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MODIFICACION Y CARACTERIZACION DE ARCILLAS COLOMBIANAS CON
Al/Fe, Al/Cu Y Al/Fe-Cu COMO SOLIDOS ACTIVOS EN LA OXIDACION
CATALITICA HUMEDA DE MATERIAL ORGANICO BIOREFRACTARIO, EN
MEDIO ACUOSO DILUIDO

RESUMEN

La legislacion ambiental es cada dia mas restrictiva en cuanto al manejo de
contaminantes biorefractarios presentes en diversos efluentes acuosos; la
degradacion oxidativa de dichos contaminantes, con peroxido de hidrégeno en
fase humeda (CWPO), y el desarrollo de catalizadores activos y quimicamente
estables, buscan remediar tal contaminacion. Por su parte, las arcillas pilarizadas
(PILC’s) han demostrado una alta eficiencia como sélidos activos en esta reaccion;
las esmectitas naturales modificadas, particularmente con polioxocationes mixtos
de Al/Fe y Al/Cu, han exhibido un excelente desempefo catalitico en la
eliminaciéon de materia organica biorefractaria en medio acuoso. No obstante, la
preparacion a escala de arcillas pilarizadas, requiere de un cuidadoso ajuste de
algunas variables de reaccién, que incluyen: la relacion atdmica nominal (RAN) del
o los metales activos (Fe y/o Cu) respecto al Al, el grado de hidrdlisis (RH) de la
solucion intercalante y la temperatura (T) y tiempo (t) de envejecimiento térmico de
los precursores de pilarizacidon empleados. En el presente estudio se optimizaron
estas variables entre rangos seleccionados para tres sistemas metalicos mixtos:
Al/Fe, Al/Cu y Al/Fe-Cu; para ello, se tomaron como base las propiedades
fisicoquimicas desarrolladas en los materiales luego de la modificaciéon y su
desempefio catalitico en términos de actividad y estabilidad.

Se encontré que comparativamente los materiales modificados con el sistema
Al/Fe son mas activos y a la vez estables frente a los modificados con Al/Cu en la
reaccion de interés; entre tanto, el sistema trimetalico presenté una eficiencia
catalitica intermedia. Los materiales obtenidos fueron caracterizados
fisicoquimicamente por difraccion de rayos X en polvo (DRX), analisis quimico
elemental por absorcion atémica previa digestion con HF (AA) y capacidad de
intercambio catidnico por analisis microkjeldahl (CIC). Los resultados de la
caracterizacion fisicoquimica, sugieren que las especies responsables de la
actividad catalitica en los sistemas bimetalicos provienen de la sustitucion
isomorfica del Fe o el Cu en los sitios estructurales, de los oligocationes tipo
Keggin generados en las soluciones de intercalacion. Al parecer esta podria ser la
razon por la cual en los materiales del sistema Al/Fe, la eficiencia de insercion del
metal activo es unas 10 veces mayor a la observada para el Cu en los materiales
del sistema Al/Cu. En el sistema trimetalico no se observa un efecto sinérgico por
la presencia de los dos metales activos en la misma matriz; por el contrario,
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aparentemente en la insercion de los dos metales, existe una competencia por la
cointercalacion mediante especies mixtas con Al.

Igualmente los materiales obtenidos fueron evaluados como sélidos activos en la
descomposicidén catalitica con peroxido de hidrégeno, de una solucién acuosa
100mg/L de naranja de metilo (NM), como molécula téxica modelo, en un reactor
de vidrio tipo semibatch operado a condiciones muy suaves de temperatura y
presion (condiciones ambientales de la ciudad de Pasto, ~18°C y 0,71atm). La
concentracion del contaminante modelo fue seguida continuamente durante 240
minutos de reaccidon por espectrofotometria visible a A = 486nm. Los sodlidos
alcanzaron un porcentaje de eliminacion de NM de entre el 60% y el 90% al final
de la reaccidn, con una incidencia despreciable de lixiviaciéon del metal activo que
refleja una altisima estabilidad quimica en el ambiente fuertemente oxidante del
medio. Los materiales obtenidos con el sistema Al/Fe mostraron la mayor
eficiencia catalitica, tanto en términos de porcentaje de eliminacién de NM como
en velocidad para alcanzar este valor; el sélido mas eficiente alcanza el maximo
porcentaje de eliminacion en menos de 30 minutos de reaccion. Con base en lo
anterior, se establecié que las mejores condiciones de sintesis para los tres
sistemas metalicos dentro de los rangos estudiados son: RAN = 2,0%, RH=2,5,T
=80°C y t = 1h, para Al/Fe; RAN =2,0%, RH =2,0, T = 70°C y t = 2h, para Al/Cu;
y RAN =2,0%, RH = 2,0, T=60°C y t = 2h, para Al/Fe-Cu.

A los materiales mas eficientes de cada sistema metalico se les evalu6é su
desemperio y estabilidad ante el reuso a lo largo de 5 reacciones consecutivas. En
todos los casos los catalizadores mantienen el porcentaje maximo de eliminacidn
casi constante, lo que confirma su alta estabilidad; cabe destacar que solo se
observa una ligera lixiviacion de los metales activos en el primer reuso de cada
soélido, lo que sugiere que en este primer ensayo catalitico se podria estar llevando
a cabo la disolucion de la fraccidon de los metales activos, que fueron insertados
mediante especies que no involucran Al.
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MODIFICATION AND CHARACTERIZATION OF COLOMBIAN CLAYS WITH
Al/Fe, Al/Cu AND Al/Fe-Cu, AS ACTIVE SOLIDS IN THE CATALITIC WET
OXIDATION OF BIOREFRACTORY ORGANIC SUBSTANCES IN AQUEOUS
SOLUTIONS

ABSTRACT

The environmental laws every day become more restrictive about the handling of
biorefractory pollutants present in diverse sources of water; methods like the
catalytic wet peroxide oxidation (CWPQO) as well as the development of novel
active and stable catalysts look for solving that environmental problem. On the
other hand, pillared clays (PILC’s) have shown high performance as active solids in
this reaction; natural esmectites modified with mixed polioxocations, particularly of
Al/Fe and Al/Cu have shown excellent catalytic activity in the degradation of
biorefractory organic compounds in aqueous solution. Nevertheless, the scaling up
for preparing pillared clays requires a careful improvement of some reaction
variables which include: nominal atomic relationship (RAN) values of the active
metal(s) (Fe and/or Cu) against the Al content, the hydrolysis ratio OH/M™ (RH) of
the intercalating solution and the temperature (T) and time (t) of thermal aging of
the pillaring precursors employed. In this study these reaction variables were
optimized among selected ranges for three mixed metallic systems: Al/Fe, Al/Cu
and Al/Fe-Cu. In order to do it so, the development of physicochemical properties
as well as their catalytic activity/stability on the resulting materials after
modification, were taken as criteria.

A comparative analysis showed the materials modified with the system Al/Fe being
the more active and stable at the same time against those modified with Al/Cu in
the reaction of interest; while the trimetalic system exhibited an intermediate
catalytic efficiency. The obtained materials were characterized by powder X-ray
diffraction (XRD), elemental chemical analysis by atomic absorption spectroscopy
previous treatment with HF (AA) and cationic exchange capacity by microkjeldahl
analysis (CEC). The physicochemical characterization suggest that the species
responsible for the catalytic activity in the bimetallic systems can be ascribed to the
isomorphic substitution of iron or copper into the structural sites of the Keggin-like
oligocations, generated in the intercalation solutions. Perhaps, this could explain
why the insertion efficiency of the active metal in the materials modified with
system Al/Fe is around 10 times higher to the one observed for the Cu in the
materials of the system Al/Cu. In the trimetalic system a synergic effect is not
observed by the presence of the two active metals in the same support; instead, in
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the insertion of the two metals, apparently a competition exists for the co-
intercalation with mixed species of Al.

The obtained materials were also evaluated as active solids in the catalytic
decomposition of one aqueous solution 100mg/L of methyl orange, as model of
toxic molecule, with hydrogen peroxide. The reactions were made in a glass
semibatch reactor operating under very soft conditions of room temperature and
pressure (~18°C and 0,71atm). The concentration of the model toxic molecule was
followed along 240 minutes of reaction by visible espectrofotometry (A = 486nm).
The solids reached NM elimination percentages between 60% and 90% at the end
of reaction, with a negligible leaching of the active metals, that reflects a very high
chemical stability in the strongly oxidizing environment of the solution. The
materials obtained with the system Al/Fe showed the highest catalytic performance
both, in terms of percentage of NM elimination and the speed to achieve this value
too; it is remarkable, the most efficient solid reached the maximum elimination of
the azo-dye in less than 30 minutes of reaction. Based on the above-mentioned
findings, it was stated that the best synthesis conditions for the three evaluated
metallic systems, confined to the studied ranges are: RAN = 2,0%, RH =25, T =
80°C and t = 1h, for Al/Fe; RAN = 2,0%, RH = 2,0, T = 70°C and t = 2h, for Al/Cu;
and RAN =2,0%, RH =2,0, T = 60°C and t = 2h, for Al/Fe-Cu.

In addition, the most efficient materials of each metallic system were then reused
along 5 serial reactions, in order to prove their catalytic activity/stability. In all cases
the catalysts maintain the maximum percentage of elimination almost constant,
what confirms their high activity/stability; It can be highlighted that only a slight
leaching of the active metals was observed in the first use of each solid, and it may
suggest that during this first catalytic reaction, the leaching of the fraction of the
active metals that were inserted by species that do not involve Al is taking place.
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INTRODUCCION

El presente trabajo de grado se encuentra enmarcado dentro de la linea de
catalisis ambiental en el grupo de investigacion en materiales funcionales y
catdlisis, la cual estd encaminada hacia la busqueda de nuevas aplicaciones
cataliticas para la remediacion de la contaminacion de los recursos hidricos con el
desarrollo e implementacion de tecnologias mas limpias.

Algunas tecnologias alternativas para el tratamiento de efluentes acuosos
contaminados con compuestos organicos, emplean arcillas modificadas via
intercalacion — pilarizacién con hierro o cobre principalmente, como catalizadores
para activar el peroxido de hidrogeno, hacia especies radicales altamente
reactivas. En tal sentido, existen trabajos recientes que sefialan la posibilidad de
oxidar compuestos muy poco biodegradables, aun a temperatura ambiente y
presion atmosférica, empleando tales materiales [1,2].

El tratamiento térmico posterior al proceso de intercalacion de los materiales lleva
a las denominadas arcillas pilarizadas a aumentar significativamente el potencial
catalitico, siempre y cuando logren estabilizar fuertemente el o los metales activos
para una reaccion dada. No obstante, aunque se ha logrado preparar arcillas
pilarizadas con Fe o Cu involucrados en agregados mixtos con Al, hace falta
optimizar numerosas variables de sintesis que influyen directamente sobre las
propiedades fisicoquimicas y la actividad catalitica que exhiben los productos,
particularmente partiendo de la bentonita del Valle del Cauca; entre las mas
destacables se encuentran: La relacion atdmica nominal (RAN) de los metales
activos respecto al sistema mixto, la relacion de hidrolisis con que se deben
preparar los respectivos precursores (RH), y la temperatura (T) y tiempo (t) de
tratamiento térmico de los precursores de pilarizacion.

