalino [49,97]. Otras aplicaciones involucran el andlisis de ciertas sefales
especificas sobre las cuales pueden reflejarse cambios estructurales de los
materiales objeto de estudio; en el caso de las arcillas resulta muy util hacer un
seguimiento al espaciado basal doo1, sobre el cual se observan directamente los
cambios microestructurales producto de la expansion y estabilizacion de la
estructura laminar a escala molecular, cuando son pilarizadas.

2.4.4 Superficie especifica por adsorcién de nitrogeno. El andlisis textural de
solidos por medio de la determinacién de la superficie especifica y de la porosidad,
esta fuertemente relacionado con la actividad catalitica de los mismos, ya que ésta
depende fuertemente de estas dos variables.

La determinacion de la superficie especifica se realiza generalmente mediante la
adsorcion de N, para lo cual se requiere de un equipo capaz de medir volumétrica
0 gravimétricamente la cantidad de moléculas de este gas que son adsorbidas por
el sélido analizado, y aplicar a los datos alguno de los modelos clasicos como el
de BET (Brunnauer, Emmett y Teller) y el de Langmuir. Mediante un detector de
conductividad térmica se determina el volumen de nitrégeno adsorbido a 77K por
la muestra de sélido previamente desgasificada, variando la presién parcial del
gas y manteniendo la temperatura constante [98,99]. La curva obtenida se conoce
como isoterma de adsorcion y puede brindar valiosa informacion sobre el cambio
en la naturaleza de un sélido poroso, que en el caso de arcillas pilarizadas, se
pone de manifiesto mediante el incremento de la superficie especifica debido
principalmente a la formacion de microporos como consecuencia directa de su
expansion [100].

2.5 APLICACIONES CATALITICAS DE SOLIDOS MODIFICADOS CON
MANGANESO

Como se expuso anteriormente, los soélidos modificados con manganeso
presentan un gran potencial aplicativo como catalizadores en multitud de
reacciones quimicas, en particular de caracter redox. No obstante, la aplicacion de
estos materiales no ha sido muy estudiada en reacciones de interés ambiental,
como la remocion de compuestos organicos téxicos biorefractarios en fase
acuosa. A continuacion se presenta el fundamento de este tipo de reacciones.

2.5.1. Tecnologias Avanzadas de Oxidacion. Las tecnologias avanzadas de
oxidacion (TAOs), también conocidas como procesos avanzados de oxidacion, se
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basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la
estructura quimica de los contaminantes organicos en fase acuosa, ya que
involucran la generaciébn y uso de especies transitorias con elevado poder
oxidante, fundamentalmente el radical hidroxilo (HO’), el cual posee una alta
eficacia en la oxidacion de compuestos organicos [101]. Dichos procesos pueden
ocurrir en fase homogénea o heterogénea y los mas comunes utilizan ozono,
peroxido de hidrégeno, radiacion ultravioleta, fotocatalisis 0 combinacién de estos
para la generacion in-situ de los radicales.

Una consecuencia de la elevada reactividad de las especies oxidantes, es que los
procesos avanzados de oxidacion se caracterizan también por su baja selectividad
de ataque, lo que constituye una caracteristica muy deseable para su aplicaciéon
en la eliminacién de contaminantes presentes en aguas residuales. Se trata de
procesos que consumen reactivos como el ozono o el H,O,, por lo que su
utilizacion se debe restringir a sistemas en los que otros procesos mas baratos,
como los bioldgicos, no operan eficientemente. Su maximo potencial se aprovecha
cuando se consiguen integrar con otros tratamientos a fin de conseguir la maxima
economia y eficiencia en el consumo del agente oxidante [101,102].

Cuando emplean un catalizador apropiado, las TAOs pueden llevar a cabo la
oxidacién en condiciones de operacidbn muy suaves de presion y temperatura,
disminuyendo los tiempos de residencia y permitiendo que el tratamiento de
efluentes con cargas diluidas de téxicos organicos sea econdémicamente viable.
Los catalizadores que operan en fase homogénea (generalmente sales de cobre y
hierro), suelen ser mas rapidos y eficientes que los que lo hacen en fase
heterogénea, pero tienen la gran desventaja de exigir una etapa de separacion
adicional para eliminar y/o recuperar el catalizador del efluente final, para evitar de
esta manera, que se constituya en otra fuente de contaminacion, y su consumo
indiscriminado [103].

Se han estudiado multiples aplicaciones de interés ambiental, de catalizadores en
donde el manganeso actiia como sitio activo, entre las que sobresalen:

- Degradacion de 2,4 dinitrotolueno (DNT) por ozonizacion en presencia de
manganeso (Il) y acido oxalico, en donde la adicion de Mn?* y &cido oxalico
produce mayor flujo de radicales hidroxilo, acelerando la descomposicion de DNT
[24].

-Epoxidacién de olefinas catalizada por complejos tipo base de Schiff - Mn (ll1).
-Descomposicion de NO tanto en presencia como en ausencia de oxigeno, a
temperatura ambiente [25].

-Oxidacion selectiva de p-clorotolueno con Co(OAC)/MnSO4/KBr en &acido
acético-agua [26].

-Oxidacion de CO con catalizadores masicos de MnO, Mn,0O3 y MnO; [27].
-Oxidacion completa de formaldehido sobre catalizadores tipo Ag/MnOy,-CeO,
utilizados en la reduccién de emisiones, al igual que la sintesis y caracterizacion
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de 6xidos de manganeso empleados en la eliminacién de compuestos organicos
volatiles, en donde se relacionan la alta actividad en la oxidacién completa de
etanol a CO, y H,O con la estructura del catalizador (presencia de iones Mn** y
grupos OH) [28-30].

La investigacion de metaloporfirinas de Mn para la oxidacion parcial hacia
productos organicos de quimica fina también ha sido amplia; se han estudiado
reacciones de oxidacion de alcanos como ciclohexano, al igual que la oxidacion de
alquenos con iodosilbenceno y peréxido de hidrégeno catalizadas por derivados
Mn-porfirinas; la mecénica de oxidacién de alcoholes bencilicos con PPhsHSOs
catalizada por porfirinas de manganeso (lll) y, metaloporfirinas como catalizadores
para la oxifuncionalizacion de hidrocarburos empleando PhlO o H2O,, todos en
fase homogénea [31-34].

Los iones metalicos estabilizados en matrices sélidas, usados como catalizadores
en fase heterogénea, ofrecen una alternativa interesante hacia la eliminacién de
compuestos organicos biorefractarios presentes en diversos efluentes acuosos,
mediante la oxidacion por via himeda. Las anteriores aplicaciones demuestran las
interesantes propiedades cataliticas redox que presenta el manganeso en fase
homogénea, lo cual lo perfila como candidato para ser soportado en matrices
solidas y aplicado como catalizador en fase heterogénea, de manera andloga a
como se han logrado estabilizar metales como Fe y Cu en matrices tipo arcilla
pilarizada [10,20,22,104-106]. Teniendo en cuenta que el desempefio catalitico de
estos metales en la oxidacién de contaminantes organicos en soluciones acuosas
diluidas depende fuertemente del pH del medio, y que el Fe y el Cu operan
eficientemente en un estrecho intervalo de pH (alrededor de entre 3 y 5), la
estabilizacion del Mn presentaria una importante ventaja sobre estos, ya que
puede operar en esta reaccion a condiciones de pH muy cercanas a la neutralidad
(del orden de 7,5), acercando la escalabilidad de la tecnologia para su aplicaciéon
en sistemas reales de efluentes acuosos contaminados, de muy diversa
procedencia.

2.5.1.1 Oxidacién catalitica de contaminantes organicos en fase hameda con
peroxido de hidrogeno (CWPO). El peréxido de hidrégeno es un oxidante muy
versatil para su aplicacion en muchos sistemas, principalmente cuando es
acompafado de un catalizador apropiado; se caracteriza por un elevado poder
oxidante, alta solubilidad en agua, facil manejo y la ausencia de compuestos
toxicos o coloreados como subproductos. Estas caracteristicas justifican su
empleo como agente oxidante en la degradacion catalitica de sustancias
organicas toxicas por via humeda, permitiendo trabajar bajo condiciones muy
suaves de reaccion. Este agente oxidante presenta la ventaja de que su
descomposicién solo puede llevar a especies inocuas (agua y oxigeno) como
subproductos, y que minimiza los costos asociados a la operacion de la
tecnologia, puesto que el valor comercial del peréxido de hidrogeno no es muy
elevado [98,107].
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Dentro de las diversas variantes que puede presentar este tecnologia, la
activacion del perdxido de hidrogeno por iones metalicos principalmente Fe, Cu y
Mn (proceso Fenton), es una de las opciones mas eficientes; en este proceso el
peréxido de hidrogeno se descompone cataliticamente en presencia del catién
metalico, que puede estar en varios estados de oxidacion, produciendo radicales
hidroxilo con un alto potencial de oxidacién [108,109]. En el caso del hierro como
ejemplo, los dos estados de oxidacién (Fe* o Fe**) conducen a la descomposicion
del sustrato organico mediante la generacion de radicales Re, aunque la reaccién
iniciada con Fe?* es méas rapida que la iniciada con Fe**. El ataque de los radicales
HOe sobre las moléculas organicas suele ocurrir sobre el enlace C-H, bien sea por
extraccion de un atomo de hidrogeno o por adicion sobre dobles enlaces etilénicos
0 arométicos, en cuyo caso se forman hidroxiradicales organicos muy reactivos
(figura 5) [21,48,108-111].

Figura 5. Mecanismo general de la reaccion de Fenton [111]

M"* + H,0, — HO*+M(™1)* + OH"

M+ 4 4,0, — HOS® + MY + HY
Iniciacion

RH + HO* — R*+ H,0

RH + HOZ. —) R* + HzOz

R*+ 0, — ROO*
_ ROO" + RH —» ROOH + R*
Propagacion
ROOH + M™ — RO* + M1 4+ QH"

ROOH + MI™* — ROO* + M™ + H*

RH: molécula organica

El proceso Fenton en fase homogénea tiene la desventaja de que es necesario
recuperar el catalizador al final del tratamiento, lo cual implica la implementacion
de costosas etapas adicionales al proceso. Una alternativa muy interesante para
superar este inconveniente seria lograr inmovilizar los metales activos en una
matriz sélida que los mantenga con un alto grado de exposicién en el medio de
reaccion pero al mismo tiempo con una alta resistencia a la lixiviacion quimica.
Diversos tipos de materiales estructurados se han probado para este fin como
carboén activado, alimina, silice, zeolitas, arcillas o resinas de intercambio idnico.

Como se ha mencionado anteriormente, las arcillas hacen parte de los sélidos
microporosos mas estudiados en los ultimos afios, debido a sus propiedades

particulares, su estructura, abundancia y bajo costo. Ademas, dan lugar a sélidos
particularmente activos y estables en medio acuoso [109-113].
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2.5.2 Oxidacion de naranja de metilo en medio acuoso diluido. La industria de
textiles es una de las mas importantes en el mundo, consume cantidades
significativas de agua y emplea gran variedad de productos quimicos segun la
naturaleza de la materia prima y producto, entre estos, distintos tipos de enzimas,
detergentes, acidos, sodas, sales y tintes. Esto se traduce en la generacion de
grandes volumenes de aguas residuales con alta carga de materia organica, con
buena proporcion de sustancias no biodegradables y/o toxicas, que no se pueden
eliminar eficientemente mediante tratamientos bioldgicos convencionales [114-
1186].

La oxidacién catalitica por via himeda con perdxido de hidrégeno se ha estudiado
recientemente como alternativa para la degradacién y mineralizacion de colorantes
azoicos ampliamente utilizados en la industria textil en medio acuoso (Orange II,
Yellow 84 y naranja de metilo, entre otros). Catalizadores a base de Fe soportado
en matrices como silice, alimina, silice-alimina, resinas de intercambio cationico,
carbon activado y arcillas han sido probados, exhibiendo un potencial muy diverso
en la oxidacién catalitica de estos compuestos de dificil biodegradacion
[48,110,113,116,117].

El naranja de metilo es un colorante azoderivado, que cambia de color rojo a
naranja-amarillo entre pH 3,1 y 4,4; la sal sbdica tiene formula molecular
C14H14N3NaO3S, peso molecular de 327,34 g/mol y formula estructural como se
muestra en la figura 6 [118]. Es un compuesto organico de dificil degradacion,
altamente irritante al contacto con la piel, ojos, membranas mucosas Yy tracto
respiratorio; nocivo en caso de absorcién cutdnea o inhalacién y téxico por
ingestion. Ademas, es mutagénico en concentraciones mayores a 4 mg/L [118].

Figura 6. Estructura del naranja de metilo [118]

H.C

37
N N, i .
HyC N S—0 Na

Por las caracteristicas mencionadas y la sencillez instrumental con que se puede
hacer el seguimiento espectrofotométrico a su concentracién durante el transcurso
de la reaccidén de oxidacion, el naranja de metilo es una sustancia muy atractiva
para ser empleada como molécula biorefractaria modelo, con el fin de evaluar el
desempefio catalitico de materiales potencialmente mas activos en TAOSs.
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3. METODOLOGIA
3.1 SELECCION Y PURIFICACION DEL MATERIAL DE PARTIDA

En este trabajo se emple6 como material de partida una bentonita proveniente del
Valle del Cauca - Colombia (BVC), previamente tratada por el proveedor para
generar su forma sodica, y que ha sido caracterizada fisicoquimica y
mineralégicamente en trabajos previos [97,100,119].

Con el fin de eliminar previamente otras fases minerales que pueden estar
presentes en la arcilla como impurezas, se separ6 la fraccion de particulas con un
diametro menor o igual a 2um por diferencia en la velocidad de sedimentacion,
basados en la ley de Stokes; esta es una relacion numérica de la velocidad a la
gue cae una particula esférica por acciéon de la gravedad bajo la resistencia de un
fluido con viscosidad y densidad conocidos. Para esto se prepard una suspension
de 2L de arcilla en agua destilada a razén de 2g arcilla/L, se dej6 en reposo
durante 16 horas, y al cabo de este tiempo se separ0 la fracciéon de tamarfos de
particula deseada, evacuando cada vez por sifon los 20cm superiores del
recipiente; se completé nuevamente el volumen inicial con agua destilada agitando
fuertemente, y se repiti6 el procedimiento varias veces hasta la ausencia de
material suspendido en tal volumen superior de la suspensién. Todas las
suspensiones obtenidas se reunieron, se secaron a 60 C y se tamizaron a malla
80 para obtener un polvo fino.

3.2 OBTENCION DE LOS CATALIZADORES

La arcilla BVC se modific6 empleando tres estrategias alternativas para incluir el
Mn en su estructura:

1) Intercalacion-pilarizacion con Al seguida de impregnacién hiumeda con una sal
de manganeso. Este proceso de impregnacion también se llevo a cabo sobre una
arcilla previamente intercalada-pilarizada con zirconio [35-37] (Serie I).

2) Intercambio i6nico con Mn?* y generacién in-situ de un cluster de sulfuro de
manganeso MnS, por tratamiento térmico bajo un flujo de H.S) [38] (Serie II).

3) Inmovilizacion de complejos tipo base de Schiff (SALEN) - Mn (lll), y posterior
tratamiento térmico de los mismos [78-83] (Serie llI).

3.2.1 Preparacion de catalizadores de Mn soportado sobre la arcilla BVC
previamente intercalada con Al o Zr (Serie 1). La modificaciéon de la arcilla por
intercalacion/pilarizacién con Al o Zr se adelant6 tomando en cuenta condiciones
especificas para cada sistema, pero manteniendo constante el porcentaje atdbmico
nominal de manganeso igual a 10 ((Mn/((Al o Zr)+Mn))*100), respecto a la carga
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total nominal de metales presentes en el precursor de intercalacion, con el fin de
poder comparar los resultados con lo reportado en la literatura [35-37].

3.2.1.1 Catalizador de Mn soportado sobre la arcilla BVC previamente intercalada
con Al. Para la preparacion de los sélidos soportados se realizdé un tratamiento
inicial de intercalacion de la arcilla con una solucion oligomérica de Al. La solucion
intercalante se preparé de acuerdo con lo reportado por Barrault y Col. [17], por
hidrélisis mediante adicién lenta de una solucion de NaOH 0,2M sobre una
solucién de AICI3-6H,0 0,18M (Sigma—Aldrich), bajo agitacion vigorosa hasta una
relacion molar (OH/AI®") igual a 2,0 (pH final = 4,1); finalizada la hidrélisis se
detuvo la agitacion y se dejo el sistema a 70°C por un lapso de 2 horas. La
solucion resultante se adicion6 gota a gota y a temperatura ambiente sobre una
suspension de 5g de arcilla/250mL de agua, previamente hinchada por 24 horas,
en volumen suficiente para proveer 18meqAl**/g arcilla. Terminada la adicién, se
dejé en agitacion la suspension durante 2 horas, luego en reposo y se elimind por
sifon la solucion sobrenadante, se lavd el sélido por centrifugacion con agua
destilada hasta que las aguas de lavado alcanzaron una conductividad
aproximada de 20 pS/cm y se sec6 a 60°C. El sélido intercalado se calcind a
400°C por 2 horas luego de una rampa de calentamiento de 10 C/min. El sélido
resultante se denomina en adelante AIPBVC.

Sobre el material asi obtenido, se soporté por impregnacion humeda el Mn,
utilizando como precursora una solucion al 1,0% de Mn(NO3)..4H,0, la cual se
adicion6 lentamente en cantidad necesaria para alcanzar 2,0megMn?'/g arcilla,
con el fin de obtener una carga total nominal de metales de 20meq/g arcilla. El
solido impregnado se secé a 60 C con agitacién y posteriormente se calcind a
400°C por 2 horas, y se denomina Mn-AIPBVC [37].

3.2.1.2 Catalizador de Mn soportado sobre la arcilla BVC previamente intercalada
con Zr. Para la obtencién de la arcilla modificada con zirconio se empled como
precursora una solucién de ZrOCl, 15-16 % en peso de Zr en acido acético glacial.
La solucién de acetato de zirconio se adicioné lentamente y bajo fuerte agitacion a
una suspension acuosa de 5g de arcilla/250 ml de agua, en cantidad apropiada
para obtener una carga de 18meq.Zr*'/g arcilla, envejeciendo por 2 horas a
temperatura ambiente, de acuerdo a metodologia reportada en literatura [36].
Posteriormente se lavd, seco y calcind el sélido como en el punto anterior para
obtener el material ZrPBVC, el cual se impregn6é de la misma forma y con la
misma proporcion de Mn, para generar el solido Mn-ZrPBVC.

3.2.1.3 Cointercalacion de la arcilla BVC con una solucion mixta Al/Mn
previamente hidrolizada a dos relaciones de hidrélisis (RH=1,5 y 2,0). La
intercalacion de la arcilla se realiz6 con una solucion oligomérica mixta Al-Mn, la
cual se prepar6 empleando las cantidades de AICl;-6H,0 (18meqa’/garciia) Y
Mn(NOs),-4H,0  (2mequn®'/gaciia) Necesarias para obtener una relaciéon
metal/arcilla de 20 meq/g. La solucién resultante se hidroliz6 a 70°C y bajo
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agitacion vigorosa con volumenes apropiados de NaOH 0,2M para alcanzar
relaciones molares (OH/M") de 1,5 o 2,0. Posteriormente se envejecio por 2 h a
70°C, se enfrid y se adiciond lentamente sobre una suspension de arcilla al 2% en
peso en agua, manteniendo agitacion constante. La suspension obtenida se
envejecio a temperatura ambiente por 24 horas, se lavd, secé a 60 °C y calciné a
400 °C por 2 horas, luego de una rampa de calentamiento de 10 C/min [17,37].
Los solidos obtenidos se denominan Al/Mn RH 1,5 BVC y Al/Mn RH 2,0 BVC.

3.2.2 Formacién in-situ de un agregado tipo MnS intercalado en la arcilla BVC
(Serie II). Para la preparacion de este material se promovié la formacion in-situ de
agregados (clusters) tipo MnS, mediante la adaptacion de la metodologia
propuesta por lacomi y Col. [38], quienes estudiaron la formacion de agregados
polinucleares de MnS dentro de los canales de una zeolita tipo laumontita,
aprovechando para ello la capacidad de intercambio catibnico que exhiben las
zeolitas, al igual que las arcillas tipo esmectita. La arcilla BVC se macero
inicialmente en un mortero de agata y se sometié a un proceso de homoionizacion
con Mn mediante intercambio i6nico extensivo por tratamiento de una suspension
al 2% de arcilla en agua destilada, con una soluciéon 1,0M de Mn(NO3),.4H,0 a
temperatura ambiente. La forma “manganésica” (Mn-BVC) de la bentonita se lavo
por centrifugacion y se sec6 a 60°C. Luego, en un horno tubular provisto con
control electronico de temperatura, se expuso el sélido bajo un flujo constante de
sulfuro de hidrégeno a 77 C durante 12 horas (ver figura 7). Fue necesario utilizar
un exceso de S* para asegurar la formacién de los agregados polinucleares de
MnS y desplazar el equilibrio de la reaccion en la direccion deseada:

Mn2+- BVC(s) + HZS(Q) Rd MnS'BVC(S) + 2H+ (ac.)

El flujo de sulfuro de hidrogeno se generd también in-situ, adicionando lentamente
y bajo agitacion continua un exceso de HCI concentrado sobre una solucion
saturada de Na,S, a su vez en exceso del 50% respecto al contenido maximo de
manganeso que tedricamente se podia haber intercambiado en el solido (con base
en la CIC del material de partida), de acuerdo con la siguiente reaccion:

NaZS(S) + 2HC|(|) — 2NaCI(S) + st(g)

Se hizo pasar el H;S(g a través de una trampa de humedad consistente en una
columna con desecante, y luego a través de una frita conteniendo el sélido
aplicando previamente vacio a todo el sistema. Se probaron dos temperaturas de
tratamiento (77°C y 100 C) suministradas por el horno tubular provisto de control
electronico de temperatura, la primera de las cuales reportada en la literatura para
el tratamiento de zeolitas mediante procedimiento analogo [38], con el fin de
establecer el efecto de esta variable sobre la formacion de los agregados
polinucleares en la interlamina de la bentonita. Finalmente, una porcion del
material obtenido se calcin al aire a 200°C/2h y otra a 400°C/2h.
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Figura 7. Montaje empleado para la formacion in-situ de agregados tipo MnS en la
arcilla Mn-BVC.

= Mn-BVC

Control electrénico
de temperatura

- J

A continuacién se presentan los nombres que identifican en adelante los solidos
obtenidos en esta serie, segun las temperaturas de sulfuracion y calcinacion a las
que fueron expuestos:

- MnS77-BVC/200°C
- MnS77-BVC/400°C
- MnS100-BVC/200°C
- MnS100-BVC/400°C

3.2.3 Pilarizacién/Inmovilizacion de complejos tipo Base de Schiff-Mn (lll), sobre la
bentonita del Valle del Cauca (Serie Ill)

3.231 Inmovilizacion del complejo SALEN; Cloro[N"N-
bis(salicilaldehido)etilendiiminatolmanganeso (Ill), mediante acomplejacion in-situ
sobre la arcilla previamente intercalada/pilarizada con Al (Mn(SALEN)CI-
AIPBVC_A). El ligante base de Schiff tipo SALEN se prepar6 por reflujo de una
solucion etandlica de etilendiamina y salicilaldehido en una relacion molar 1:2,
reaccionando 0,037 moles de la diamina con 0,075 moles de salicilaldehido en
100 mL de etanol por un lapso de media hora. Las soluciones se dejaron enfriar y
se mantuvieron en refrigeracion durante media hora; el solido precipitado (SALEN-
H,) se separd de la solucion por filtracién al vacio, y se seco en desecador [78].
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A 7,59 de la arcilla previamente intercalada/pilarizada, se le adicionaron 94mL de
una solucién metandlica de cloruro de manganeso 0,5M y se llevé a reflujo durante
6 horas; a la suspension resultante se adicionaron 0,197g de (SALEN-H;) y se
sometid6 nuevamente a reflujo por 6 horas. El sélido obtenido se lavd por
centrifugacion con diclorometano, se secé a 30C y se calciné una porcion a
200°C/2h y otra a 400°C/2h, después de una rampa de calentamiento de 10 C/min.
[82,83] (ver figura 8a).