De acuerdo a lo anterior, en este trabajo se busca establecer las mejores
condiciones de RAN, RH, T y t para tres sistemas metalicos mixtos, Al/Fe, Al/Cu 'y
Al/Fe-Cu aplicados sobre la bentonita del Valle del Cauca, orientadas hacia la
obtencion de materiales mas activos y estables en la reaccion de oxidacion
catalitica humeda de compuestos organicos con peréxido de hidrogeno en medio
acuoso diluido, a temperatura y presion ambientales de la ciudad de Pasto.
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1. OBJETIVOS

1.1. OBJETIVO GENERAL

Obtener vy caracterizar una arcilla colombiana modificada con diversas
incrustaciones de Al/Fe, Al/Cu y Al/Fe-Cu como catalizadores en la reaccion de
oxidacion de materia organica biorefractaria (MOB) con peroxido de hidrogeno en
medio acuoso diluido, en condiciones ambientales de presion y temperatura.

1.2.  OBJETIVOS ESPECIFICOS.

v" Realizar la modificacion de la arcilla con inclusiones metalicas de Al/Fe,
Al/Cu y Al/Fe-Cu por el método de intercalacion/pilarizacion.

v' Hacer la caracterizacion fisicoquimica de los materiales por difracciéon de
rayos X en polvo (DRX-polvo), analisis quimico elemental, y capacidad de
intercambio cationico (CIC).

v' Caracterizar cataliticamente tales materiales en la reacciéon de oxidacion de
una molécula biorefractaria modelo.
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2. CONSIDERACIONES TEORICAS Y ESTADO DEL ARTE
2.1. ARCILLAS

El término arcilla se usa habitualmente con diferentes significados, pero desde el
punto de vista mineralégico reune a un grupo de minerales, filosilicatos en su
mayor parte, cuyas propiedades fisicoquimicas dependen de su estructura y
tamano de particula [3].

La arcilla es una roca sedimentaria, en la mayor parte de los casos de origen
detritico, con caracteristicas bien definidas; el término arcilla no soélo tiene
connotaciones mineraldgicas, sino también de tamafio de particula, y en este
sentido se consideran arcillas todas las fracciones con un tamafo de particula
inferior a 2 um. Segun esto, todos los filosilicatos pueden considerarse verdaderas
arcillas si se encuentran dentro de dicho rango de tamanos [4]. Asi, incluso
minerales no pertenecientes al grupo de los filosilicatos (cuarzo, feldespatos, etc.)
se consideran particulas arcillosas cuando estan incluidos en un sedimento
arcilloso y sus tamafos no superan las 2 micras [5]. Las arcillas son constituyentes
esenciales de gran parte de los suelos y sedimentos debido a que son, en su
mayor parte, productos finales de la meteorizacion de los silicatos formados a
altas presiones y temperaturas.

2.2. ESTRUCTURA DE LOS FILOSILICATOS

Las propiedades fisicoquimicas de las arcillas son consecuencia basicamente de
sus caracteristicas estructurales. Por ello es imprescindible conocer la estructura
de los filosilicatos, para poder comprender y aprovechar sus propiedades.

Las arcillas, al igual que el resto de los filosilicatos, presentan una estructura
basada en el apilamiento de iones 6xido e hidroxilo. Los grupos tetraédricos
(Si0)s* se unen compartiendo tres de sus cuatro atomos de oxigeno con otros
vecinos formando capas de extension indefinida y férmula (Si.Os)*, que
constituyen la unidad fundamental de los filosilicatos. En ellas los tetraedros se
distribuyen formando hexagonos (figura No. 1). El silicio tetraédrico puede estar o
no parcialmente sustituido por A** o Fe®* [6].

Estas capas tetraédricas se unen a otras octaédricas de tipo gibbsita (posiciones
octaédricas ocupadas principalmente por Al**) o brucita (posiciones octaédricas
ocupadas principalmente por Mg”). En ellas algunos iones APt o Mg”, pueden
estar sustituidos por Fe?* o Fe*" y mas raramente por Li, Cr, Mn, Ni, Cu o Zn [4,5].
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El plano de union entre ambas capas esta formado por los oxigenos de los
tetraedros que se encontraban sin compartir con otros tetraedros (oxigenos
apicales) (Ver la parte superior izquierda de la figura 1), y por grupos (OH) de la
capa brucitica o gibsitica de forma que, en este plano, quede un grupo (OH) en el
centro de cada hexagono formado por 6 oxigenos apicales de la capa tetraédrica.
El resto de los (OH) son condensados con los oxigenos apicales de los
tetraedros. [7].

Tetraedro de SiO4 Otaedro de AlOy4

O ATOMOS DE OXIGENO O ATOMOS DE OXIGENO
* ATOMOS DE SILICIO e ATOMOS DE ALUMINIO

PAV/ AN

Figura 1. Unidades estructurales de los minerales arcillosos.

Esta misma union puede ocurrir en la superficie opuesta de la capa octaédrica.
Asi, los filosilicatos pueden estar formados por dos capas: tetraédrica mas
octaédrica y se denominan bilaminares, 1:1, o T:O; o bien por tres capas: una
octaédrica y dos tetraédricas, denominandose trilaminares, 2:1 o T:O:T. A la
unidad formada por la union de una capa octaédrica mas una o dos tetraédricas se
la denomina lamina [8].

Si todos los huecos octaédricos estan ocupados por iones metalicos, la lamina se
denomina trioctaédrica (Mg®* predomina en la capa octaédrica). Si solo estan
ocupadas dos tercios de las posiciones octaédricas disponibles, se denomina
dioctaédrica (el AI** predomina en la capa octaédrica) [9].

En algunos filosilicatos como las esmectitas, vermiculitas, y micas, entre otros, las
laminas no son eléctricamente neutras debido a la presencia de sustituciones de
unos cationes por otros de menor carga. El balance de carga en la estructura se
mantiene gracias a la presencia de cationes o cationes hidratados (como en las
vermiculitas y esmectitas), en el espacio interlaminar [3,7]. Teniendo en cuenta
que las fuerzas que unen las unidades estructurales son mas débiles que las
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existentes entre los iones al interior de una lamina, los filosilicatos muestran una
clara direccion de exfoliacion, paralela a las laminas. (Figura No. 2)

2.3. PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE LAS ARCILLAS

Las numerosas aplicaciones industriales de las arcillas radican en sus
propiedades fisico-quimicas. Dichas propiedades se derivan, principalmente, de
los siguientes factores:

e Su extremadamente pequeio tamafio de particula (inferior a 2 um)

e Su morfologia laminar (filosilicatos)

e Las sustituciones isomorficas, que dan lugar a la aparicion de carga neta en
las laminas y a la presencia de cationes débilmente ligados en el espacio
interlaminar.

Como consecuencia de estos factores, presentan, una elevada area superficial y
con alta incidencia de enlaces no saturados. Por ello pueden interactuar con muy
diversas sustancias, en especial compuestos polares, que les confieren
propiedades reoldgicas especiales [5,10]. Ademas la capacidad de intercambio
catidnico es la base de multitud de aplicaciones industriales [10,8].

~ A O
‘—‘A..._ O

NP
8 w7l

——

O Oxige @ Hidroxio @  Aluminio, Hierro,

cve Silicio, ocasionalmente

Figura 2. Estructura ideal de un filosilicato tipo
esmectita [6,8]
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2.3.1. Superficie especifica

La superficie especifica o area superficial de una arcilla se define como el area de
la superficie externa mas el area de la superficie interna de las particulas
constituyentes, por unidad de masa. Este tipo de minerales exhibe superficies
especificas de 30 a 7Om2/g, dependiendo del tamafio de particula promedio, y
estrechamente relacionado a superficie externa [11].

2.3.1.1. Capacidad de Intercambio catiénico

La capacidad de intercambio catidnico (CIC) se define como la suma de
todos los cationes de cambio que un sélido puede adsorber a un determinado pH.
Es equivalente a la medida del total de cargas negativas del material a tal pH.
Estas cargas negativas pueden ser generadas por al menos tres formas
diferentes:

e Sustituciones isomorficas dentro de la estructura.
e Enlaces insaturados en los bordes y superficies externas.
e Disociacion de grupos hidroxilos accesibles.

El primer tipo es conocido como carga permanente y configura alrededor de un
80% de la carga neta de la estructura; ademas, es independiente de las
condiciones de pH y actividad iénica del medio. Los dos ultimos tipos de origen
varian en funcion del pH y de la actividad ionica; Corresponden a bordes
cristalinos quimicamente activos y representan alrededor de un 20% de la carga
total de la lamina [11].

2.3.1.2. Capacidad de adsorcién

Algunas arcillas encuentran su principal campo de aplicacion en el sector de los
adsorbentes ya que pueden adsorber agua u otras moléculas en el espacio
interlaminar (esmectitas) o en los canales estructurales (sepiolita y paligorskita)

[8].

La capacidad de adsorcion esta directamente relacionada con las caracteristicas
texturales (superficie especifica y porosidad) y se puede hablar de dos tipos de
procesos que dificilmente se dan de forma aislada: fisisorcién (cuando se trata
fundamentalmente de procesos fisicos como la retencidn por capilaridad) y
quimisorcion (cuando existe una interaccion de tipo quimico entre el adsorbente,
en este caso la arcilla, y el liquido o gas adsorbido) [11].
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La capacidad de adsorcion se expresa en porcentaje de adsorbato con respecto a
la masa y depende, en el caso de las arcillas, de la afinidad con la sustancia
adsorbida. La adsorcion de agua de arcillas adsorbentes es, en algunos casos,
mayor al 100% con respecto a su peso [7].

2.3.1.3. Hidratacion e hinchamiento

El hinchamiento por hidratacion del espacio interlaminar es una propiedad
caracteristica de las esmectitas, de importancia crucial en diversos usos
industriales. Aunque hidratacion y deshidratacion ocurren con independencia del
tipo de cation de cambio presente, el grado de hidratacion si esta ligado a la
naturaleza del cation interlaminar y a la magnitud de la carga laminar [6].

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 atraccion electrostatica cation-lamina y la energia de hidratacion
del cation. A medida que se intercalan capas de agua y la separacion 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 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 disociacion de cristales individuales de esmectita,
teniendo como resultado un alto grado de dispersiéon y un maximo desarrollo
maximo de propiedades coloidales. Si por el contrario, tienen Ca o Mg como
cationes de cambio su capacidad de hinchamiento es mucho mas reducida [7].

2.4. ARCILLAS INDUSTRIALES

Hoy en dia las arcillas comerciales, aquellas que sirven como materia prima
industrial figuran entre los recursos minerales mas importantes, tanto por el
volumen explotado como por el valor de la produccion. Un 90% de la produccion
se dedica preferentemente a la fabricacion de materiales de construccién y
agregados. Solo un 10% se dedica a aplicaciones de todo tipo (fabricacién de
papel, caucho, pinturas, adsorbentes, decolorantes, arenas de moldeo, productos
quimicos y farmacéuticos, agricultura, etc.) [12].

En general al primer tipo (las que se utilizan en construccion) se las denomina
arcillas ceramicas, arcillas para la construccion o arcillas comunes, son arcillas
compuestas por dos o0 mas minerales de la arcilla, generalmente ilita y esmectita,
con importantes cantidades de otros minerales que no son filosilicatos [13]. Se
utilizan para la fabricacién de materiales de construccidn y agregados.
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Al segundo tipo se las denomina arcillas especiales, son arcillas constituidas
fundamentalmente por un soélo tipo de mineral de la arcilla, y sus propiedades
dependen esencialmente de las caracteristicas de ese mineral. Estas, a pesar de
ser mucho menos importantes en volumen, suponen mas del 70% del valor de las
arcillas comerciales, y son objeto de comercio internacional [13].