3.2.3.2 Inmovilizacion del complejo SALPN; Cloro[N"N-
bis(salicilaldehido)fenilendiiminatolmanganeso (lll), mediante acomplejacién in-situ
sobre la arcilla previamente intercalada/pilarizada con Al (Mn(SALPN)CI-
AIPBVC_A). El ligante SALPN-H, se prepar6 siguiendo el mismo procedimiento
expuesto en 3.2.3.1 para SALEN-H,, pero empleando o-fenilendiamina en lugar de
etilendiamina. Luego se inmovilizé sobre AIPBVC bajo reflujo por 8 horas y el
material resultante se lavé con diclorometano, se secé y calcind de manera
analoga al punto anterior [82,83] (ver figura 8b).

Figura 8. Esquema de inmovilizacion/acomplejacion in-situ del Mn con las bases
de Schiff sobre el sélido AIPBVC
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3.2.3.3 Intercalacién/encapsulacion simultanea del complejo SALEN con
policationes de Al sobre la arcilla BVC, (Mn(SALEN)CI-AIPBVC_B). Para la
obtencion del complejo Cloro[N"N-bis(salicilaldehido)etilendiiminatojmanganeso
(Il (SALEN), se colocaron en reflujo y atmésfera inerte (nitrégeno) por 6 horas,
cantidades equimolares de una solucion etandlica (96%) del ligante SALEN-H,
(obtenido segun metodologia del numeral 3.2.3.1) y de una solucion etandlica
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(96%) de acetato de manganeso (Il), observando un cambio de color amarillo-
naranja a marron en la solucion. A continuacion se enfri6 a temperatura ambiente
y se adiciond cloruro de litio disuelto en etanol 96%, continuando la agitacién
durante 6 horas adicionales; la solucion se oscurecid aun mas. Los sélidos se
filtraron y secaron a 30°C. Posteriormente, 0,178g de este complejo se disolvieron
en 100mL de etanol y se adicionaron lentamente a 724,1mL de una solucion
oligomérica de Al (preparada segun metodologia numeral 3.2.1), y la solucion
resultante se agreg6 gota a gota a una suspension al 2% p/v de arcilla en agua,
previamente hinchada por 24 horas. El sélido se recuperé por centrifugacion y se
lavd con agua destilada hasta conductividad cercana a 1mS/m en las aguas de
lavado; después, por extraccion Soxhlet, durante 2h en cada caso, se eliminé el
exceso de complejo primero con diclorometano y luego con etanol. Se calcin6 una
porcion del sélido obtenido a 200°C/2h y otra a 400 C/2h, después de una rampa
de calentamiento de 10°C/min. [82,83] (ver figura 9a).

3.2.3.4 Intercalacion/encapsulacion simultanea del complejo SALPN con
policationes de Al sobre la arcilla BVC, (Mn(SALPN)CI-AIPBVC_B). La obtencion
de este soélido se llevd a cabo siguiendo el mismo procedimiento expuesto en
3.2.3.3, pero empleando 0,255 del complejo SALPN, Cloro[N'N-
bis(salicilaldehido)fenilendiiminatojmanganeso (lll), que a su vez se prepard con
una solucién etandlica del ligante SALPN-H, (segun metodologia del numeral
3.2.4.2) [82,83]. (ver figura 9b).

Figura 9. Esquema de intercalacién/encapsulacion simultdnea de los complejos
base de Schiff-Mn (lIl) sobre la arcilla BVC

a)

- H H~ - H
d;/'\‘@ solucién C;;/ | \@ suspension
AlZF de arcilla

Complejo Mn(SALEN)CI ¥

b)
EAWLIRN solucion NN suspension
Qo/m N0y ALT QO/‘ ~o ) de arcilla

13

Complejo Mn(SALPN)CI
Mn(SALPN)CI-AIPBVC_B

o1

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

3.3 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS MATERIALES

3.3.1 Andlisis quimico elemental por EAA. Mediante esta técnica se determino el
contenido de Si, Mg, Al, Ca, K, Fe y Mn presentes en la bentonita natural y en los
solidos modificados; igualmente, se hizo un seguimiento a la estabilidad quimica
de los materiales obtenidos en el medio de la reaccién catalitica de interés,
determinando la concentracibn de metal activo (Mn) lixiviado en las soluciones
resultantes.

Los materiales fueron sometidos inicialmente a digestion &cida con HF 40%
mediante metodologia estandarizada en el Grupo GIMFC; ésta reaccion conduce
a la formacién de fluorosilicatos, cuyo efecto es contrarrestado adicionando acido
borico como agente acomplejante, para formar una solucion de fluoroborosilicatos,
disminuyendo significativamente las interferencias quimicas, y cloruro de cesio
como supresor de ionizacion de uso convencional en EAA [92,97].

Todas las determinaciones se llevaron a cabo en un espectrofotometro Perkin
Elmer 2380; las curvas de calibracion para cada uno de los elementos y las
condiciones de analisis se indican en el ANEXO A.

3.3.2 Capacidad de intercambio catidnico. En este trabajo, la CIC del material de
partida y los sélidos modificados se determind por el método de saturacion previa
con acetato de amonio 2N. La muestra saturada con iones amonio fue lavada y
sometida a andlisis Micro-Kjeldahl empleando metodologia previamente
estandarizada en el grupo GIMFC, permitiendo establecer por retrovaloracion
acido-base la cantidad de iones NH," intercambiados en el sdlido por cada 100g
de arcilla, que corresponde a la CIC [95,97].

La comparacién entre los valores de CIC del material natural y de los solidos
modificados, permiti6 estimar la eficiencia de los métodos de modificacion
aplicados, para compensar la carga interlaminar del mineral de partida.

3.3.3 Difraccion de rayos X. Estas medidas fueron realizadas en un difractometro
Siemens D- 500 con filtro de niquel y radiacion incidente CuKa, A= 1,5405A,
empleando la técnica de polvo cristalino. En este método la muestra se pulverizd
lo mas finamente posible de forma que quedara constituida idealmente por
particulas muy pequefias en orientacidbn aleatoria. Para incrementar la
aleatoriedad en la orientacion de estas pequefias particulas con respecto al haz
incidente, la muestra localizada en la celda se hizo girar durante la exposicion al
haz de rayos X. Para la arcilla cruda (BVC) se registraron los datos entre 2 y 70°28
a 2°26/min; para los materiales modificados los difractogramas fueron adquiridos
entre 2-15° 26 manteniendo constante la velocidad de barrido [97].

El andlisis por DRX de los sdlidos se realiza con el fin de identificar mineraldgica y
estructuralmente el material de partida, y hacer un seguimiento rapido y confiable
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a los efectos que causa la modificacibn sobre el espaciado basal del
aluminosilicato.

3.4 EVALUACION CATALITICA DE LOS MATERIALES

En este trabajo se evalud la actividad catalitica de los materiales obtenidos, en la
reaccion de degradacion de naranja de metilo (NM), como molécula biorefractaria
modelo, con peréxido de hidrégeno en medio acuoso diluido.

Las reacciones se llevaron a cabo en un reactor semibatch de vidrio de 250 mL
(figura 10) abierto a la atmésfera, y provisto de 4 entradas para: i) suministrar el
peroxido de hidrégeno como agente oxidante a una velocidad controlada, con la
ayuda de una bomba peristaltica, ii) sumergir un electrodo para el seguimiento y
control del pH mediante la adicion de soluciones 0,1M de NaOH o de H,SO, que
permitan mantener el valor 6ptimo tedrico para el sistema metélico de interés a lo
largo de la reaccion catalitica (cercano a 7,5) [111], iii) conectar una bomba o
compresor para suministrar un burbujeo constante de aire el cual a su vez evacua
el CO, formado como producto durante el transcurso de la oxidacion, evitando una
saturacién que afecte el proceso de la reaccion, y por dltimo iv) la toma de
muestras de suspension reaccionante con el fin de hacer el seguimiento constante
a la concentracion de naranja de metilo.

Figura 10. Montaje empleado para la evaluacion catalitica de los sdlidos
modificados: Reaccion CWPO de oxidacion de naranja de metilo con peréxido de
hidrégeno, en medio acuoso diluido.
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El reactor se cargd en cada ensayo con 100 mL de una solucién 100mg/L de
naranja de metilo y 0,500g de catalizador, con burbujeo de aire y agitacion
magnética constante, a temperatura y presion ambiente (18°C y 0,7l1latm.). La
reaccion se inicid con la adicion del agente oxidante H,O, 0,15M a razén de
2mL/h, 15 minutos después de comenzar la agitacién para permitir en este tiempo
la adsorcion del naranja de metilo sobre la superficie del sélido y la saturacion del
medio con aire para facilitar la propagacion de los radicales libres que conducen a
la oxidacion del compuesto organico en el medio acuoso. Debido a que las
condiciones de pH del medio tienen una marcada influencia sobre la velocidad y el
porcentaje de degradacion final del contaminante, éste se ajusté continuamente a
7,5 segun valor reportado previamente como Optimo para el Mn en fases tipo
perovskita [111].

El tiempo cero de la reaccion se tomd con el inicio en la adicion del peroxido de
hidrégeno vy, a partir de éste momento, se comenzaron a tomar muestras de 2 mL
de solucién cada vez a los 30, 45, 60, 120, 180 y 240 minutos de reaccion, las
cuales fueron microfiltradas en una membrana millipore de acetato de celulosa
(0,45um de diametro) con el fin de retirar el catalizador suspendido y determinar la
concentracion de NM a 486nm en un espectrofotometro HACH 2010 [100]
(ANEXO B).

Naturalmente la eficiencia del catalizador operando en fase heterogénea también
depende de la estabilidad quimica del metal activo en el medio de reaccién, por lo

cual se hizo un seguimiento por EAA al final de cada ensayo catalitico, a la
concentracion de Mn presente en el efluente al final de la reaccion.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS MATERIALES OBTENIDOS

4.1.1 Andlisis quimico elemental y capacidad de intercambio catidnico

El andlisis quimico elemental por espectroscopia de absorcion atdbmica (EAA) se
empled para establecer la composicion quimica tanto de la bentonita natural como
de los sdlidos modificados y con esto la proporciéon del metal de interés finalmente
estabilizado sobre los sélidos luego de la modificacion, como se muestra en el
cuadro 2. Cabe destacar que el objetivo principal de preparar los materiales
modificados con Mn mediante estrategias alternativas, era el de encontrar una
metodologia que permita incrementar comparativamente, de manera significativa,
la eficiencia de insercion del metal en materiales tipo arcilla pilarizada y/o
expandida, preferiblemente de manera especifica en la region interlaminar del
aluminosilicato, respecto a lo que se ha alcanzado en la literatura aplicando el
método de preparacion convencional por medio de soluciones mixtas Al/Mn
cohidrolizadas o impregnacién himeda de materiales previamente pilarizados.

Cuadro 2. Andlisis quimico elemental por EAA para los solidos de partida y

modificados (%p/p)

Sélido Fe|ca| si |Mg| K| Al | Mn ",*\jrfr(f,}oo)”
BVC 4103|302 02 |07]114002] -
Mn-AlIPBVC 4,0 *» 130901 |0,7]151| 19 92,3
Serie) | Mn-ZIPBVC 37| = |319| 04 06| 93| 16 | 803
AUMn RH 2,0 BVC 38| = |319| 04 |09]|135[004] 17
AlI/Mn RH 1,5 BVC 34 *» 1279103 | 10| 124 | 0,03 14
MnS77-BVC/200°C 32| 0530901 0988 16| 803
Serie || | MnST7-BVC/A00"C 35|05 239| 02 [08] 93 | 1,7 | 840
MnS100-BVC/200°C 30 | 03 259|041 [07] 67 | 15| 747
MnS100-BVC/400°C 35|04 219|041 [09] 83 | 1,7 | 821
[Mn(SALEN)CFAIPBVC_A]200°C | 35 | 1,0 | 309 | 04 | 15129 02 | 110
Serie Il | [Mn(SALEN)CFAIPBVC_A]400°C_ | 38 | 01 | 329 | 01 |10|151]| 03 | 128
A [ [Mn(SALPN)CFAIPBVC_A]200°C_ | 36 | 02 | 309] 01 |01 |125] 03 | 128
[Mn(SALPN)CFAIPBVC_A]400°C | 33 | = | 299 | 02 |06 124 03 | 128
[Mn(SALEN)CFAIPBVC_B]200°C | 3,7 | 02 | 339 04 |09 130] 01 | 36
Serie lll | [Mn(SALEN)CFAIPBVC_B]400°C | 38 | 01 | 229 | 01 |06 146| 01 | 55
B [ [Mn(SALPN)CFAIPBVC_B]200°C | 40 | * | 31,9] 01 |06 141]002| 08
[Mn(SALPN)CFAIPBVC_B]400°C | 34 | = | 279| 03 |09 124| 01 | 55

* No detectado (por debajo del limite de deteccion)
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La composicién de la arcilla de partida muestra valores comparables con los
reportados en otros estudios para fases tipo esmectita [3,20,36,120,121]. La
cantidad de Si en los solidos modificados respecto al material de partida no
presenta una variacion significativa debido a que este elemento se encuentra
dentro de la estructura laminar y por lo tanto el proceso de modificacion no afecta
su proporcién dentro de la bentonita. Por otra parte la presencia de Fe y Mg en el
material de partida BVC se explica porgue en la estructura laminar estos metales
pueden sustituir isomérficamente a Si y Al respectivamente, por ello no presentan
cambios significativos en los materiales modificados y sus porcentajes masicos
son bajos. Respecto a Ca y K estan presentes en la arcilla natural como cationes
intercambiables en la interlamina en bajas proporciones, y mediante el proceso de
intercalacion pueden ser sustituidos por policationes mixtos Al/Mn y Zr/Mn o
complejos tipo SALEN-Mn.

Los resultados evidencian igualmente la insercién de cantidades variables de Al en
los solidos donde se emplea la solucion oligomérica de este metal para formar los
pilares, al igual que el aumento de la cantidad de Mn en la estructura de la arcilla,
al comparar sus relaciones porcentuales con las del material de partida. Sin
embargo, para la serie | de sdlidos se confirman las muy bajas proporciones del
Mn adicionado que se pueden estabilizar por cohidrdlisis en soluciones mixtas con
Al (menos del 2,0%), empleando el método convencional de
intercalacion/pilarizacion reportado en literatura [35-37]; esta es una variable
critica en la preparacion de materiales modificados con Mn como sdlidos activos
para reacciones redox. Cabe destacar que al incrementar la relacion de hidrolisis
RH de la solucion mixta, sube levemente también la eficiencia de insercion del Mn.
La impregnaciéon humeda sobre los materiales previamente intercalados con Al o
Zr permitié incrementar significativamente la proporcion del Mn adicionado que se
logra fijar a la estructura (80,3 — 92,3%), siendo mas importante este efecto con el
solido previamente intercalado con Al (Mn-AlPBVC).

Por su parte, la serie de materiales homoionizados con Mn y luego tratados con
H.S (Serie Il) presentan porcentajes de insercién considerablemente superiores a
los obtenidos por cohidrélisis (de 74,7% a 84,0% como se muestra en el cuadro 2);
ademas, logran fijar entre 1,5 y 1,7% de Mn en peso neto, valores que se
encuentran dentro del rango obtenido para los materiales modificados por
impregnacion.

Los sélidos modificados por pilarizacién/inmovilizacion de complejos tipo SALEN
presentan porcentajes de insercion de Mn muy bajos, y solo ligeramente
superiores a los obtenidos por cohidrélisis. Respecto a los métodos de sintesis
empleados se observa un mayor porcentaje de insercion de Mn por el método A,
posiblemente debido al proceso de intercambio con Mn involucrado en este
método, antes del tratamiento con el ligante, de tal forma que cabe esperar que la
compensacion de la carga interlaminar residual de la arcilla con el metal haya sido
practicamente cuantitativa, estabilizandose éste al final de la calcinacion en su
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mayor proporcion, independiente de la formacién exitosa o no del complejo
metalico en la interlamina; otro factor que apoya esta explicacion es la cercania
entre los valores de porcentaje de insercidbn encontrados para todos los sélidos
obtenidos por éste método, lo cual infiere que en todos los casos la cantidad de
Mn estabilizado al final del tratamiento depende mas de la proporcion de carga
interlaminar disponible para ser compensada que de los demas factores como el
tamarfo del ligante y la temperatura de tratamiento.

En contraste, en el caso de los materiales obtenidos por el método B, se estabiliza
no mas de alrededor del 5% del metal inicialmente adicionado, posiblemente
debido a que en estas condiciones existe un mayor impedimento, tanto de
polaridad como estérico, para que el metal acomplejado alcance la region
interlaminar del aluminosilicato. Igualmente se observa que hay un menor
porcentaje de Mn estabilizado en los materiales calcinados a 200°C respecto a los
calcinados a 400°C, pero esto obedece en buena parte a la pérdida de peso de los
solidos por efecto de la oxidacién de la fraccion organica de los complejos, mas
significativa en peso para [Mn(SALPN)CI-AIPBVC_B] que para [Mn(SALEN)CI-
AIPBVC_B] gracias al tamafo de la diamina precursora respectiva. Cabe destacar
sin embargo, que para la estabilizacion del metal por este método al parecer no
influye demasiado el tamafo y polaridad del ligante, ya que el porcentaje de
insercion de Mn obtenido después de calcinar a 400°C con las dos bases de Schiff
estudiadas result6 idéntico.

La capacidad de intercambio catidnico (CIC) determina los cationes
intercambiables que son adsorbidos reversiblemente por unidad de masa del
material; por lo tanto, es una medida del grado de modificacién del sélido y se
expresa en meqg/100g. El porcentaje de carga compensada (%CC) es una medida
de la disminucién de la CIC debido a las especies que pasan a ocupar posiciones
de intercambio y que estan fuertemente enlazadas principalmente en el espacio
interlaminar de la arcilla [119,122].

Como se indica en el cuadro 3, la CIC de la arcilla natural claramente se encuentra
en el intervalo caracteristico de las montmorillonitas (70 - 130 meq./100g) y es un
indicativo de que la arcilla BVC posee un buen potencial para su modificacion
mediante un proceso de intercalacion. Los menores valores de CIC de todos los
solidos modificados respecto al de partida, confirman que los cationes
intercambiables presentes en la arcilla natural fueron parcialmente sustituidos por
el metal activo, algo observado también antes con el analisis quimico elemental.

El porcentaje de carga compensada (%CC), expresa la proporcion de la CIC del
material de partida que logré ser compensada con policationes metalicos luego de
la modificacion, y permite hacer correlaciones interesantes con el analisis quimico
elemental. Se puede observar claramente, que a pesar de que en los materiales
preparados por cohidrélisis Al/Mn se fijaron muy pequefias proporciones de Mn,
estos presentan mayores valores de %CC respecto a los de los soélidos
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intercalados/pilarizados seguidos de impregnacion; esto posiblemente se debe a la
intercalacion en el primer caso, de polioxocationes de mayor tamafo y estabilidad
capaces de compensar mas eficientemente la carga interlaminar del material
parental, aunque constituidos principalmente por aluminio. Esto ademas sugiere,
que la formacion de 6xidos de Mn extraestructurales a los pilares de Al o Zr, como
los que se espera sean inmovilizados principalmente sobre la superficie externa de
estos materiales luego de ser sometidos a impregnacion humeda, no logran
estabilizarse tan fuertemente sobre los sélidos, siendo parcialmente lixiviados y
sustituidos durante el tratamiento de intercambio extensivo con acetato de amonio
aplicado en la determinacién de la CIC.

Cuadro 3. Capacidad de intercambio catiénico (CIC) y porcentaje de carga
compensada (%CC) para los sélidos de partida y modificados

% carga compensada

Solido meq./100 g (CC)

BVC 74 -

Mn-AIPBVC 48 36

] Mn-ZrPBVC 41 45
Serie |

Al/Mn RH 2,0 BVC 20 72

Al/Mn RH 1,5 BVC 31 59

MnS77-BVC/200°C 25 66

] MnS77-BVC/400°C 41 44
Serie Il

MnS100-BVC/200°C 20 72

MnS100-BVC/400°C 46 38

[Mn(SALEN)CI-AIPBVC_A] 200°C 28 62

. [Mn(SALEN)CI-AIPBVC_A] 400°C 45 39

Serie lll A

[Mn(SALPN)CI-AIPBVC_A] 200°C 23 69

[Mn(SALPN)CI-AIPBVC_A] 400°C a7 36

[Mn(SALEN)CI-AIPBVC_B] 200°C 20 73

Setie IIl B [Mn(SALEN)CI-AIPBVC_B] 400°C 22 70

erie
[Mn(SALPN)CI-AIPBVC_B] 200°C 30 59
[Mn(SALPN)CI-AIPBVC_B] 400°C 35 52

Los valores de %CC de los materiales de la serie Il muestran que una mayor
temperatura de tratamiento con sulfuro de hidrégeno lleva a una compensacion de
carga levemente superior. No obstante, cuando la temperatura de calcinacion es
incrementada de 200°C a 400°C, al parecer se desestabilizan drasticamente los
agregados generados in-situ, llevando a que se observe una menor compensacion
de la carga original del material. Esta desestabilizacién por supuesto no se
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encuentra acompafiada por una disminucion en el contenido neto de Mn en los
solidos, y mas bien sugiere que los clusters son al menos parcialmente
degradados por efecto del tratamiento térmico bajo la atmésfera oxidante (aire)
bajo la cual se llevé a cabo la calcinacion, hacia especies susceptibles de
lixiviacion desde el material durante el proceso de determinacion de la CIC
residual; a este respecto, es posible la formacion a nivel de la superficie de los
clusters, de iones sulfato que pueden ser lixiviados del material junto con parte del
Mn en medio acuoso, o del oxosulfuro MnOS [123].

Para los sélidos de la serie Ill obtenidos por el método A se observan valores de
%CC en general menores a los obtenidos por el método B a la misma temperatura
de calcinacion. Esto podria estar relacionado con la inestabilidad en los pilares de
Al que genera la presencia aun de pequefias cantidades de Mn durante la fase de
calcinacién, documentada por Vicente y col. [36] para la cointercalacion Al/Mn; sin
embargo, a la fecha no es clara la relacion existente entre la uniformidad
estructural, el tamafio y la estabilidad térmica de los pilares estabilizados, sobre la
eficiencia que estos tienen para compensar la carga interlaminar del
aluminosilicato original, en la preparacion de PILCs.

Por otra parte, se observa que a mayor temperatura de calcinacion disminuye
drasticamente el %CC, aunque esto es menos marcado para los materiales de la
serie Ill B; esto soporta un poco mas la explicaciéon de la inestabilizacién de los
pilares por la presencia de Mn, ya que justamente es menor la cantidad de Mn
insertada en los materiales de la serie B respecto a los de la serie Ill A. Igualmente
es posible que la estabilizacion de Mn en la regién interlaminar del material sea
mas especifica en el caso de los materiales de la serie Ill A que de la serie 11l B,
dada la dificultad que supone la migraciéon del complejo en el dltimo caso,
soportando igualmente la anterior explicacion de los resultados. No obstante, en el
primer caso también se encuentra bastante restringida la migracion del ligante
hasta la region interlaminar y posterior formacién in situ del complejo,
considerando que un mecanismo de intercambio idnico no se encuentra favorecido
para esto.