Las bentonitas son rocas compuestas esencialmente por minerales del grupo de
las esmectitas, independientemente de cualquier connotacion pedogenética. Los
criterios de clasificacion utilizados por la industria se basan en su comportamiento
y propiedades fisicoquimicas; asi, la clasificacion industrial mas empleada
establece tipos de bentonitas en funcion de su capacidad de hinchamiento en
agua:

e Bentonitas altamente hinchables o sdédicas
¢ Bentonitas poco hinchables o calcicas
e Bentonitas moderadamente hinchables o intermedias

En ocasiones se procede a someter a las bentonitas a procesos fisicoquimicos
que tienen por objeto potenciar diferencialmente algunas de sus propiedades para
determinadas aplicaciones industriales. Desde el punto de vista industrial tienen
gran importancia los procesos destinados bien a modificar las propiedades de
superficie del mineral mediante tratamientos de distinta naturaleza (tratamiento
acido, térmico, o de pilarizacion) o bien a modificar el quimismo del espacio
interlaminar, es decir la naturaleza de las especies interlaminares [11,14].

El tratamiento acido produce la destruccién parcial o total del mineral por
disolucién de la capa octaédrica, generando silice amorfa procedente de la capa
tetraédrica lo cual conlleva a un considerable incremento de la superficie
especifica. Igualmente, aumentan la capacidad de intercambio catidénico y la
actividad catalitica, [15]. Las variaciones en el tipo de arcilla (granulometria y
mineralogia) y en el tipo y grado de acidulacion (tipo de acido, temperatura, tiempo
de contacto, proporcion de arcilla, etc.) dan lugar a diferentes productos con
diversas propiedades [14].

Si cuando los cationes de intercambio inorganicos de una esmectita son
sustituidos por cationes organicos de cadena larga tipo tetraalquil amonio o
alquilamina, el material resultante se denomina arcilla organofilica. Las arcillas
naturales son organofébicas, pero cuando se someten a este tipo de tratamiento
presentan un cambio en la polaridad con afinidad por las moléculas organicas; por
ello tienen importantes aplicaciones como adsorbentes de residuos organicos [16].
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2.5. APLICACIONES COMO CATALIZADORES EN PROCESOS
INDUSTRIALES

Desde el punto de vista industrial, la mayor parte de las aplicaciones no requieren
especificaciones muy estrictas en cuanto a composicion quimica (composicion de
las capas tetraédrica y octaédrica). Sin embargo, en el caso de las bentonitas si
tiene gran importancia el quimismo del espacio interlaminar y sus propiedades
fisicoquimicas [17].

Son muchas las aplicaciones de las arcillas como catalizadores o soporte de
catalizadores en diferentes procesos quimicos. Asi, son utilizadas en reacciones
de desulfuracion de gasolina, isomerizacion de terpenos, polimerizacion de
olefinas, cracking de petréleo, entre otras [17].

2.6. ARCILLAS PILARIZADAS

La pilarizacion consiste en introducir por intercambio catidénico en el espacio
interlaminar de una esmectita, un polication muy voluminoso que, por tratamiento
térmico, da lugar a agregados del 6xido respectivo llamados pilares, que logran
estabilizar una porosidad fija y permanente de tamafo controlado, tipo tamiz
molecular [18].

Los sdlidos laminares pilarizados pueden ser descritos como compuestos de
intercalacion que cumplen tres criterios importantes [19].

1. Las especies interlaminares deben ser lo suficientemente robustas para
promover la expansion de las laminas en la direccion cristalografica ¢, y prevenir el
colapso de las mismas durante la calcinacion.

2. Los pilares deben estar suficientemente separados entre si para permitir el
acceso de otras moléculas. ElI simple hecho de expandir las laminas a
dimensiones moleculares, por intercalacion de pilares, no es significativo en
relacion a las propiedades de adsorcidn y comportamiento catalitico del sdlido, si
la regién interlaminar esta demasiado ocupada por pilares.

3. Las laminas deben ser suficientemente rigidas para mantener la deseada
separacion entre pilares. De lo contrario, la flexibilidad de las laminas podria cerrar
los espacios entre pilar y pilar.

El proceso de pilarizacion consta de la preparacion del agente pilarizante

(oligomerizacion) y de la pilarizacion propiamente dicha, que consiste en el
intercambio cationico de los cationes de la arcilla por los oligdbmeros preparados.
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Se pueden producir arcillas pilarizadas por la intercalacién tanto de cationes
organometalicos complejos como de polihidroxicationes que por calentamiento
posterior generan compuestos estables [20,21].

En general, las variables que afectan el proceso de pilarizacion, y por ende las
propiedades fisicoquimicas del material resultante son [22,23]:

e La naturaleza de la arcilla, que determina composicion, estructura,
magnitud y localizacion de la carga en la lamina, y el tipo de localizacion de
la carga en la lamina y naturaleza de los cationes de compensacion.

e La solucién oligomérica, el tipo de sistema metalico empleado en esta, y las
condiciones de condensacion (grado de hidrolisis, posibilidad de sustitucidon
isomorfica entre cationes dentro de la estructura oligomérica, balance
carga — tamano, etc.) de tales oligébmeros.

e El proceso de intercambio catidonico, el modo de llevar a cabo la
intercalacion propiamente dicha.

e Condiciones de los tratamientos posteriores como: secado, lavado, etc.
Que llevan a las especies intercalantes a formar verdaderos “pilares”
del(los) oxido(s) metalicos intercalados.

2.6.1. Agentes Pilarizantes

Una gran variedad de cationes polinucleares han sido utilizados en la preparacion
de arcillas pilarizadas. Los parametros mas importantes que afectan la formacion y
las propiedades de estos policationes son [24]:

La concentracion del ion metalico.

La basicidad o grado de hidrélisis (RH = OH/M™).
Temperatura de preparacion.

Tiempo y temperatura de envejecimiento.
Precursores empleados.

2.6.1.1. Precursores de Aluminio

Los pilares de Aluminio son capaces de soportar temperaturas superiores a 500°C
sin colapsar, generando espaciados basales entre 18 y 22A y superficies
especificas mayores a 200m?/g en la estructura laminar; esto se debe a la alta
simetria del i6n Keggin, con todos los iones AI** a la misma distancia de sus
vecinos, que genera una estructura de aproximadamente 8,8A de eje diagonal.

Principalmente dos tipos de reactivos pilarizantes a base de aluminio han sido
utilizados en la pilarizacion de arcillas [23]. El primero consiste en una solucién
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conocida como clorhidrato de aluminio (Al-clorhydrol) que es un producto
comercial preparado por reaccion de AICl; acuoso con Al metalico, mientras que el
segundo consiste en una solucion hidrolizada de base/AICI; preparado a
relaciones molares OH/AI** entre 1,0 y 2,5 [23].

La forma exacta de todas estas especies no ha sido plenamente establecida. Se
sabe que la especie existente en mayor cantidad es el i6n de Keggin
[Al1304(OH)24.12H 20]*’(Figura No. 3). En la estructura de este i6n un atomo de
aluminio ocupa una posicidén central en un tetraedro con 4 oxigenos (AlO4) y los
doce atomos restantes ocupan posiciones octaédricas conformadas por grupos
OH" y moléculas de H,O. El tamafo de este cation es compatible con la distancia
de entre 8 a 10A, usualmente observada para la expansion de las esmectitas
pilarizadas [25,26].

- Q
o OH

® HO

Figura 3. Esquema de la estructura del i6n de Keggin (Aly3)"")

En un estudi6 sobre la formacion de oligdmeros de aluminio [20], se observd que
el AP* puede ser extensivamente hidrolizado sin formacién de precipitados hasta
relaciones OH/AI** de 2,5, por la adicion controlada de una base o por la
disolucion de Al metalico en una solucion sal — Al [27]. En soluciones con RH igual
o menor a 1,5, las especies en mayor cantidad son cationes monomeéricos; el
contenido en mondmeros decrece gradualmente con el aumento de la basicidad
[28].

El contenido de especies diméricas en soluciones basicas de Al depende mucho
del método de preparacion de la solucién. Un contenido relativamente alto de
dimeros se encontr6 en soluciones con relacion de hidrolisis superior a 1,0
preparadas por la adicion de carbonato de sodio a una solucion de AICls. Por otro
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lado, para soluciones preparadas por adicion de hidroxido de sodio a AlCls, el
contenido de dimeros es muy bajo. El catién Al*> aparece en todas las soluciones
basicas de Al en alguna proporcién, independientemente del método de
preparacion.

2.6.1.2. Precursores de Hierro

Se sabe que la hidrolisis del Fe** es similar a la del AI** y Cr**, formando cationes
poliméricos [29]. No obstante, las disoluciones de este elemento son mas proclives
a desestabilizarse y producir oxihidréxidos precipitados. Por esto se han llevado a
cabo estudios de hidrdlisis de Fe(NOs)s; con adicion de Na,CO; [30], y otros
empleando el precursor organometalico [Fe(OCOCH3);OH]" como agente
pilarizante [26]. Para reacciones tipo Fenton en fase heterogénea, se ha
observado que la mejor forma de estabilizar las especies activas del metal sobre el
aluminosilicato contempla su incorporacion mediante soluciones mixtas Al/Fe [31].

2.6.1.3. Sistemas Metalicos Mixtos

La estructura quimica de los pilares estabilizados en un aluminosilicato puede
contener uno o mas metales. Los pilares mixtos se obtienen por hidrolisis
simultanea de disoluciones acidas conteniendo dos o mas cationes metalicos.
Algunos sistemas estudiados incluyen mezclas Al-Cu, Al-Ni, Al-Si, Al-Mg, Al- Fe,
Al-Cr, Al-Zr y Si-Ti, ademas de sistemas que contienen cationes trivalentes de
tierras raras como La** y Ce® [20,27].

La introduccion de pilares mixtos dentro de las arcillas presenta tres ventajas: a)
estos crean un enrejado bidimensional de poros accesibles en los espacios
interlaminares, b) Le confieren estabilidad térmica al material, incrementando el
rango de aplicacion hasta mas altas temperaturas, y c) Permiten la introduccion en
el mismo paso, de metales activos quimicamente vinculados a los 6xidos del metal
mas abundante en el precursor de intercalacion, en algunos sistemas mediante la
sustitucién isomorfica en algunos sitios del oligocation [32]. Los polioxocationes de
aluminio han sido extensamente estudiados y tienen la propiedad de formarse
facilmente sin dafar la estructura de la arcilla; se usan frecuentemente como
molde para la incorporacion de otros metales, puesto que en la estructura tipo
Keggin, en algunos casos se logra enclaustrar el metal activo, manteniéndolo
embebido dentro de su estructura, a diferencia de lo que ocurre cuando se
adiciona el metal activo unicamente por impregnacion al pilar ya formado. De esta
manera, al emplear pilares mixtos de aluminio con otro metal activo, se obtienen
mejores propiedades cataliticas en las arcillas pilarizadas, que cuando se
modifican los materiales con un solo metal [33].
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2.6.2. Propiedades Generales de los Materiales Pilarizados

Las propiedades de los materiales pilarizados dependen en gran parte de la
metodologia aplicada, de la naturaleza del agente pilarizante y de la arcilla
empleada. Asi, cabe resaltar que la superficie especifica resultante por pilarizacion
de una arcilla obedece, principalmente, a la gran incidencia de los canales
microporosos formados, con lo que se genera una alta dispersion del metal activo
y una buena disponibilidad de que la superficie sea alcanzada por el adsorbato.
Cabe resaltar que propiedades como la estabilidad térmica y la acidez son muy
importantes desde el punto de vista de la aplicacién de estos materiales [30].