Por altimo, respecto al tipo de ligante empleado en la formacién de los complejos,
los valores de %CC para la serie 1l B confirman la influencia del tamafio del
complejo en la menor difusion hacia la region interlaminar de la arcilla, obteniendo
mayor proporcion del Mn depositado en la superficie externa del mineral, en
posiciones con mayor vulnerabilidad hacia su lixiviacion durante el proceso de
intercambio extensivo con amonio, incluido en la determinacién de la CIC. La
evidencia de este comportamiento se complementa con los resultados obtenidos
en el andlisis quimico elemental.
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4.1.2 Espectroscopia FT-IR de ligantes, complejos de coordinacion y materiales de
la serie Il

El ligante SALEN-H; se sintetizO mediante la condensacion de etilendiamina con
salicilaldehido en relacion molar 1:2, obteniendo la base de Schiff caracterizada
por un color amarillo brillante; para la obtencion del ligante SALPN-H; se aplico el
mismo método, pero empleando fenilendiamina en lugar de etilendiamina.

Figura 11. Espectros IR de los ligantes SALEN-H, y SALPN-H,
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Los espectros IR experimentales de los ligantes obtenidos se presentan en la
figura 11; las frecuencias de las sefiales mas importantes se encuentran dentro de
los rangos reportados en la literatura para los grupos funcionales presentes
[80,124], como se comparan en el cuadro 4.

Cuadro 4. Frecuencias de absorcion mas representativas para los ligantes
SALEN-H; y SALPN-H>

a) Ligante SALEN-H,

Grupo funcional Vibraciéon F,re_cuenmgl Frecuenma 1
tedrica (cm™) experimental (cm™)
O-H Tension 3550-3200 3426
=C-H aromatico Tension 3100-3000 3000-3200
" Deformacion
=C-H aromatico fuera del plano 900-675 748
-CHo»- Tension 2926 2925
-N=C Tension 1690-1640 1632
C=C aromatico Tension 1600-1500 1577
C-N Tension 1000-1250 1028
b) Ligante SALPN-H,
. . L, Frecuencia Frecuencia
Grupo funcional Vibracion tedrica (cm™) | experimental (cm™)
O-H Tension 3550-3200 3429
=C-H aromatico Tension 3100-3000 3000-3200
" Deformacion
=C-H aromatico fuera del plano 900-675 756
-CH- Tension 2890-2880 2926
-N=C Tension 1690-1640 1614
C=C aromatico Tension 1600-1500 1565
C-N Tension 1000-1250 1191

En el espectro IR del ligante SALEN-H, (figura 11a) se observa una sefal a
3426cm™ correspondiente a la tension del enlace O-H; entre 3000 y 3300 cm™ se
encuentran picos de baja intensidad caracteristicos del enlace C-H aromatico; la
sefial en 2925cm™ caracteriza el metileno asimétrico. La sefial en 1632cm™ se
encuentra en el rango caracteristico de ligantes tipo base de Schiff, como el
SALEN-H;, y corresponde a la vibracién del enlace -N=C que comprueba la
condensacion del nitrogeno de la diamina y el carbono carbonilico del
salicilaldehido, para formar la imina. La presencia del anillo aromatico en la
estructura obtenida se confirma ademas con el pico caracteristico del estiramiento
C=C a 1577cm™, la cual se ratifica con una sefial a 748cm™ de vibracion de
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deformacion fuera del plano del enlace =C-H aromatico 1,2 disustituido; ademas
se observa una banda en 1028cm™ que es consecuencia de la vibracién del
enlace C-N, con el carbono alifatico proveniente de la diamina.

El espectro del ligante SALPN-H, (figura 11b) exhibe sefiales en 3429cm™,
1614cm™, 1565cm™ y 1191 cm™ correspondientes a los enlaces O-H, N=C, C=C
aromatico y C-N respectivamente, con asignaciones analogas a las de SALEN-H..
Ademaés, se presenta una sefial a 2926 cm™ correspondiente al grupo metino (-
CH-) la cual se encuentra desplazada hacia frecuencias menores posiblemente
por efecto del grupo fenilo. De igual forma se observa un desplazamiento de la
sefial correspondiente al enlace C-N hacia altas frecuencias, respecto a la sefal
gue se presenta para el ligante SALEN-H, probablemente causado por
conjugacion entre el doble enlace C=N y el anillo aromatico proveniente de la
fenilendiamina; ademas de que el anillo puede causar una mayor tension y por
tanto demandar mayor energia para la vibracion del enlace. La vibracion del
enlace -C=N a una menor frecuencia que la observada para el ligante SALEN-H,,
sugiere un debilitamiento de este enlace por efecto de la polarizacion de carga
sobre el atomo de nitrdgeno, que supone la presencia del grupo aromatico
adyacente.

Figura 12. Espectros IR de los complejos [Mn(SALEN)CI] y [Mn(SALPN)CI]

a) Espectro IR del complejo [Mn(SALEN)CI]
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b) Espectro IR del complejo [Mn(SALPN)CI]
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La formacién de los complejos [Mn(SALEN)CI] (figura 12a) y [Mn(SALPN)CI]
(figura 12b) implica la desaparicion de la sefial de tension O-H en el espectro,
debido a que el i6n hidronio debe ser desplazado por el ibn metélico de interés; sin
embargo, considerando que es muy dificil la eliminacion total de la humedad del
medio en el cual se llevaron a cabo las medidas, se observan picos en 3401cm™y
3432cm™ para [Mn(SALEN)CI] y [Mn(SALPN)CI] respectivamente. Si bien con
estos datos no es posible llevar a cabo un andlisis cuantitativo, si se puede hacer
una correlacién semicuantitativa entre las intensidades relativas de los picos de
tension O-H y tension C=N para los ligantes aislados y luego para los respectivos
complejos obtenidos; esto se muestra en el cuadro 5.

Cuadro 5. Andlisis semicuantitativo espectros IR ligantes y complejos de Mn

Ligante/Complejo | vibracion | frecuencia (cm-1) %T 100 - %T lo-nllen
C-N 1632 82,5 17,5
SALEN-H2 O-H 3426 85,8 14,2 0.81
C-N 1614 66,5 33,5
SALPN-H2 O-H 3429 87 13 0.39
C-N 1643 39 61
Mn(SALEN)CI on 3201 - 3 0,38
C-N 1627 52,5 47,5
Mn(SALPN)CI 5H 3430 53 i 0,36

Claramente se puede observar, que aunque la sefal del enlace O-H no
desaparece completamente en ninguno de los dos casos, su intensidad relativa a
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la del enlace C=N disminuye drasticamente para el complejo [Mn(SALEN)CI] y
ligeramente para el complejo [Mn(SALPN)CI]; igualmente, el desplazamiento de la
sefal de vibracibn O-H hacia menores frecuencias luego de la formacién del
complejo, es mucho mas importante en el caso del ligante SALEN-H,, dejando
suponer que en este caso la incidencia de la presencia de agua en el ambiente
sobre la intensidad de la banda es mayor que en el complejo formado con el
ligante SALPN-H,; por ultimo el tamafio y polaridad de este ultimo lo llevan a ser
menos susceptible a la adsorcion de humedad ambiental que afecte la
determinacion de su espectro IR.

Con base en lo anterior, se puede establecer con un mayor grado de certeza la
formacion del enlace coordinado Mn-O en el producto obtenido con el ligante
SALEN-H,. Sin embargo, otra evidencia de la formacion de los complejos es el
desplazamiento de la sefial correspondiente al enlace C=N hacia mayores
frecuencias de vibracion; este desplazamiento, que indica el debilitamiento del
enlace a costa de la formacion del enlace coordinado Mn-N, se verifica en los dos
casos entre 1632cm™y 1643cm™ para [Mn(SALEN)CI] y entre 1614cm™ y 1627cm™
para [Mn(SALPN)CI].

En la figura 13 se ilustra el espectro IR de la arcilla BVC el cual presenta el perfil
caracteristico de las esmectitas-montmorillonitas; se observan sefales
correspondientes a las vibraciones de estiramiento de grupos —OH individuales
(3616cm™) e hidratados (3438cm™) y de flexién a 1638cm™ [82,83,95].

Figura 13. Espectro IR de la bentonita del Valle del Cauca (BVC)

100 7
98 7
96 -
94 1
92 1
90 -
88 -
86 -
84

wT 82 -

o
78 1
76 1

74 -
72 7

70 ©
68 1
66 -

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

64

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

Ademas presenta una banda de vibracion reticular asimétrica (estiramiento) del
enlace SiO, tetraédrico en 1032cm™ [48,82,95,125,126] y un pico agudo que se
observa a 790cm™ correspondiente a vibraciones de flexion de grupos OH
enlazados a A" y Mg®* [95]. Las sefiales que se observan entre 400-700cm™
pueden corresponder a vibraciones de estiramiento de los enlaces Mg-O,
caracteristicos de esmectitas dioctaédricas, como la montmorillonita [127,128].

Figura 14. Espectro IR BVC Vs [Mn(SALEN)CI-AIPBVC_B]200°C
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El espectro IR del material modificado mediante intercalacion/encapsulacion
simultdnea del complejo [Mn(SALEN)CI-AIPBVC B]200°C) y tratado a 200°C
muestra una banda a 1630cm™ que podria asignarse al grupo imino presente en el
complejo a inmovilizar, pero esta observacion no permite confirmar plenamente la
encapsulacion del complejo ni su estabilidad a la temperatura de tratamiento
térmico, pues la seflal se encuentra en la misma regidbn de absorcion
correspondiente a la flexion del enlace -OH propia de las arcillas [82,83,95] (figura
14). Por otra parte, un pico pequefio se observa entre 1500 y 1600cm™,
caracteristico del enlace C=C aromético, ausente en el espectro de la arcilla, y que
nos puede servir como evidencia indirecta de la presencia del complejo en la
matriz arcillosa. Finalmente, se observa un hombro importante levemente
desplazado hacia alta frecuencia en el material modificado respecto al pico en
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1031cm™ de la vibracién Si-O de la arcilla [48,82,95,125,126], que podria
corresponder al enlace C-N antes obtenido para el complejo. No obstante lo
anterior, el solapamiento de estas sefiales principales del complejo con las de la
arcilla, junto con la baja de proporcibn de Mn estabilizada mediante esta
metodologia, dificultan confirmar o descartar de manera contundente la
inmovilizacion del metal activo, manteniendo la integridad del complejo en la
matriz receptora.

Figura 15. Espectro IR [Mn(SALEN)CI-AIPBVC_B]200°C Vs [Mn(SALEN)CI-

AIPBVC_B]400°C
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En la figura 15 se puede observar el efecto de la temperatura de calcinacion sobre
la estabilidad del complejo, al parecer encapsulado en la interlamina de la arcilla
por el método B. En primera medida se observa el desplazamiento de la sefal
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atribuida al enlace C=N para el sélido tratado a 200°C, desde 1631cm™ hasta
1637cm™, cuando se incrementa la temperatura de tratamiento hasta 400°C,
frecuencia que coincide exactamente con la observada en la arcilla de partida,
asignada a la flexiébn del enlace —OH; esto es un indicativo indirecto de la
encapsulacion del complejo, el cual es inestable por encima de 200°C [82], lo cual
explicaria el desplazamiento en el maximo de esta sefial. Otra observacion que
soporta la encapsulacion efectiva del complejo por este método, es la desaparicion
del hombro a alta frecuencia respecto al pico principal a 1031cm™ cuando cambia
la temperatura de tratamiento de 200 a 400°C.

Sin embargo, en este caso la desaparicidon de este hombro se acomparia con el
desplazamiento del maximo hasta 1038cm™, diferente al observado para la arcilla
de partida (1032cm™), lo cual podria ocurrir como consecuencia de la interaccién a
alta temperatura del Mn estabilizado en la interlamina, con las capas tetraédricas
T, modificando la frecuencia de absorcién para el enlace SiO, tetraédrico del
aluminosilicato. Las sefales correspondientes a las vibraciones de estiramiento
Mn-O (enlaces que se deben formar como consecuencia de la calcinacion de los
complejos bajo atmosfera oxidante) deben situarse entre 500 y 700cm™
[127,129,130], sin embargo, este rango es compartido con las vibraciones Mg-O
de las capas octaédricas propias de la bentonita [127,128], lo que dificulta su
identificacion inequivoca.

Los espectros IR de las arcillas modificadas por el método A con los complejos
tipo SALEN no presentan diferencias significativas comparados con los espectros
del material de partida (BVC) (ANEXO C). Esto sugiere que en este método no se
logré la estabilizacién del metal mediante la formacion in-situ del complejo, pues
aunque se estabilizaron mayores cantidades netas de Mn a las logradas por el
método de intercalacion/inmovilizacién simultdnea (método B), no se evidencian
sefales caracteristicas de la base de schiff en los materiales tratados
térmicamente. De esta manera se puede afirmar también que el método B es mas
eficiente para promover la estabilizacion de Mn mediante complejos tipo SALEN,
en matrices tipo arcilla pilarizada; estos complejos han demostrado una alta
actividad y selectividad catalitica en reacciones de epoxidacion de olefinas
[79,81,82,87].

4.1.3 Difraccién de rayos X en polvo

En nuestro estudio, el patron de difraccion en polvo de la arcilla cruda fue
comparado con los de fases cristalinas similares que se encuentran referenciadas,
permitiendo identificar el material desde el punto de vista mineralégico y
estructural. Entretanto, mediante el andlisis de los materiales modificados fue
posible hacer un seguimiento rapido a los efectos que tuvo la modificacion en cada
caso, sobre el espaciado basal de la fraccion esmectita presente en el material de
partida.
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En la figura 16 se ilustra el difractograma de la arcilla BVC donde se observa una
reflexion a 6,62°20 (13,38A) correspondiente al espaciado basal dgo1 caracteristico
de una fase tipo esmectita con cationes de compensacion en estado hidratado
[2,95], y una reflexion a 26,5°20 (3,36A) que es la sefial tipica del SiO-, en su fase
cuarzo, como contaminante comunmente encontrado acompafiando
aluminosilicatos de origen natural [131]. La reflexion observada en 61,96°260
(1,50A), se puede asignar al doso y es caracteristica de un filosilicato tipo
dioctaédrico, ya que la presencia de sitios de coordinacion vacios en la capa
octaédrica trae como consecuencia una contraccion del parametro cristalografico b
con respecto a los materiales trioctaédricos que presentan distancias entre 1,52A
(60,89°20) y 1,54A (60,02°20), caso en el cual aproximadamente la totalidad de los
sitios en esta capa se encuentran ocupados [132]. Aunque se llevd a cabo un
procedimiento para depurar el material de partida por tamafio de particula, se
puede observar que este tratamiento no permitidé retirar una cantidad importante
de cuarzo como impureza, y posiblemente tampoco otras fases contaminantes, lo
cual necesariamente disminuye la calidad de los difractogramas a obtener, asi
como la claridad de la sefial 001 correspondiente al espaciado basal de la
esmectita, aplicando la metodologia de polvo cristalino.

Figura 16. DRX-polvo bentonita del Valle del Cauca BVC
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El desplazamiento de la reflexion doo1 obtenida por DRX en polvo hacia angulos
mas bajos, es una evidencia directa de la expansion de una esmectita en su
direccion cristalografica c. En los sélidos de la serie | (ver figura 17a), los
difractogramas obtenidos evidencian una mejor intercalacion para los materiales
modificados por cohidrélisis de los precursores mixtos en solucién (Al/Mn RH 1,5
BVC y Al/Mn RH 2,0 BVC) respecto a los materiales sometidos a pilarizacion con
Al o Zr, seguida de impregnacién himeda. En ambos casos se obtienen sefiales
de espaciado basal muy pobres, lo cual obedece a la obtencion de los
difractogramas por la técnica del polvo cristalino, y sobre una arcilla de origen
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natural con alto contenido remanente de fases cristalinas no expandibles, como el
cuarzo; igualmente esto se puede atribuir a la obtencion de materiales
parcialmente expandidos y a la delaminacion también parcial de la fase esmectita
[133,134]. No obstante, los patrones de difraccidbn muestran sefiales mas claras y
desplazadas hacia angulos menores (~5,5°20, 16,1A) en el caso de los solidos
preparados por cohidrélisis, lo cual sugiere que en estos casos se llevé a cabo una
expansion de la distancia interlaminar de la arcilla natural BVC debido a la
intercalacion de policationes posiblemente mixtos Al/Mn.

Figura 17. DRX-polvo de los materiales modificados respecto al material de
partida. Series de materiales | y Il
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Respecto a la relacion de hidrolisis empleada (RH), la distribucién de policationes
estabilizados en Al/Mn RH 1,5 BVC al parecer se acentla en la medida en que se
incrementa RH; esto se puede deber a una mejor condensacion de los
policationes, constituidos principalmente por Al, bajo estas condiciones de
hidrélisis. Al parecer la presencia de manganeso no interfiere significativamente en
la cointercalacion, sino que éste se encuentra conformando especies adjuntas
independientes, o escasamente sustituidas en los pilares de aluminio. En el caso
de la arcilla Mn-ZrPBVC se puede observar la presencia de una serie no integrada
de picos con un maximo no muy bien definido en 9,6A, que es caracteristico de
materiales parcialmente colapsados/delaminados por efecto del pH fuertemente
acido que se genera en el proceso de intercalacion-pilarizacion con Zr [134,135].
Este colapso parcial del mineral posiblemente se encuentra asociado a la
liberacion de protones durante el proceso de calcinacion, ocasionada por la
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deshidratacion de los cationes interlaminares y la deshidroxilacion de las laminas
octaédricas [122,136].

Por su parte el andlisis DRX de los materiales de la serie 1l (Figura 17b), confirman
lo sugerido por el analisis elemental y la CIC. Esto es, los materiales calcinados a
400°C exhiben patrones de difraccion en donde la reflexion doo; se pierde,
posiblemente por la desagregacion/descomposicion parcial de los agregados tipo
MnS por efecto térmico y de oxidacion parcial. Es posible que el tratamiento acido
con H;S) haya inducido también la delaminacion parcial del aluminosilicato, en
detrimento de su patron cristalino caracteristico; sin embargo, en los dos
materiales calcinados a alta temperatura aparece una pequefa sefial en 9,2°20
(9,6A) caracteristica de materiales tipo 2:1 colapsados, lo cual puede sugerir que
ante la desagregacion térmica de los clusters, el manganeso se distribuye
uniformemente en el espaciado interlaminar mediante 6xidos poco hidratados.

En el caso de los materiales calcinados a 200°C la sefal se alcanza a observar
ligeramente desplazada hacia angulos inferiores que el del material de partida
(6,12°28 - 14,7A y 6,34°206 - 13,9A), evidenciando una expansion parcial del
aluminosilicato, y confirmando la formacién in-situ de agregados tipo MnS en la
region interlaminar de la bentonita mediante el procedimiento de modificacion
propuesto; muy recientemente se ha reportado la intercalacion de este tipo de
clusters en una montmorillonita [137], por tratamiento prolongado (4 meses) de la
forma manganésica de la arcilla con sulfuro de sodio, por lo que el nuestro
constituye el segundo reporte de esta expansion [138], y el primero mediante
tratamiento térmico y en un tiempo razonablemente corto de tratamiento. Una
mejor estimacion del verdadero rol que juega la delaminacion sobre el patron
cristalino de los materiales obtenidos, se podria hacer adquiriendo los
difractogramas por el método de placa orientada.

El pico dgo1 €s mas claro y se desplaza hacia un angulo ligeramente mas bajo en
el caso del tratamiento con sulfuro de hidrogeno a 100°C (6,12°28 - 14,7A)
respecto al tratamiento a 77°C (6,34°206 - 13,9A), sugiriendo que una mejor
condensacion de los agregados polinucleares se puede lograr incrementando la
temperatura; No obstante, posiblemente esto se logre a costa de una mayor
incidencia de delaminacion sobre el aluminosilicato como consecuencia del
tratamiento acido bajo condiciones mas agresivas.

Los difractogramas correspondientes a la serie Il método A (figl8a), evidencian
una pérdida del orden de apilamiento cara-cara de las laminas y en consecuencia
de la seial correspondiente al espaciado basal doo:. Posiblemente el metal
insertado (Mn), como sugieren los demdas analisis, se estabiliz6 en posiciones
adyacentes a los pilares de Al, desestabilizandolos durante el tratamiento térmico
y provocando una delaminacion que justifica la perdida del patrén de apilamiento
en direccion cristalografica c. Si el metal se hubiese estabilizado dentro de la
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estructura del pilar, se observarian espaciados doo; Similares a los reportados para
la bentonita pilarizada con Alis*’ (17,7 A) [14].

Figura 18. DRX-polvo de los materiales modificados respecto al material de
partida. Series de materiales Il Ay 1l B
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Los difractogramas obtenidos de los sélidos de la serie Ill método B (fig. 18b),
muestran una tendencia a desplazarse hacia angulos inferiores respecto al
material de partida, en mayor medida que los sélidos obtenidos por el método A,
corroborando la expansion de las laminas de los materiales modificados, al
parecer debido a que por este método se logra estabilizar y fijar los complejos
dentro de la interlamina al igual que los polihidroxicationes de aluminio obteniendo
espaciados dgo; entre 15,3A y 17,1A claramente superiores que el de la arcilla
natural 13,38A (6,62°28). Este resultado confirma los planteamientos realizados
para la CIC y el analisis quimico elemental, donde se establece que pese a que
por este método no se logra fijar una cantidad significativa de Mn, al parecer la
integridad del complejo se preserva durante el proceso de intercalacion, sin afectar
significativamente la estructura de los policationes de Al ni la forma en como estos
se localizan en la interlamina de la arcilla. Acorde con lo observado por Vicente y
col. [36], la presencia del Mn no disminuye marcadamente el espaciado basal de
los materiales obtenidos respecto a los modificados solo con Al, pero la sefal si
muestra picos muy anchos, confirmando que se afecta drasticamente la
estabilidad térmica de los pilares. No obstante, este efecto al parecer no es tan
marcado cuando el metal, como en los materiales de la serie Ill B, se encuentra
acomplejado en la interlamina de la arcilla, pues para una carga idéntica de Mn
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estabilizado por los dos métodos, los patrones de difraccion de los materiales
obtenidos por el método A son mucho mas pobres, posiblemente reflejando una
mayor interaccion del metal con los pilares.

4.2 ACTIVIDAD CATALITICA DE LOS MATERIALES EN LA REACCION CWPO
DE ELIMINACION DE NM EN MEDIO ACUOSO DILUIDO

Respecto a la actividad catalitica alcanzada por los materiales de la serie | (figura
19a), no se observa una diferencia importante entre la del sélido obtenido por
impregnacion de Mn sobre la arcilla previamente intercalada con aluminio (Mn-
AIPBVC) y la del sélido obtenido por incorporacion del Mn mediante cohidrélisis
Al/Mn con relacién de hidrdlisis igual a 2,0 (Al/Mn RH2,0BVC), pese a que la
cantidad neta de Mn fijada en la primera es unas 50 veces mayor a la fijada en la
segunda; esto puede sugerir que, aunque la formacién de oligocationes de Al
sustituidos con Mn no esta muy favorecida ni en su defecto su cointercalacién en
especies simples de los metales, una pequefia cantidad del metal logra ingresar
en la estructura policatiénica y estabilizarse fuertemente en el sélido final, en una
forma muy activa para la reaccion tipo Fenton. Haciendo una analogia con lo
observado para el sistema mixto Al/Fe-PILC como catalizador activo de la misma
reaccion, donde es ampliamente aceptado que las especies mas altamente
reactivas corresponden al hierro aislado [139,140], posiblemente sustituido
isomorficamente en los pilares de aluminio, se puede proponer que en este
sistema mixto, el Mn se fijja en muy pequefias proporciones pero también
preferencialmente en especies aisladas constituyendo la estructura de los pilares.
Aungue el porcentaje de eliminacion del contaminante modelo es muy inferior al
observado para el Fe al mismo tiempo de reaccion (~90%), el pH de trabajo (7,5)
también es considerablemente mas alto que el 6ptimo aceptado para la reacciéon
de Fenton, cercano a 3,0, y cabe esperar que reacciones colaterales de
descomposicién del agente oxidante compitan mas fuertemente con la activacion
del mismo.