2.6.3. Variables de Sintesis que afectan las Propiedades de las Arcillas
Pilarizadas.

2.6.3.1. Efecto de la Relacion Atdmica Nominal (RAN)

Como lo sugieren anteriores trabajos [1,2,34], en los sistemas metalicos mixtos es
conveniente estudiar el rango de relaciones atdmicas nominales de los metales
activos en valores pequefios, digamos por debajo del 10%, con el fin de
desfavorecer la disposicion de especies metalicas altamente agregadas de baja
estabilidad sobre los aluminosilicatos. Por esta razon se plantea el estudio de la
influencia que ejerce la RAN de Fe y/o Cu sobre las propiedades fisicoquimicas y
la actividad catalitica de la bentonita del Valle del Cauca, modificada con 3
sistemas metalicos mixtos: Al/Fe, Al/Cu y Al/Fe-Cu. Para esto se prepararon
muestras con RAN del 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 y 10,0% del metal activo (Fe y/o Cu),
respecto al contenido total de metales en el precursor de pilarizacidén, para cada
uno de los sistemas. En el caso del sistema trimetalico Al/Fe-Cu, se aplico
inicialmente una relacion atémica porcentual entre Fe y Cu del 50% para todos los
valores de RAN estudiados; en el proceso se mantuvo constante también la
relacion de hidrdlisis (RH) en 2,0, la temperatura y tiempo de envejecimiento en
70°C y 2 horas respectivamente, con base en la literatura [1].

Con base en las propiedades fisicoquimicas y cataliticas de los materiales
resultantes, se determind la mejor RAN para cada sistema.

2.6.3.2. Efecto de la relacidon atébmica nominal entre hierro-cobre para el sistema
Al/Fe-Cu

Como en el sistema trimetalico se involucran dos metales que pueden participar
en la activacion de la reaccion de interés [35] resulta importante establecer el
efecto de la relacion nominal entre hierro y cobre dentro del rango de estudio. Por
esto se llevd a cabo un barrido de la relacion atémica porcentual entre Fe y Cu en
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todo el rango composicional manteniendo esta vez constante el valor de RAN, en
el mejor valor obtenido en el apartado anterior.

2.6.3.3. Efecto de la Relacion de Hidrdlisis (RH=0OH/M"")

En la literatura se indica que a valores de RH inferiores a 1,0 los cationes
metalicos son hidrolizados a productos primarios con bajo peso molecular y de un
tamano pequefio, de los cuales muy poco podria ser intercalado en las laminas de
la arcilla para generar expansion. Por otro lado, a valores de RH mayores a 2,5,
los cationes hidratados tienden a agregarse, resultando conglomerados (“clusters”)
de gran tamafio y/o carga positiva reducida, que tienden a permanecer fuera de la
zona interlaminar del material a promover la exfoliacion de la estructura [36].

De acuerdo a lo anterior, manteniendo constante la mejor RAN para cada sistema
metalico y la mejor relacién atémica porcentual Fe-Cu para el sistema Al/Fe-Cu, se
evaluo el efecto de la relacion de hidrélisis (RH) en un rango de valores entre 1,5y
2,5:1,5;1,7;1,9; 2,3y 2,5. Igual que antes, se mantuvieron constantes ademas de
la RAN, las condiciones de envejecimiento del agente intercalante.

2.6.3.4. Efecto de la temperatura y tiempo de envejecimiento de la solucion
intercalante.

El envejecimiento de la solucién intercalante es un paso importante porque
proporciona las condiciones de temperatura apropiadas para que la distribucion de
tamafios y carga en las especies hidrolizadas sea lo mas homogénea posible,
promoviendo a la vez el predominio de policationes tipo Keggin en la disolucion
[37]. Sin embargo, temperaturas muy elevadas o tiempos muy prolongados de
envejecimiento pueden inducir a la desestabilizacién de las especies en disolucion

Considerando los valores tipicos de T y t empleados en esta etapa en trabajos
anteriores [38,39], se decidi6 estudiar el efecto de estas variables de sintesis
sobre el desempefio de los materiales resultantes, en el rango 60-80°C y para 1 o
2h de reaccion respectivamente.

2.7. OXIDACION DE MATERIA ORGANICA BIOREFRACTARIA (MOB) CON
PEROXIDO DE HIDROGENO EN FASE HUMEDA

La oxidacion de carga organica toxica con peroxido de hidrégeno se ha perfilado
en los ultimos afos como una alternativa econdmicamente viable para el
tratamiento de aguas residuales. Esto se debe a que el perdxido de hidrégeno es
un oxidante fuerte, pero el radical hidroxilo que se puede generar cataliticamente a
partir de este resulta varios érdenes de magnitud mas rapido para atacar un
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amplio espectro de compuestos organicos, y solo es superado su potencial de
oxidacion por el del fluor [40]. Igualmente se han documentado numerosas
aplicaciones del H,O, en la degradacion de contaminantes inorganicos como
sulfitos, hipocloritos, nitritos y cloro [41].

Frente a otros agentes oxidantes, el peréxido de hidrogeno presenta importantes
ventajas, por una parte, su uso no conlleva a la liberacién de indeseables gases o
residuos quimicos que si esta asociada con otros oxidantes, ya que los unicos
subproductos probables de descomposicidn son agua y oxigeno; ademas como es
totalmente miscible en agua, se puede ajustar facilmente la concentracion dentro
de un rango amplio de valores.

2.7.1. Proceso Fenton

Hace 114 afios Fenton (1894) [42], divulgd que los iones ferrosos promueven la
oxidacion de acido maléico por parte del perdoxido de hidrogeno. Cuarenta afios
mas tarde, Haber y Weiss (1934) descubrieron que el radical hidroxilo es la
verdadera especie oxidante en tales sistemas. El sistema catalitico Fenton causa
la disociacion homolitica del perdoxido de hidrégeno y la formacién de radicales
hidroxilo sumamente reactivos que atacan y destruyen los compuestos organicos.

El proceso Fenton a menudo ha sido empleado para tratar aguas negras
industriales. Muchos contaminantes comunes incluyendo fenoles, compuestos
organicos clorados [43], metanol, butanol [44], MTBE [45] pueden ser oxidados en
pocas horas utilizando un sistema catalitico con la relacién estequiométrica
apropiada catalizador/peréxido de hidrogeno (Tabla 1).

Con el reactivo de Fenton se han tratado efluentes de la industria de explosivos
[46], aguas residuales de molienda de olivos [47,48], y efluentes de plantas de
lejia entre otras, con la ventaja de operar a condiciones ambientales de
temperatura y presion (Tabla No. 1). Los factores que en general afectan la
eficiencia del proceso Fenton son: pH, naturaleza y concentracion del
contaminante, la concentracién del metal activo, la cantidad y concentracion de
peréxido de hidrogeno requerida para la oxidacién completa, su forma de adicion y
la temperatura [49].

En cuanto al peréxido de hidrogeno, se han establecido en estudios anteriores [50]

una cantidad apropiada de 2mL/h por cada 100mL de solucion, y concentracion
0,15M.
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Tabla 1. La reaccion de Fenton aplicada al tratamiento de contaminantes

organicos en efluentes industriales

Compuesto Condiciones Relacién pH Reactor Eficiencia Referencia
de reaccion  H,O,/Fe*? de
eliminacion
Clorofenoles T°yP 0,67 mM: 1mM 3 Batch 100% X Huang vy
ambientales col., 1993
8 minutos
Explosivos T°yP 0,29M:0.09- 2,8 Batch 99% X Liou y col.,
(nitroaromaticos) ambientales 2,88M 2003
25 minutos
Aguas residuales  20-50°C 1-0,2M:0.01- 2,5- Batch 85-90% Rivas y
de fabricas de 0,1M 3 COD col., 2001b
molienda de
olivos
Efluentes de 60°C 2,5 125mM:2,5mM 4 Batch 92% X Bham &
plantas de horas Chambers,
blanqueadores 1997
Materia organica T°yP 1:5-20 2-8 Batch 90% COD Murray y
natural, acidos ambientales 100%Xan Pearson,
hamicos. 30 minutos 2004

*COD = Carbon Organico Disuelto; X= Fracciéon Compuesto tratado; Xay = Fracciéon de acidos

humicos

El reactivo Fenton a menudo ha sido usado a temperatura ambiente. Sin embargo,
es posible alcanzar la destruccibn mas rapida de MOB incrementando la
temperatura del orden de 100 °C [48,51]. Se ha descrito un pH de 2 a 4 como
optimo para la generacién de radicales libres [41] cuando se emplea Fe como
metal activo. Sin embargo, la reaccion de Fenton se ha estudiado principalmente a
condiciones de baja concentracion. El valor optimo de pH determinado por
Catrinescu [52] para este sistema se encuentra alrededor de 3, que corresponde a
la concentracidn maxima de la especie activa de Fe y la velocidad mas baja de
descomposicion de los radicales OH’ dependiendo de la especie ferrosa.

El mecanismo de ataque de radicales hidroxilo sobre compuestos aromaticos es
analogo a la substitucion electrofilica. Esto esta de acuerdo con la suposicién de
que en la mayoria de los casos para el ataque electrofilico sobre compuestos
aromaticos el paso que determina la velocidad, implica la adicion del reactivo
electrofilico al anillo aromatico [53]. El radical hidroxilo tiene una alta afinidad por
electrones vy, por consiguiente, caracter electrofilico en su reaccion con
compuestos aromaticos. Este se puede adicionar a un nucleo aromatico para
formar el radical ciclohexadienil o extraer un atomo de hidrogeno de este. La
formacion de especies intermedias tipo ciclohexadienil tanto en sustituciones
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electrofilicas como nucleofilicas sobre moléculas aromaticas ha sido descrita como
el paso inicial para estas reacciones [54].

El ataque de los radicales hidroxilo electrofilicos del reactivo de Fenton se dirige a
las posiciones orto y para de los fenoles lo que permite la formacion de
hidroquinonas. Procesos secundarios, incluyendo la formacion de quinona,
también son observados, porque los iones Fe®* producidos en la reaccién con los
fenoles y el sistema ferroso/férrico establecen procesos de oxido-reduccion con
los productos.

Segun Debellefontaine [55] hay competencia entre dos reacciones: (i) la reaccion
principal entre los radicales OH" y los compuestos organicos para formar
productos de oxidacién, como acidos carboxilicos y finalmente, diéxido de
carbono; y (i) la reaccion en donde dos radicales OH" se acoplan para formar
productos inertes como el agua y el oxigeno. La mayor eficiencia de oxidacion se
puede alcanzar cuando la especie organica puede recibir todos los radicales en el
momento en que estos son formados. Esto se puede lograr, si se propicia un
estado estacionario con menor concentracion de radicales hidroxilo que de
moléculas organicas en la mezcla de reaccion.