Entre los solidos obtenidos por impregnacion, claramente el efecto del Zr sobre la
actividad catalitica es negativo, principalmente producto del colapso parcial del
aluminosilicato, que afecta directamente las propiedades texturales del material
resultante, y por ende su desempefio en la reaccion. En cuanto a la relacién de
hidrélisis (RH) empleada en los sélidos cointercalados con Al/Mn, se observa que
afecta indirectamente la actividad catalitica de los sélidos, de forma que a mayor
relacion de hidrdlisis, mayor espaciado basal del material obtenido, asi como
mayor incorporacion de Mn en el sélido, como lo muestran los analisis por EAA.
Es posible que emplear valores ain mayores de RH permita obtener materiales
aun mas activos en esta reaccion.

El analisis de estabilidad del metal activo en los sélidos (ANEXO D), muestra que
se presenta una minima lixiviacion del mismo en las condiciones de reaccién
probadas (<0,1 ppm). Estas concentraciones de metal lixiviado se traducen
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Figura 19. Eliminacién de naranja de metilo (NM) en funcion del tiempo de
reaccion para los sélidos modificados.
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igualmente en porcentajes muy bajos (<<1,0%) respecto a la cantidad neta de
metal fijada en cada caso, excepto para el solido AI/Mn RH 1,5 BVC (8,0%),
posiblemente porque la baja relacion de hidrélisis no permite una apropiada ni
completa condensacion de policationes mixtos, pero también por la muy pequefia
cantidad del metal fijado en este sélido. Esto demuestra que en todos los soélidos
de la serie |, la actividad catalitica observada se debe basicamente a la activacion
del agente oxidante en fase heterogénea sobre los sitios activos de los sélidos por
medio del mecanismo Fenton, y es practicamente despreciable respecto al
contenido de Mn presente en fase homogénea. La curva de desaparicion de MN
obtenida con el sdlido AIPBVC no sobrepasa un 10% de eliminacion en 4h de
reaccion, lo que demuestra que la actividad observada para el resto de los sélidos
no se debe a simple adsorcién del contaminante en su superficie, sino que se
puede atribuir efectivamente a eliminacion catalitica por efecto del Mn presente.

Los solidos modificados de la Serie Il (figura 19b) exhiben una excelente actividad
catalitica bajo las condiciones de reaccion, alcanzando porcentajes de eliminacion
de naranja de metilo cercanos al 70% en tan solo 1 hora de reaccion. Esta
eficiencia de eliminacion de NM es solo ligeramente inferior, a la observada con la
misma arcilla modificada con pilares Al/Fe en 30 minutos, bajo las mismas
condiciones de reaccion (~90%) [141], pero operando a pH 7,5 que es un valor
dentro del rango tipicamente encontrado en muchos efluentes toxicos
potencialmente tratables mediante esta tecnologia (lixiviados de relleno sanitario,
agua cruda para potabilizacién, etc.), eliminando una etapa de correccion de pH
gue puede resultar muy costosa para aplicaciones a gran escala. No obstante,
luego de la primera hora se observa un incremento muy moderado del % de
eliminacion de NM hasta las 4 horas de reaccion; esto puede ser un indicativo del
bloqueo de la superficie del catalizador por parte del sustrato, o bien de alguno de
los intermediarios de oxidaciébn reportados para el mismo: acido 4-

hidroxibencenosulfénico, HSO,, NOz;, NH., bencenosulfonato, y Aacidos
carboxilicos con sus respectivos aniones, entre otros. La formacion de
intermediarios mas refractarios coloreados, absorbiendo a la misma longitud de
onda analitica de nuestro trabajo, se puede descartar de acuerdo a los estudios
realizados por Ramirez y col. [142], y Guettai y col. [143,144].

En la serie Il, el porcentaje de eliminacion de NM a las 4 horas de reaccion
muestra un efecto positivo de la temperatura de calcinacién, y menos claramente
también de la temperatura de tratamiento de los materiales, sobre su actividad
catalitica; no obstante, también se observa un leve incremento en la concentracion
de Mn lixiviado en el medio de reaccién, aunque sin ser significativa, ya que es
normal para catalizadores tipo arcilla pilarizada, que se caracterizan por lixiviar
concentraciones pequefias de metal activo en el primer ensayo catalitico, pero
despreciables en los subsiguientes ensayos [141]. En consecuencia, con la grafica
de la actividad catalitica ponderada a la concentracion de Mn lixiviado en el medio
al finalizar las cuatro horas de reaccion (Figura 20), se puede establecer cual de
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los sélidos de esta serie es a la vez mas activo y estable en la reaccion de interés.
Los porcentajes de eliminacion de NM y las concentraciones de Mn lixiviado se
muestran en el Anexo D.

Figura 20. Actividad catalitica ponderada a la concentracion de Mn lixiviado en el
medio, para la serie || de materiales.
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Claramente se observa que aunque el incremento en la temperatura de
calcinacioén lleva a mejorar levemente el porcentaje de remocién, redunda también
en una disminucién en la estabilidad del metal activo. Esto puede estar
relacionado con la desestabilizacion de los agregados MnS por efecto del
tratamiento térmico en atmdsfera oxidante, como se analizé anteriormente. Si esta
desestabilizacion y posterior lixiviacion se relaciona con la formacién del sulfato
metalico en la superficie de los clusters, la calcinacion bajo flujo de oxigeno podria
permitir la oxidacion completa de estas hasta MnOx(OH),, especies
presumiblemente mas estables de acuerdo a los resultados obtenidos para los
solidos impregnados.

Los porcentajes de eliminacion de naranja de metilo a las 4 horas de reaccion
muestran que los materiales de la serie Il resultaron significativamente mas activos
gue los de la serie I, lo cual no se puede atribuir a un mayor contenido de
manganeso fijado, ya que los valores alcanzados para ambas series de sdlidos
estan entre 1,5 y 2,0% en peso; por ende los resultados sugieren que mediante
esta estrategia innovadora, el metal activo se logré fijar de manera altamente
especifica y estable en la interlamina de la arcilla, generando materiales
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nanoestructurados tipo arcilla pilarizada con Mn a los cuales, de acuerdo a la
literatura, no se ha podido acceder a la fecha por medio de los métodos
convencionales de intercalacion/pilarizacion que se han verificado exitosos para
otros sistemas metalicos [99].

Por su parte, como se observa en la grafica 19c y 19d, ninguno de los materiales
de la serie Ill alcanzé un porcentaje de eliminacion de NM superior al 20% en 4
horas de reaccion, desempefio comparativamente muy inferior al observado con
los materiales de la serie 1l. Esto obedece a los bajisimos porcentajes de insercion
de Mn que se pudieron lograr con los dos métodos de inmovilizacion de los
complejos seleccionados, pero también tiene que ver con la naturaleza quimica de
las especies del metal que son ancladas sobre el aluminosilicato luego del
tratamiento a alta temperatura; pues se puede observar que el porcentaje de
eliminacion de NM alcanzado con la muestra Al/MnRH2,0BVC (~40%) es
aproximadamente el doble del alcanzado con la mejor muestra de la serie Ill en el
mismo tiempo de reaccion, pese a que su contenido neto de Mn insertado es
inferior.

Esta observacion sugiere que, aunque una de las variables que determina una alta
eficiencia en el aprovechamiento de un metal activo soportado es justamente la
dispersién metalica sobre el soporte, y que es reconocido que la insercién de
metales mediante precursores organometalicos, como los complejos preparados
en este trabajo, mejora de manera importante esta dispersién, al parecer la
eficiencia catalitica de materiales tipo arcilla pilarizada modificados con Mn
depende de forma mas marcada de la especificidad con que el metal se vincula a
la estructura. Asi, los resultados nos permiten proponer que la eficiencia catalitica
de este tipo de materiales en la reaccion de interés es fuertemente dependiente
del grado de interaccién que pueda tener el metal activo con los pilares en la etapa
de calcinacion, promoviendo la formacion de pilares mixtos u Oxidos de Mn
directamente vinculados a los pilares.

De acuerdo a lo anterior, la insercion del metal mediante complejos de
coordinacién de gran tamafio, como los complejos tipo SALEN-Mn, promueven
una alta dispersibn del mismo sobre la superficie del aluminosilicato,
principalmente en el método B, pero dificultan la interaccion directa del metal con
los pilares, posiblemente llevando a la inmovilizacién de los éxidos directamente
sobre las laminas tetraédricas de la arcilla, principalmente ocupadas por Si en el
caso de filosilicatos dioctaédricos como la arcilla BVC, situacion en la cual al
parecer el metal no activa eficientemente el peréxido de hidrégeno para su
aprovechamiento en la reaccién de interés. Aunque estas especies no resultan
activas, al parecer son estables a la lixiviacion en el medio fuertemente oxidante
de la reaccibn, ya que como se puede observar en el Anexo D, las
concentraciones de Mn lixiviado para esta serie de sélidos son inferiores en todos
los casos a 0,2ppm y despreciables aun respecto a las cantidades tan bajas de Mn
insertado. En el caso de los materiales de esta serie calcinados a 200°C, y en los
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cuales el analisis por FTIR verificé la estabilidad del complejo para la estrategia de
preparacion de intercalacion/encapsulacion simultanea (método B), la actividad
catalitica tampoco resultdé importante; esto indica que estos complejos tipo
SALEN-Mn no son activos en la oxidacion tipo Fenton de compuestos organicos.

4.3 DISCUSION GENERAL

Los resultados presentados anteriormente permiten hacer una comparacion entre
las tres metodologias propuestas para la incorporaciéon de manganeso en la arcilla
colombiana BVC, y el comportamiento de los materiales resultantes como sélidos
activos en la oxidacion catalitica de naranja de metilo con perdxido de hidrogeno,
en medio acuoso diluido.

Teniendo en cuenta las bajas proporciones de este metal que se pueden
estabilizar por intercalacién de soluciones mixtas de Al/Mn (1,4 — 1,7%) y por
medio de pilarizacién/inmovilizaciébn de complejos tipo Base de Schiff Mn(lll) (1 —
12,8%), la pilarizacion previa con Al y/o Zr seguida de impregnacién hiumeda con
una sal de manganeso (principalmente Mn-AIPBVC) y la formacion in-situ de
agregados polinucleares tipo MnS sobre la arcilla previamente homoionizada con
Mn?*, se convierten en alternativas que permiten mejorar significativamente la
insercion de Mn como metal activo (80,3 - 923% y 74,7 - 84,0%
respectivamente).

Esta insercibn es aun mucho mas atractiva mediante la formacion in-situ de
clusters tipo MnS, ya que al parecer el metal incorporado se logra estabilizar en la
interlamina del aluminosilicato, en forma de agregados polinucleares o haciendo
parte de los pilares. Los materiales obtenidos bajo esta estrategia exhiben un
excelente desempefio catalitico en la reaccion CWPO de eliminacion de naranja
de metilo a temperatura ambiente, permitiendo una remocion de hasta el 78% de
NM en 4h de reaccién a pH 7,5, claramente superior a lo alcanzado mediante los
métodos de intercalacion/pilarizacion de complejos tipo SALEN, cointercalacion
con Al o simple impregnacion sobre la arcilla previamente pilarizada. En el caso de
los complejos inmovilizados, al parecer el deficiente desempefio catalitico se debe
a los muy bajas cantidades del metal activo que logran ser estabilizadas, y a que
estos complejos no resultaron particularmente activos en esta reaccion; en el caso
de los materiales impregnados o los cointercalados con Al/Mn, puede estar
determinado por el dificil acceso del sustrato organico hasta los sitios activos,
como consecuencia del efecto negativo que presenta el Mn ain en pequefias
proporciones, sobre la estabilidad térmica de los pilares, basicamente constituidos
por Al, y por ende sobre las propiedades texturales, superficie especifica y
porosidad, de los materiales resultantes. Esto Ultimo fue reportado antes por
Vicente y col. [36].