2.7.2. Tecnologias Avanzadas de Oxidacién

Entre las alternativas mas interesantes que se han estudiado en los ultimos afios
para el tratamiento de compuestos organicos biorefractarios se encuentran las
tecnologias avanzadas de oxidacién (TAOs), que son procesos utiles como
complementos a tecnologias convencionales de tratamiento. La reaccion de
Fenton se basa en la generacion de radicales hidroxilo en presencia de peroxido
de hidrégeno e iones de Fe*? en condiciones de pH &cido y temperaturas
moderadas. Las reacciones se ilustran a continuacion.

Fe'?+ H,0, - Fe™+ OH + HO'
Fe™+ H,0 + hv — Fe*?>+ HO + H*

De aqui, el ion férrico puede reducirse por un excedente de H20:2 para formar de
nuevo el ién ferroso, el cual forma mas radicales:

Fe+ H,0, - Fe*?+ HO, + H'
Fe?+ HO - Fe**+ OH"
Fe?+ HO — Fe™+ O,H"

Estos radicales formados atacan la materia organica oxidandola:
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RH + HO" + H,O — ROH + Hs0" — productos oxidados [56]

La inmovilizacion de especies de hierro soportadas en una matriz sélida
apropiada, se convierten en una alternativa favorable en la implementacién de un
proceso Fenton modificado [50]. Sélidos como las arcillas naturales ofrecen
interesantes propiedades cataliticas y de adsorcion, siendo al mismo tiempo
econdmicamente atractivas.

2.8. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE ARCILLAS

En la modificacion estructural de arcillas, las caracteristicas fisicoquimicas de los
materiales de partida permiten pronosticar el potencial éxito de las modificaciones
buscadas, y contemplan entre otros, analisis quimico elemental, capacidad de
intercambio cationico (CIC), difraccion de rayos X en polvo (DRX-polvo) vy
determinacién de superficie especifica BET por adsorcion de nitrogeno. Por su
parte, las arcillas pilarizadas deben sus propiedades fundamentalmente al grado
de expansion que experimenten ante la intercalacion, la eficiencia de insercion del
sistema metalico, el grado de compensacion de la carga interlaminar alcanzado y
el incremento en la superficie especifica por generacion de canales microporosos
accesibles.

De esta forma, la caracterizacion de tales materiales es posible combinando
diversas técnicas que persiguen objetivos precisos, asi: el analisis quimico
elemental permite conocer la cantidad de metal activo que se fija en las
estructuras, la CIC residual (Después de la modificacion) estima la proporcién de
este que ingresa en los materiales como consecuencia del intercambio cationico,
el analisis térmico evalua las caracteristicas de deshidratacion y deshidroxilacion
de los aluminosilicatos, el analisis textural establece la generacion de area
superficial especifica discriminando el tipo de porosidad asociada al respectivo
incremento, y la DRX-polvo, que determina el cambio en el espaciado basal de los
materiales asi como el posible cambio en la cristalinidad del soélido, evaluando
cualitativamente la intensidad y agudeza de los picos [34].

2.8.1. Difraccion De Rayos X En Polvo (DRX)

Con este analisis se puede comparar el patron de difraccién obtenido para la
muestra de partida con los patrones de fases conocidas, con fines de identificacidon
cualitativa, pero también se puede hacer un seguimiento a los cambios que
experimenta el espaciado basal como consecuencia del proceso de
intercalacion/pilarizacion. En la medida en que la modificacion se lleva a cabo, la
expansion de la estructura ocasiona un corrimiento en la sefal dgys, que
corresponde al espaciado basal de los materiales hacia angulos de reflexion
inferiores [34].
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La difraccion de rayos X es, basicamente, un proceso de interferencias
constructivas de ondas electromagnéticas que se produce en unas direcciones
concretas del espacio, y puede considerarse desde dos aproximaciones: por una
parte, se puede analizar a partir de la direccidn de los rayos difractados. Esta
direccion depende del tamafo y de la forma del cristal. Por otro lado se puede
abordar el estudio analizando la intensidad de la radiacién difractada. Esta
intensidad se relaciona con el grado de cristalinidad de los planos en la fase que
esta difractando la radiacion. La técnica con la que se pueden analizar materiales
mezclados es la técnica de polvo cristalino, en la cual se utiliza radiacién
monocromatica, y se varia el angulo, ya que depende de la orientacion de cada
uno de los diminutos cristalitos que componen el polvo; para aplicar este método
debe existir una orientacién aleatoria de los distintos cristalitos que forman la
mezcla en polvo, para lo cual se somete la muestra a un movimiento de rotacion
sobre si misma durante el analisis.

Tedricamente el tamano de la muestra debe ser inferior a 5um, obteniéndose una
desviacion inferior al 1%, sin embargo en caso de que no existan grandes efectos
de orientaciones preferenciales, pueden obtenerse resultados aceptables con un
tamano de los cristales inferior a 20pm [57].

En el caso de materiales laminares, los difractogramas de rayos-X permiten
determinar la distancia interlaminar (dgos) y su variacion debido al quimismo de la
region interlaminar. Los difractogramas de rayos-X permiten también observar el
grado de distribucion de los pilares mediante la intensidad y agudeza del pico
correspondiente al plano (dpos) [58].

2.8.2. Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC)

Esta propiedad permite determinar la capacidad que tiene la arcilla de adsorber
cationes facilmente intercambiables a un determinado pH, y se calcula mediante el
reemplazo de sus cationes por los de una solucién salina que contiene un cation
indicador, el cual se cuantifica posteriormente por alguna metodologia
estandarizada. El resultado se expresa en miliequivalentes de carga positiva por
cada 100g de material. De igual manera, la determinacion de la CIC residual (CIC
después de la modificacion), es un indicativo del grado de modificacidén alcanzado
mediante intercalacion/pilarizacion.

Una metodologia conocida es el intercambio extensivo con acetato de amonio, y

valoracion posterior de los materiales intercambiables por analisis microkjeldahl
[34], la cual ha sido estandarizada ya en la Universidad de Narifo.
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3 METODOLOGIA
3.1 MATERIAL DE PARTIDA

Para el desarrollo de este trabajo se empleé como material de partida una
esmectita colombiana proveniente del valle del cauca, sobre la cual se han llevado
a cabo estudios de caracterizacion fisicoquimica y mineraldgica en anteriores
trabajos [59], que permiten clasificarla como una bentonita célcica. Se seleccion6
este material considerando su alta disponibilidad y bajo costo en el ambito local,
pero a la vez por exhibir un contenido aceptable de fases expandibles para la
preparacion de arcillas pilarizadas.

3.2 PURIFICACION DEL MATERIAL DE PARTIDA

El mineral natural fue sometido a un protocolo de purificacion con el propdsito de
favorecer la fraccidon de material expandible. Para ello, el protocolo a seguir para
este tipo de minerales [34] debe buscar depurar la fraccion de arcilla con
diametros menores a 2um por sedimentacion diferencial, empleando la ley de
Stokes. Los pasos realizados fueron:

e Se prepard una solucion 1M de NaCl, en la cual se suspendié el material
particulado en una proporcion de 1:10. La suspensidon se sometid a
agitacion constante durante 4 horas, el producto se dejé sedimentar y se
separo por centrifugacion. El material se redispersé en un volumen igual de
solucion 1M de NaCl, repitiendo el procedimiento

e Posteriormente se lavo del producto con agua destilada, sometiendo
nuevamente a agitacion constante por 24 horas, retirando el agua por
centrifugacion y reemplazandola por un volumen idéntico de agua destilada
hasta eliminar todo el exceso de la sal. El fin de esta etapa es obtener la
arcilla en forma homoidnica sédica (Na-arcilla), para adecuar la arcilla con
cationes de compensacion facilmente intercambiables por los oligocationes
de interés.

3.2.1 Separacion de la Fraccién con diametro de particula (dp) < 2um, por
sedimentacion diferencial

Teniendo en cuenta que las particulas dentro de un fluido estan suspendidas
debido al equilibrio de fuerzas que actuan sobre ellas, la ecuacién de Stokes
permite calcular la velocidad de sedimentacion de una particula esférica en un
fluido de viscosidad conocida, y con ello separar la fraccidon de particulas con

35



diametro menor o igual a 2um, simplemente controlando el tiempo de
sedimentacion.

En consecuencia, en primera medida se suspendid la arcilla sddica en agua
destilada, en probetas de 2L a razon de 2g de arcilla/L agua, agitando fuertemente
al principio y luego dejando en reposo por 16 horas. Verificado este tiempo de
sedimentacion, se retir6 el volumen superior de la suspension conteniendo la
fraccion con dp < 2um, teniendo en cuenta la distancia que se pudo desplazar el
material particulado. Se completé al volumen inicial nuevamente con agua
destilada, repitiendo el procedimiento hasta que no se observé mas presencia de
material en suspension en la parte superior del fluido, luego del mismo tiempo de
sedimentaciéon. Se reunieron todas las suspensiones obtenidas y se llevaron a
sequedad a 60°C.

3.3 METODO GENERAL PARA LA MODIFICACION DEL MATERIAL DE
PARTIDA ViA INTERCALACION-PILARIZACION

El proceso de intercalacidon/pilarizacion de esmectitas esta influenciado
principalmente por la CIC del material de partida, la naturaleza del metal activo
empleado, la concentracion y velocidad de adicidn de la solucion intercalante, la
temperatura y el tiempo de calcinacion final.

Es importante optimizar las variables de sintesis hasta aqui mencionadas para
obtener los materiales mas activos y estables en la oxidacidn catalitica humeda de
materia organica en medio acuoso diluido, a partir de la bentonita del Valle del
Cauca modificada con los tres sistemas metalicos mixtos de interés. Esta reaccion
reviste gran interés desde el punto de vista aplicativo, ya que su incursién decidida
dentro de las tecnologias para el tratamiento de aguas residuales depende en
gran medida de lograr estandarizar un método de preparacion del catalizador que
sea econdmico, reproducible y potencialmente aplicable sobre arcillas naturales de
partida de alta disponibilidad y bajo precio en el ambito nacional.

Las condiciones estandar de preparacion de las disoluciones intercalantes y su
modo de empleo, se adaptaron de lo reportado por Barrault y Col. [1]. En el
método propuesto, a partir de soluciones de AICI; 0,18M, FeCl; 0,02M y CuSOq4
0,02M se mezclaron los volumenes apropiados para alcanzar la relacion atdbmica
nominal deseada en cada sistema cohidrolizando con un volumen apropiado de
disolucion de NaOH 0,2M, para alcanzar el valor de RH deseado.

El procedimiento general a seguir, fue el siguiente:

« Se hinch¢ la arcilla sédica de partida suspendiéndola en relacién al 2% p/v en
agua, manteniendo agitacion constante durante 24 horas.
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. Simultaneamente, se mezclaron las cantidades de soluciones de Al y M™ (Fe,
Cu o Fe-Cu) necesarias para proveer 20 meq. M"*/g arcilla.

. Se hidrolizé esta solucion mediante adicion gota a gota y bajo fuerte agitacion,
de NaOH 0,2M a 70°C, en cantidad adecuada para obtener una relacion OH/M™ =
2,0.

. Finalizada la hidrdlisis se detuvo la agitacion y se dejo el sistema a 70°C por un
lapso de 2 horas.

. Esta disolucion conteniendo el precursor de pilarizacion se dejo enfriar y se
agrego gota a gota a la suspension de la arcilla a temperatura ambiente, bajo
fuerte agitacion.

. Terminada la adicion, se dejé en agitacion la suspension durante 2 horas, luego
en reposo y se retird la solucion sobrenadante por sifén.

. La suspensién concentrada de la arcilla modificada se sometié entonces a
lavados sucesivos por centrifugacion, hasta que la conductividad de las aguas de
lavado descendié hasta aproximadamente 20uS/cm.

. El material en estas condiciones se secé a 60°C y se denomina en adelante
arcilla intercalada.

. Luego se calcin6 en presencia de aire el material intercalado a 400°C/2 horas,
generando asi el material que se denomina arcilla pilarizada.

Cabe hacer claridad que este procedimiento fue modificado para la preparacion de
algunas muestras, de acuerdo a las variables de sintesis objeto de estudio en
cada caso (2.6.3.3y 2.6.3.4)

La totalidad de los materiales se relacionan en la Tabla 2 con la nomenclatura que
los identifica a lo largo del documento, en concordancia con los parametros de
sintesis a evaluar.

3.4 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS SOLIDOS.

3.4.1 Analisis Quimico Elemental

Este analisis se llevd a cabo aplicando el protocolo analitico desarrollado en el
laboratorio de Geoquimica del Instituto Colombiano de Geologia y Mineria

INGEOMINAS - sede Bogota, previamente estandarizado en el Grupo de
Investigacion en Materiales Funcionales y Catalisis de la Universidad de Narifio.
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Tabla 2. Denominacion de las arcillas de partida y modificadas con los diferentes
sistemas metalicos.

Bentonita Valle del Cauca o Nativa

Nativa homoionizada con sodio = Na-Arc.

Sistema Fe | Sistema Cu | Sistema Fe-Cu
RAN
AIM™ 0,0%
AllFe 2.0% = AI/100Fe-Cu | Al/Cu 2,0% = Al/OFe-Cu AllFe-Cu 2.0%
AllFe 4,0% AllCu 4.0% AllFe-Cu 4.0%
AllFe 6.0% Al/Cu 6.0% Al/Fe-Cu 6.0%
AllFe 8.0% AllCu 8.0% AllFe-Cu 8.0%
AlFe 10,0% Al/Cu 10,0% AllFe-Cu 10,0%
All20Fe-Cu
Al/40Fe-Cu
Al/50Fe-Cu
Al/60Fe-Cu
Al/80Fe-Cu
RH
AllFe 2.5 AllCu 2.5 AllFe-Cu 2.5
AlFe 2.3 AllCu 2.3 AllFe-Cu 2.3
AllFe 2,0 = AllFe 2.0% | Al/Cu20=Al/Cu20% | AVFe-Cu 3’80/00 AllFe-Cu
AlFe 1.9 AllCu 1.9 AllFe-Cu 1.9
AlFe 1.7 AllCu 1.7 AllFe-Cu 1.7
AllFe 1.5 AllCu15 AllFe-Cu 1.5
Tyt
AllFe 60,1 AlICu 60,1 AllFe-Cu 60,1
Al/Fe 70.1 Al/Cu 70 1 AllFe-Cu 70 1
AllFe 80,1 Al/Cu 80 1 AllFe-Cu 80.1
AllFe 60.2 AllCu 60,2 AllFe-Cu 60,2
AllFe 702 0 AllFe 256 | Al/Cu70.2 0 Al/Cu 2.5 AllFe-Cu 70.2
AllFe 80,2 AlICu 80,2 AllFe-Cu 80,2

Para la disolucion de los aluminosilicatos se pesaron 0,010g de muestra
pulverizada y tamizada a malla 60 en un frasco plastico, luego se adicionaron
0,8mL de HF al 40%, cerciorandose de que el acido hiciera contacto con toda la
muestra. Se tapo el frasco y se dejo reaccionar durante una noche. La muestra fue
entonces colocada a 30°C en bafo maria durante 30 minutos y se dej6é enfriar;
posteriormente se agregaron 10mL de wuna solucion saturada en H3BOs;
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conteniendo 2.000mg/L de CsClI, como supresor de ionizacion. Se tapé el frasco,
se agitdé durante una hora por intervalos de 10 a 15 minutos. Finalmente se
adicionaron 9,0mL de agua destilada y desmineralizada. La muestra se agito de tal
manera que se garantizara la homogenizacion de la disolucién, para luego
determinar por espectrofotometria de absorcién atémica los elementos de interés.

Para dicha determinacion se utilizé un equipo de absorcion atémica (AA) Perkin
Elmer 2380, y los datos arrojados por el mismo permitieron cuantificar el contenido
porcentual en peso de Al, Si, Fe, Cu, Mg, Ky Ca, en la totalidad de los sdlidos.
Las curvas de calibracion para cada uno de estos elementos y las condiciones de
analisis respectivas se presentan en el Anexo 1.

3.4.2 Capacidad de Intercambio Catidnico

Esta determinacion fue realizada por analisis microkjeldahl empleando una
metodologia previamente estandarizada en el Centro de Catalisis Heterogénea de
la Universidad Nacional - sede Bogota, y luego en el grupo GIMFC de la
Universidad de Narifio. Esta consiste en someter 0,7000g de la muestra a
intercambio catiénico intensivo bajo reflujo con 31,5mL de una solucion de acetato
de amonio 2M durante 12 horas; posteriormente, cuando la suspension se enfria
hasta temperatura ambiente, se lava por centrifugacion con agua destilada hasta
alcanzar un valor cercano a la conductividad de la misma. La muestra fue
entonces secada a 60°C, macerada y pasada por tamiz malla 60. Con la muestra
en estas condiciones se procedio a realizar el analisis microkjeldahl; se pesaron
0,200g de la muestra adicionandole 2mL de NaOH 10M y haciendo pasar
rapidamente vapor de agua por esta suspension durante 45 minutos. El amoniaco
gaseoso producido de esta manera fue recogido sobre 100mL de una solucion
saturada de H3;BO3, empleando como indicador 2 gotas de verde de bromocresol.

Pasado el tiempo previsto, la solucién recolectada en el apartado anterior fue
titulada con H2SO4 0,02N previamente estandarizado hasta observar el viraje del
indicador de un color azul claro a uno amarillo tenue.

Se realiz6 la medicion de la CIC tanto al material de partida como a los sélidos
calcinados posterior a la modificacion via intercalacion-pilarizacién, de acuerdo a
la cantidad de moles de amoniaco extraidas del solido que fueron neutralizadas
por el H,SO, empleado para tal fin, dando como resultado la CIC en meq
NH**/100g. de arcilla.
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3.4.3 Difraccion de rayos X en Polvo

Los patrones de difraccion de rayos X en polvo fueron registrados en un
difractometro RIGAKU MINIFLEX Il usando radiaciéon CuKa, a una velocidad de
adquisiciéon de 3°/min., en un rango de 3-20°28. Las muestras de los sélidos
fueron primero finamente trituradas con un mortero de agata, se depositaron en
una placa de vidrio y se sometieron a la radiacién incidente hasta obtener el patrén
de difraccion completo.

3.5 EVALUACION CATALITICA DE LOS SOLIDOS
3.5.1 Seleccion de la molécula MOB modelo.

Como modelo de molécula organica biorefractaria (MOB), se tomd el naranja de
metilo (NM). Para hacer esta seleccion se tuvo en cuenta ademas, que dicha
molécula se puede cuantificar espectrofotométricamente sin necesidad de aplicar
métodos cromatograficos especiales ya que su absorbancia tiene una longitud de
onda de maxima absorcion (Amax.) €n la regiéon del visible. Ademas de lo anterior, el
naranja de metilo es estable a las condiciones de pH que se pretenden trabajar y
suficientemente soluble en agua a la temperatura ambiente de trabajo (~5g/L),
muy toxico y poco biodegradable (60).

3.5.2 Test catalitico

Figura 4. Montaje Empleado en la realizacion
de los Test Cataliticos
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La evaluacion catalitica de los materiales se llevd a cabo en un reactor de vidrio
tipo “Semibatch” de 250mL, equipado con una doble camisa para el control de la
temperatura, véase Figura No.4. La parte superior permanecié abierta a la
atmodsfera, con cuatro entradas para la adecuacién del medio de reaccion, asi: 1.
La adicion de perdxido de hidrégeno. 2. Un electrodo para seguir y ajustar
constantemente el pH en el medio de reaccién, 3. Una bomba o compresor para
suministrar un burbujeo constante de aire para la acumulacién del CO, producido
por la reaccién, que pudiera afectar el curso de la reaccién, y 4. Una jeringa para
extraer cantidades de la suspension reaccionante, con el fin de hacer seguimiento
a la concentracién de NM en funcion del tiempo de reaccion.

En cada ensayo las condiciones de reaccion fueron las siguientes: el reactor se
carg6 con 100mL de solucion de naranja de metilo (NM) de 100mg/L y 0,5000g del
sélido a evaluar, con burbujeo y agitacion magnética constante. La adicién de una
solucion H>O, 0,15M se hizo a razéon de 2mL/h, durante las 4 horas de reaccion.
Las relaciones estequiométricas del proceso oxidativo se supone que respetan la
siguiente ecuacion [61]:

w0

HaC N

X

Y

2-
N N 0 + 200,
HaC

14C0, + 3NO; + SO, + 10H + 2H,0

La adicion de peroxido se inicio 15 minutos después de comenzar la agitacion y el
burbujeo de aire. Durante este tiempo se lleva a cabo la adsorcién del NM en el
sélido y la saturacion del medio de reaccion con aire, el cual a su vez evacua el
CO, y facilita la propagacion de los radicales libres que conducen a la oxidacion
del compuesto organico en el medio acuoso.

El tiempo cero de la reaccion se tomé con el inicié en la adicidn del peroxido de
hidrogeno, a partir de éste momento se tomaron muestras del efluente, las cuales
fueron microfiltradas en una membrana Millipore® (acetato de celulosa) de 0,45um
de didametro de poro para retirar el solido de la muestra y determinar la
concentracion del naranja de metilo hasta un tiempo total de 4 horas de reaccion;
Se tomaron en cada ensayo 7 muestras correspondientes a los siguientes tiempos
de reaccion: t1=0; t,=0,5; t3=0,75; 14=1,0; t5=2,0; t,=3,0 y t;=4,0, todos expresados
en horas. El pH del medio fue ajustado constantemente al valor éptimo de cada
sistema mediante adicion de solucién de H,SO4 o NaOH, segun el caso.
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3.5.2.1  Seleccion del pH de trabajo para cada sistema.

Los procesos Fenton Asistidos con catalizadores en fase sodlida exhiben pHs
optimos diferentes a los de los respectivos sistemas metalicos activos en fase
homogénea. Asi, como se menciond anteriormente, mientras el pH 6ptimo para el
proceso Fenton catalizado en fase homogénea con Fe se encuentra alrededor de
3,0, el mismo sistema metalico estabilizado en Al/Fe-PILCs segun Abdellaoui M.
[62] presenta un maximo de eficiencia en un pH cercano a 3,7. En el caso del Cu,
el maximo de eficiencia para Al/Cu-PILCs segun el mismo autor se encuentra en
5,5. Cabe tener en cuenta de igual manera, que la velocidad de descomposicion
del peroxido de hidrogeno mediante la reaccion parasita hacia agua y oxigeno se
incrementa considerablemente en la medida en que sube el pH del medio [52].