En el caso de los métodos de modificacion de la arcilla con complejos tipo SALEN-
Mn(ll1), el método de intercalacion/encapsulacion simultanea resulta muy atractivo,
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ya que permite la estabilizacion del metal acomplejado, el cual resulta estable al
menos hasta 200°C, potencialmente activo en otro tipo de reacciones de mucho
interés como la epoxidacion catalitica de olefinas. La formacién in-situ del
complejo no presenta buenos resultados con este propésito debido, posiblemente,
a que la migracion de los ligantes neutros hasta la interlamina de la arcilla no se
encuentra muy favorecida por la polaridad y tamafio de los mismos, y por el
caracter de intercambiadores cationicos de las esmectitas.

En la modificacién de la arcilla BVC por homoionizacién con Mn?" y posterior
formacién in-situ de agregados tipo MnS, la temperatura de tratamiento con H,S
promueve una mejor condensacion de los agregados polinucleares. La
temperatura y atmoésfera de calcinaciéon pueden ser factores importantes en la
medida en que afectan la naturaleza quimica de las especies de Mn estabilizadas,
y por ende su actividad en la reaccion de interés. Igualmente, los resultados de
DRX muestran que a 400°C se presenta la desestabilizacion de los agregados,
evidenciada en los muy pobres patrones de difraccidbn obtenidos; a esta
temperatura de calcinacion, aunque se afecta levemente la estabilidad del metal
en la matriz, la actividad catalitica no se afecta significativamente.

Por tanto, la formacion in-situ de agregados polinucleares tipo MnS constituye una
interesante y novedosa estrategia hacia la preparacion de materiales expandidos
tipo arcilla pilarizada con Mn, para su aplicacion catalitica en reacciones de interés
ambiental. El desarrollo de este tipo de materiales puede tener un enorme impacto
sobre la aplicabilidad de la tecnologia CWPO en condiciones muy suaves de
reaccion (temperatura ambiente y presion atmosférica), con la ventaja adicional de
operar a un pH muy cercano al neutro (7,5), caracteristico de la mayoria de
efluentes acuosos contaminados con téxicos organicos, respecto al pH acido que
demandan las arcillas modificadas con Fe o Cu como metales activos en la misma
reaccion.
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CONCLUSIONES

Se logré modificar con Mn la bentonita del Valle del Cauca, mediante tres
metodologias orientadas hacia: i) la expansion de los materiales hacia solidos
estructurados tipo arcilla pilarizada, y ii) la estabilizacién de mayores proporciones
de Mn para su aprovechamiento como metal activo en la reaccion CWPO de
degradacion de naranja de metilo en medio acuoso diluido, a temperatura y
presion ambientales de la ciudad de Pasto (18°C, 0,71atm.) y pH 7,5.

La incorporacién de manganeso mediante la formacion in-situ de clusters tipo MnS
en la interlamina de la arcilla permiti6 alcanzar valores del orden del 80% de
eficiencia de inserciéon del metal, respecto a valores inferiores al 2,0% cuando se
empled la metodologia de intercalacion/pilarizacion convencional con soluciones
mixtas Al/Mn previamente hidrolizadas. La eficiencia de insercion alcanzada por
este método es similar a la que se obtuvo por impregnacion humeda de los
materiales previamente pilarizados.

La formacion in-situ de clusters MnS de mayor tamafio se ve favorecida con una
mayor temperatura de tratamiento térmico con H,S(). La actividad catalitica de
estos materiales en la reaccion de eliminacion de NM (hasta aprox. 80% de
eliminacion en 4h de reaccion), es significativamente superior a la alcanzada por
los materiales modificados por los otros dos métodos.

El tratamiento a alta temperatura al aire de los materiales modificados
desestabiliza los clusters MnS, posiblemente por la oxidacion parcial a nivel de
superficie de los mismos y/o su desagregacion. Esta desestabilizacion afecta
seriamente el patron de apilamiento cristalino de los solidos, incrementando
levemente la concentracién de Mn lixiviado en el medio de la reaccion catalitica,
pero no afecta considerablemente su actividad catalitica.

La eficiencia de insercion del metal activo se puede incrementar también
significativamente mediante impregnacion humeda con sales de manganeso,
sobre la arcilla pilarizada previamente con aluminio; sin embargo, esta estrategia
no genera materiales tan activos en la reaccién de interés, posiblemente por la
baja especificidad con la que el metal se deposita en la regiéon interlaminar del
aluminosilicato.

Aunque los porcentajes de insercion de Mn alcanzados empleando los dos
métodos de inmovilizacién de complejos tipo base de Schiff-Mn(lll) fueron bajos, el
método de intercalacidén/encapsulaciéon simultanea, a diferencia del de
inmovilizacion/acomplejacion simultdnea, permite preservar la estructura del
complejo al menos hasta una temperatura de 200°C. Este puede constituir un
método interesante para la inmovilizacion de este tipo de complejos en arcillas
pilarizadas, con miras a su aplicacibn como sdlidos activos en reacciones de
epoxidacion de olefinas.
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Los solidos obtenidos por cointercalacion Al/Mn presentan bajisimos porcentajes
de eficiencia de insercibn de Mn, inferiores al 2,0%. Sin embargo, estas
cantidades son suficientes para alcanzar un porcentaje de eliminacion de NM
cercano al 40% en 4h de reaccidén. Esta observacion sugiere que como en el
sistema mixto con Fe, en el sistema Al/Mn podria ocurrir la formacién de especies
de Mn aislado, bien sea sustituido isomorficamente en la estructura de los pilares
de Al o “decorando” los mismos, que son altamente activos en la reaccion de
eliminacion de compuestos organicos por el mecanismo Fenton.
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RECOMENDACIONES

Emplear técnicas como microscopia electronica de barrido, DRX en placa
orientada y superficie especifica BET, para establecer con mayor certeza la forma
en que las especies de Mn fueron fijadas en los sélidos, dependiendo del método
de preparaciéon empleado.

Llevar a cabo ensayos especificos para caracterizar los solidos obtenidos por
formacion in-situ de agregados tipo MnS en la arcilla BVC, como por ejemplo
reduccion/oxidacion a temperatura programada (TPR/TPO), para ganar
informacién sobre los estados de oxidacion con los que se estabiliza el metal en
estos “clusters”, y microscopia electronica de barrido con microsonda EDAX para
estudiar la morfologia y el grado de dispersion de las particulas insertadas en la
estructura, en cada caso.

Evaluar la actividad catalitica de los sélidos de la serie Il en la misma reaccién
pero sobre efluentes contaminantes reales, como aguas para potabilizacién y
lixiviados de relleno sanitario. Probar los sélidos obtenidos por inmovilizacién de
complejos tipo base de Schiff Mn(lll), como catalizadores en reacciones de
epoxidacion de alquenos, en las cuales han mostrado un alto desempefio
operando en fase homogénea.

Profundizar el estudio sobre soluciones pilarizantes y suspensiones de arcilla en
medio concentrado, con el fin de atacar la intensificacion del proceso de
preparacion de las arcillas intercaladas con agregados tipo MnS y evaluar su
potencial escalado.

Llevar a cabo la formacion de agregados polinucleares tipo MnS sobre una arcilla
previamente pilarizada con Al, con el fin de evaluar su incidencia en el area
superficial, estabilidad y acceso a los sitios activos en la reaccion de oxidacion de
naranja de metilo.

Estudiar en mayor detalle el efecto de la temperatura y la naturaleza de la
atmosfera de calcinacion, sobre las propiedades fisicoquimicas, asi como sobre la
naturaleza y estabilidad, tanto térmica como quimica, de los materiales obtenidos
por modificacion de la arcilla con clusters tipo MnS.

Estudiar la dependencia de la reaccion CWPO de eliminacion de naranja de metilo

en presencia de arcillas modificadas con Mn, respecto al pH del medio de
reaccion.
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ANEXOS

Anexo A. Curvas de calibracion espectroscopia de absorcion atémica

1. Hierro
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R?=0,9978
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——Lineal (Curva calibracion Ca)

0,5 1 15 2 25 3 3,5 4 4,5 5
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3. Potasio
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7. Manganeso
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8. Condiciones experimentales analisis quimico elemental.

Elemento Loanngeﬁ?[s:;l?n%])d a Relacion de gases
Hierro 248,3 Aire-Acetileno
Calcio 4227 Aire-Acetileno
Potasio 766,5 Aire-Acetileno
Silicio 251,6 Oxido Nitroso-Acetileno

Aluminio 309,3 Oxido Nitroso-Acetileno

Magnesio 285,2 Aire-Acetileno

Manganeso 279,4 Aire-Acetileno
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Anexo B. Curva de calibracion de naranja de metilo

486 nm

—e— Curva de calibraciéon MN
Lineal (Curva de calibracion MN)

Longitud de onda analitica:
Concentracion (ppm) Absorbancia
0 0
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5 0,458
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1 —
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(3 2 _
% 0,6 i R = 0,9995
o
S 04 -
Q
< 0,2 -
0 ‘
0 2 3
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Anexo C. Espectros IR de arcillas modificadas por la Serie Ill - método A

1. [Mn(SALEN)CI-AIPBVC_A] 200°C
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2. [Mn(SALEN)CI-AIPBVC_A] 400°C
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3. [Mn(SALPN)CI-AIPBVC_A] 200°C

1007
98

3858,6:
2373,06

96<

3750
2926,55
2855,85

94+

1638,33

92@
goé
88%
86%

84-

%T
3438,51

82;
soé
78;
76%
74%
72@

704

68

R e .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

4. [Mn(SALPN)CI-AIPBVC_A] 400°C

1007
98+
96+
943

921

1 ©
| <
{ R
5 |
'} ms
1 [}
<
1 <
704
1 ~
| ~
687 g
| E]
66-
N EEEEEESES—————————————————————————
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenurrbers (cm-1)

99

Create PDF files without this message by purchasing novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

Anexo D. Actividad catalitica y estabilidad quimica de los sdlidos modificados.

Serie |
o . % elim. % elim. % elim. % elim.
Slidos Serie | Mn-AIPBVC Mn-ZrPBVC | AIMnRH 2,0 BVC | AllMn RH 1,5 BVC
tiempo (min)
0 0 0 0 0
30 9 9 8 0
45 24 11 15 15
60 32 12 16 21
120 37 12 34 21
180 40 13 36 22
240 42 18 37 22
% Mn lixiviado 0,001 0,001 0,06 7,99
Concentracion de Mn 0,001 0,001 0,001 0112
lixiviado (ppm)
Serie |l
Selidos Serie II % elim. % elim. % elim. % elim.
MnS77-BVC/200°C | MnS77-BVC/400°C | MnS100-BVC/200°C | MnS100-BVC/400°C
Tiempo (min)
0 0 0 0 0
30 68 63 62 68
45 69 64 64 68
60 69 67 64 69
120 71 68 64 70
180 71 69 65 78
240 71 70 69 78
% Mn lixiviado 2,25 3,54 1,68 2,57
Concentracion de Mn 1,839 3,023 1,276 2149
lixiviado (ppm)
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Serie I

0 . % elim. | % elim. | % elim. | % elim. | % elim. | % elim. | % elim. | % elim.
Sélidos Serie II! 1A 28 3A 4A 1B 2B 3B 4B
Tiempo (min)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
30 4 0 0 7 7 3 0 1
45 8 1 2 10 11 3 1 1
60 10 1 4 11 12 5 3 3
120 11 2 8 12 12 8 6 4
180 20 3 10 17 12 14 6 4
240 20 8 13 17 12 14 7 6
% Mn lixiviado 0,01 0,01 0,01 1,58 0,03 0,02 0,12 0,02
Concemrac'o(ggri)'\"” Lixiviadol () 5431 | 0,001 | 0,001 | 0,206 | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,001

A) [Mn(SALEN)CFAIPBVC_A] 200°C, 2A) [Mn(SALEN)CI-AIPBVC_A] 400°C, 3A) [Mn(SALPN)CI-AIPBVC_A]
200°C, 4A) [Mn(SALPN)CI-AIPBVC_A] 400°C, 1B) [Mn(SALEN)CI-AIPBVC_B] 200°C, 2B) [Mn(SALEN)CI-
AIPBVC_B] 400°C, 3B) [Mn(SALPN)CI-AIPBVC_B] 200°C, 4B [Mn(SALPN)CI-AIPBVC_B] 400°C
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