Como no se encontro en la literatura un estudio sobre el pH de maxima eficiencia
para el sistema trimetalico Al/Fe-Cu en arcillas, estos materiales se evaluaron
cataliticamente a un pH de 4,6, equivalente al promedio de los pHs &ptimos
correspondientes a los metales activos presentes.

3.5.3 Seguimiento a la concentracion del naranja de metilo a lo largo del proceso
oxidativo.

El porcentaje de eliminacion de NM alcanzado en funcion del tiempo de reaccién
es un indicador directo de la eficiencia del catalizador. Para esto se construy6 una
curva de calibraciéon entre 1 y 10 mg/L del analito coloreado, medido a una
longitud de onda de 486nm, cuya ecuacién se muestra en el Anexo 1.
Considerando el rango lineal de correlacién absorbancia/concentracion, las
muestras reales fueron previamente diluidas 10 veces con el fin de permitir su
analisis por éste método.

3.5.4 Seguimiento a la Estabilidad de los sélidos por AA

Para la optimizacion de las variables de reaccién de interés, no basta con
establecer los catalizadores que exhiben el mayor porcentaje de eliminacion de
NM en el menor tiempo posible, sino también verificar la estabilidad del metal
activo en su incorporaciéon sobre el aluminosilicato. Para esto se hizo un
seguimiento a la concentracién de los metales activos (Fe y/o Cu) por AA, sobre
una muestra del efluente. Las condiciones detalladas de analisis para cada
elemento se encuentran en el Anexo 1 obtenido a las 4 horas de reaccion,
previamente filtrado por succion al vacio.
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4 RESULTADOS Y ANALISIS
4.1 EFECTO DE LA RELACION ATOMICA NOMINAL (RAN)
4.1.1 Analisis Quimico Elemental

Con este analisis se examind el cambio en la composicién de las arcillas posterior
a la modificacion via intercalacion-pilarizacién, variando la RAN de acuerdo a los
porcentajes establecidos en el apartado 2.6.3.1, de tal manera que sea posible
determinar la eficiencia de insercién de los metales activos en cada sistema. El
Anexo 2 reporta los resultados obtenidos para el material de partida y los sélidos
modificados calcinados.

Teniendo en cuenta los datos obtenidos tras el analisis quimico elemental, se
calcula la eficiencia de insercion de cada uno de los metales de interés (Fe y/o Cu)
en los respectivos sistemas de estudio (ver Figura 5). Esta medida equivale a
estimar la proporcion de cada metal estabilizado, respecto a la cantidad
adicionada en la solucién intercalante, segun la siguiente ecuacion:

% de Insercion— (mg metal estabilizado j* 100

mg metal adicionados

Figura 5. Eficiencia de Insercion de M™ (M = Fe y/o Cu) en los diferentes
sistemas. Efecto de la RAN
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En la figura 5 se observa que para los sistemas Al/Fe y Al/Cu, dentro del rango de
RAN estudiado, conforme disminuye el valor de RAN el porcentaje de insercion del
metal activo aumenta. Ademas, es de notar que el Fe tiende a estabilizarse en una
proporcion unas 10 veces mayor en dicho rango que el Cu, lo cual puede deberse
a que la estructura del ion Keggin provee huecos octaédricos en los cuales es mas
factible que ingrese un ion Fe**, ya que su desdoblamiento de campo cristalino es
mas estable en esta configuracion que el que experimenta un i6n Cu?*, que se
estabiliza frecuentemente en una geometria tetraédrica. En esta explicacion por
supuesto se infiere la posibilidad de que el Fe como metal de interés sustituya
isomorficamente algunos huecos octaédricos originalmente ocupados por Al en
policationes tipo Keggin, lo cual actualmente es todavia sujeto de amplia
controversia [50].

Por otra parte, para el sistema Al/Fe-Cu se observa que mientras la eficiencia de
insercion de Fe exhibe una tendencia inversa frente a la RAN, de manera analoga
a lo que ocurre en el sistema Al/Fe, con el Cu no es posible definir una. Sin
embargo, se puede afirmar que en todos los sistemas estudiados, los metales de
interés se estabilizan con mayor facilidad en la medida en que disminuye la RAN,
probablemente porque a valores altos se promueve la aglomeracién de los
metales en especies quimicas de gran tamano y baja carga, incapaces de
intercalarse entre las laminas de la arcilla; entre tanto, para valores pequefios de
RAN, se podrian generar oligocationes mixtos mas estables en solucion, que se
pueden intercambiar de manera mas eficiente en el aluminosilicato de partida.
Igualmente, de ser posible la sustitucion de Fe y Cu en posiciones estructurales de
los precursores tipo Keggin, cabe esperar que la fraccion de estos que logra
hacerlo disminuya en la medida en que aumenta la RAN adicionada. Es
destacable que la proporcién de sitios tetraédricos a sitios octaédricos en el cation
de Keggin es de 1:12, mientras que la proporcion entre las eficiencias de insercion
observadas para Cu y Fe en el rango estudiando esta alrededor de 1:10.

4.1.2 Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC)

Al conocer la cantidad de cationes intercambiables presentes antes y después de
la modificacion en la arcilla, fue posible calcular la proporcion de la carga
neutralizada por los oligocationes intercalados y, por ende, estimar la eficiencia del
proceso de intercambio cationico. Esto se puede expresar como porcentaje de
carga compensada, y se calculé mediante la siguiente ecuacion:

CiCc,-CIC
()

% C arg a Compensada (%CC) = cIc
I

*100
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De donde CIC, corresponde a la CIC de la arcilla nativa y CICr a la de los
materiales modificados.

Los resultados de este analisis se muestran en la Figura 6, con el proposito de
discriminar las tendencias que se presentan frente a la RAN.

Figura 6. CIC Inicial, CIC Residual y porcentaje de Carga Compensada para los
solidos obtenidos por modificacion en ensayos de RAN
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De acuerdo a la Figura 6, para la serie de soélidos modificados con el sistema Al/Fe
se puede afirmar que conforme disminuye RAN se incrementa el porcentaje de
carga compensada, lo que implica que aquellos cationes facilmente
intercambiables han sido sustituidos por oligocationes metalicos. Esto concuerda
con lo observado en el analisis quimico, y al parecer una mayor RAN para este
sistema no solo ocasiona una menor eficiencia de insercion del metal, sino que
promueve la condensacion de policationes de menor tamafio y carga promedio,
que son capaces de compensar menor proporciéon de carga interlaminar en el
material de partida.

Para el sistema Al/Cu no se observa una tendencia clara respecto a esta variable
de respuesta; sin embargo, esto podria obedecer a que de darse la mencionada
sustitucion isomorfica de éste metal en el cation de Keggin, la frecuencia con la
que puede ocurrir es mucho menor que en el caso del Fe, y por ende el impacto
que puede tener sobre el tamafo y carga de los policationes formados en el
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precursor, y asi sobre el %CC, es mucho menor. Esto se puede corroborar
comparando los valores netos de CIC para los materiales modificados con Al/Cu,
que resultan ligeramente inferiores a los de los modificados con Al/Fe en el mismo
rango. Finalmente, en el sistema Al/Fe-Cu se puede percibir una pequefa
tendencia en los tres primeros miembros del rango de estudio, la cual se asemeja
a la tendencia de Al/Fe, mientras que en los dos ultimos no se presenta tendencia
comparable a ninguno de los sistemas estudiados; esto posiblemente se debe una
vez mas, a que el Fe ejerce mayor influencia que el Cu sobre la formacion de los
oligocationes mixtos con Al.

4.1.3 Difraccion de Rayos X en polvo (DRX)

El uso de esta técnica para el desarrollo del trabajo se hizo fundamentalmente
para establecer si la modificacion via intercalacion-pilarizacion con los sistemas
metalicos de estudio, condujo 0 no a una expansion a nivel nhanométrico de las
laminas en el aluminosilicato. Este cambio estructural, de ocurrir, se debe ver
reflejado en el patrén de difraccion del sélido, por medio de un desplazamiento de
la sefial dpos hacia angulos de reflexibn menores. Esta sefial se observo en el
material de partida en 6,6°28, equivalente a un espaciado basal de 13,38A,
caracteristico de fases expandibles tipo esmectita en su forma sodica [63].

En la Figura 7 se comparan los difractogramas entre 0 y 20°26 para los sdlidos
obtenidos. Como se puede observar, en los patrones DRX de todos los materiales
modificados la sefal dyys se encuentra desplazada hacia angulos de reflexién mas
bajos respecto a los observados en el material de partida. Esto confirma en
primera medida, que los materiales fueron intercalados y expandidos por efecto de
la estrategia de modificacion adoptada; Sin embargo, cabe sefialar que el pico
obtenido en los materiales modificados fue en todos los casos ancho y menos
intenso que el del material de partida, lo que evidencia la intercalacién y
estabilizacion de especies con una amplia distribucion de tamafios, lo cual
concuerda con lo que sugiere el analisis quimico y la CIC, y confirma que la
condensacion de oligocationes mixtos con Al contempla la formacién de
agregados en solucién con una distribucién mas heterogénea de tamafos, que la
de especies de Al exclusivo. Entre los materiales modificados, en el sistema Al/Fe
conforme aumenta RAN se observan sefales de espaciado basal mas anchas y
menos intensas; Un comportamiento similar exhiben los materiales del sistema
Al/Cu, y los del sistema trimetalico Al/Fe-Cu. Sin embargo, en este ultimo caso el
efecto de incrementar RAN es mas marcado, posiblemente porque la presencia de
dos metales a combinarse con el Al desestabiliza mas sus policationes en solucion
que la adicion de uno a la vez. En los casos en los que la sefial original
practicamente desaparece puede estar ocurriendo una alta incidencia de
agregados de los O0xidos metalicos estabilizados sobre el material, que lo llevan a
perder su patrén de difraccidén caracteristico en la direccion cristalografica c.
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Figura 7. Difractogramas en polvo para los materiales obtenidos:
Influencia de la RAN AlI/M™"(M = Fe y/o Cu).
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4.1.4 Evaluacion catalitica

La evaluacion de la eficiencia catalitica exhibida por los materiales en una
reaccion de interés es una forma indirecta de caracterizar la forma, distribucién,
estabilidad y naturaleza quimica de las especies en que se estabilizaron los
metales activos para cada sistema. Considerando que este tipo de arcillas
modificadas han sido aplicadas con éxito en la activacion de perdxido de
hidrogeno para la oxidacion humeda de contaminantes organicos en fase acuosa
[53], se llevd a cabo la oxidacion CWPO de descomposicion de naranja de metilo
(NM) en fase acuosa, en presencia de los materiales obtenidos.

En la Figura 8 se indican los porcentajes de eliminacién de la molécula organica
modelo (MOB), alcanzados por los materiales frente al tiempo de reaccion, en
funcion de la RAN. Se observa claramente que los materiales modificados con
Al/Fe y Al/Fe-Cu presentan una mayor actividad catalitica que los modificados con
Al/, alcanzando porcentajes de eliminacion de NM de hasta aproximadamente
80% en tan solo una hora de reaccion, exceptuando la RAN del 10% del sistema
Al/Fe-Cu, que se comporta de forma diferente frente a los materiales modificados
con el mismo sistema y diferente RAN. Por otra parte, es importante resaltar que
los dos primeros sistemas mencionados son muy activos frente a la reaccion de
estudio, ya que en la primera hora de reaccion logran cerca del 90% de
eliminacién del total del contaminante. Respecto al efecto de la RAN sobre la
actividad catalitica, se nota que este es mas marcado en el caso del sistema
Al/Cu, y en el sistema Al/Fe es muy pequefio si se tiene en cuenta la velocidad de
descomposicion, pero se ve reflejado en el % maximo de eliminacion de NM que
alcanzan los materiales a las 4h de reaccién, en donde una vez mas el material
con la menor RAN exhibe la mayor eficiencia catalitica. Este resultado es muy
importante porque muestra que la eficiencia de estos materiales depende mas
marcadamente de la especificidad con que estructuralmente se estabilice el metal
activo sobre el aluminosilicato, que de la cantidad neta de este que sea insertado
en el material. Segun esto, aparentemente al incrementar RAN la mayor incidencia
de 6xidos del metal no involucrados con Al conduce a una menor actividad
catalitica, posiblemente por el taponamiento de una parte de la microporosidad
que tipicamente se genera en arcillas pilarizadas [34], reduciendo la superficie de
contacto y la exposicion de los sitios activos.

Para el sistema Al/Cu se encontré que la maxima eliminacién esta préxima al 60%
al cabo de las 4 horas de reaccion, lo cual indica que este sistema es
relativamente ineficiente frente a los otros. Su baja actividad respecto al sistema
Al/Fe se debe en primera medida a que su porcentaje de insercion es
significativamente mas bajo que el del Fe, y en segunda medida probablemente
porque dada sus menores posibilidades de sustituir posiciones estructurales en los
pilares, su estabilizacién se lleva a cabo de una forma menos especifica sobre el
material con una mayor incidencia de oxidos extraestructurales.
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En el sistema trimetalico, los porcentajes de eliminacion de NM muestran valores
comparables con los obtenidos para Al/Fe, sobre todo en la primera hora de
reaccion. Sin embargo, no se evidencia un efecto sinérgico en la actividad como
consecuencia de que se encuentren dos metales activos en la misma matriz.
Posiblemente este efecto, de existir, sea mas facil de evidenciar explorando
valores aun mas bajos de RAN.

Figura 8. Eliminacion de naranja de metilo (NM) en funcion del tiempo de
reaccion, para los sélidos modificados con diferentes valores de RAN
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El principal aporte de estos resultados radica en que confirma que todos los
sistemas estudiados presentan la mayor actividad en la menor RAN probada; esto
probablemente obedezca a una mejor dispersion del metal en la estructura tanto
del pilar, en los casos en los que se haya evidenciado por DRX, y/o en las laminas
constituyentes de la arcilla de partida, estabilizado en forma de Oxidos.
Informacién sobre la actividad y estabilidad del metal en estos 6xidos se puede
obtener de los ensayos documentados en el siguiente punto.

4.1.5 Estabilidad de los soélidos

Aunque la actividad catalitica de los materiales en la reaccién de interés es muy
buena, es importante considerar dos factores relevantes para el estudio: /) si los
materiales obtenidos tras la modificacién son estables en el medio fuertemente
oxidante de la reaccion vy, ii) estimar el peso relativo que pudo tener en la actividad
catalitica observada, la concentracion de metales activos lixiviada en el medio de
reaccion, operando bajo condiciones Fenton en fase homogénea.
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Aunque las concentraciones lixiviadas de los metales en el medio de reaccion en
ninguno de los casos fue superior a 1,5mg/L, que es un valor aceptable para las
demandas ambientales de esta aplicacion [65], y en la mayoria de los casos fue
inferior a 1,0mg/L, para nuestro anadlisis resulta mas pertinente discutir la
estabilidad de los metales en los solidos, mas bien en términos del porcentaje de
metal lixiviado, teniendo en cuenta las bajas eficiencias de insercion metalica en
algunos casos, en especial en los sistemas con Cu. Asi, la Figura 9 muestra no
solo la concentracion de los metales activos lixiviada en el medio, sino también el
porcentaje de lixiviacion de los metales de interés al cabo de 4 horas de reaccion,
tomando como referencia la cantidad previamente estabilizada en los diferentes
soélidos obtenidos. Como se puede apreciar, aunque los sélidos en los sistemas
Al/Fe y Al/Cu lixivian concentraciones similarmente pequefas de los metales
activos, el porcentaje de metal que representa en cada caso esta concentracion
respecto a la cantidad estabilizada es mucho mayor para el cobre; esto indica a
primera vista que el Fe es un metal mas apropiado para ser cointercalado e
inmovilizado en arcillas que el Cu, para su aplicacién en reacciones de oxidacion
tipo Fenton. ElI comportamiento respecto al valor de RAN para los mismos dos
sistemas muestra tendencias similares, en las cuales disminuye el porcentaje de
metal lixiviado en la medida en que aumenta el valor de RAN; no obstante, la
concentracion neta de metal lixiviado en todos los casos es muy parecida, lo que
sugiere que la estabilidad del metal insertado, y por ende la naturaleza de las
especies intercaladas, no depende significativamente del valor de RAN en el rango
estudiado y, posiblemente en el caso del sistema Al/Fe, que aunque el porcentaje
de eficiencia en la insercion del metal en pilares mixtos aparentemente si depende
del valor de RAN, las especies de hierro insertadas extraestructurales al pilar no
resultan significativamente menos estables que aquellas en las que el Fe se
sustituye isomaérficamente en el mismo. En este orden de ideas, en la intercalacion
con pilares mixtos de Al/Fe, valores bajos de RAN generan soélidos a la vez muy
activos y estables en la reaccion CWPO, mientras valores altos de RAN (menores
o iguales al 10%) producen sélidos menos activos, posiblemente por el bloqueo de
superficie especifica, pero que mantienen una estabilidad aceptable en el medio
de reaccion

En el caso del sistema Al/Fe-Cu, una vez mas resulta dificil esclarecer una
tendencia en funcién del valor de RAN, posiblemente por una competencia que se
establece entre los metales activos por la formacién de agregados mixtos con el Al
en la disolucién precursora de pilarizacién. Por ultimo, segun lo reportado en la
literatura [38], las concentraciones lixiviadas de los metales en estos ensayos no
conducen a una actividad catalitica apreciable en fase homogénea bajo nuestras
condiciones de reaccion, garantizando que los resultados cataliticos son
confiables para ser correlacionados con la estructura y composiciéon quimica de los
materiales.
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Figura 9. Porcentaje de lixiviacion de Fe y Cu y su Concentracién en el medio al
concluir la evaluacion catalitica. Efecto de la RAN
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4.1.6 Correlacion Actividad-Estabilidad en la evaluacion de RAN para los
sistemas Al/Fe y Al/Cu.

Debido a que durante la evaluacion catalitica parte de la fase activa de los sdlidos
tiende a lixiviarse al medio de reaccioén, una forma util de analizar los resultados es
hacer un seguimiento a la reaccion en funcién del porcentaje de eliminacién de
NM expresado por unidad de concentracién de metal activo lixiviado en cada caso
(%elim. NM/(mg/L.)M™ ), haciendo la suposicién de que la concentracién de
metal lixiviado se mantuvo constante durante todo el ensayo catalitico; con ello se
puede establecer cual es el solido que globalmente resulté en cada caso mas
activo y estable en la reaccion de interés (ver Figura 10). Este analisis no se
efectua para el sistema trimetalico, puesto que habria que conocer la actividad
catalitica intrinseca de cada metal activo en la reaccion.

Se confirma que en concordancia a los resultados previos, los sélidos mas activos
y estables en funcion de la relacion atdmica nominal para estos sistemas
cataliticos son los del 2,0%. La suposiciéon de la concentracion de los metales
lixiviados aproximadamente constante es bastante buena si se comparan las
curvas obtenidas en la Figura 10 con las de la Figura 8.
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Figura 10. Actividad - estabilidad de los sistemas con diferentes valores de RAN
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4.1.7 Actividad Catalitica Ponderada a la cantidad de metal activo estabilizado,
para los sélidos modificados con los sistemas Al/Fe y Al/Cu: influencia de la
RAN.

Teniendo en cuenta que las eficiencias de insercion metalica resultaron tan
disimiles para los sistemas Al/Fe y Al/Cu, es interesante establecer la actividad de
los soélidos modificados con estos sistemas ponderada a la cantidad realmente
estabilizada de metal en cada caso. Esta correlacion aparece en la Figura 11, es
conveniente aclarar que las graficas se muestran en escalas diferentes en el eje Y,
dado su alto grado de diferencia.

Estas graficas muestran en primera medida, que la actividad catalitica intrinseca
de estos dos metales, inmovilizados en matrices tipo arcilla pilarizada con
policationes mixtos AlI/M™, no es intrinsecamente muy diferente por sitio activo, y
las diferencias observadas en la actividad catalitica neta obedecen mas bien a la
dificultad para estabilizar cada uno en la matriz de estudio. En segunda medida,
confirman nuevamente que la eficiencia catalitica en estos sistemas no se
maximiza incrementando la cantidad de metal activo insertado en la matriz, sino
posiblemente favoreciendo las condiciones en las cuales mayor proporcion del
metal de interés sea capaz de ocupar sitios estructurales de los policationes tipo
Keggin a ser intercalados.
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Figura 11. Eficiencia ponderada a mmol de sitios activos M"* (M= Fe o Cu)
estabilizados en los sdélidos con diferentes RAN
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4.1.8 Efecto de la Relacion Atdmica Nominal Hierro-Cobre para el Sistema Al/Fe-
Cu

De acuerdo a lo encontrado en la evaluacion del efecto de la RAN entre atomos
activos (Fe y/o Cu) - Al sobre los sistemas metalicos de estudio, queda claramente
explicito que las mejores RAN para los tres sistemas son las correspondientes al
2%; sin embargo, para el sistema trimetalico Al/Fe-Cu otra variable importante
evaluada fue el efecto de la relacién porcentual de Fe respecto a (Fe+Cu),
tomando como un 100% de referencia el 2% en RAN explorado anteriormente
para cada metal por aparte.

Los resultados muestran que en este sistema no se identifica una tendencia clara
de eficiencia de insercion en funcién de la relacion atémica porcentual Fe-Cu, para
ninguno de los dos metales (Ver Anexo 3). Por su parte, el porcentaje de
eliminacion de NM (Figura 12), muestra una tendencia directamente proporcional a
la abundancia nominal de hierro en la muestra, lo cual esta acorde con la actividad
evidenciada para Fe y Cu por aparte en los sdlidos modificados con soluciones
mixtas de Al; el unico caso excepcional a esa tendencia es el material modificado
con 50% de cada metal activo. No obstante, con estos resultados se puede
descartar algun efecto sinérgico, por lo menos en este rango de valores para la
RAN, ya que todos los valores maximos de eliminaciéon de NM se encuentran entre
los obtenidos para el 100% de Cu y para el 100% de Fe, respectivamente.
Finalmente, el analisis de estabilidad con la concentracion de los metales tampoco
arrojo una tendencia clara frente a la relacion atomica explorada, en donde las
concentraciones lixiviadas no superaron 1,1mg/L.
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Figura 12. Actividad catalitica de los sélidos Al/Fe-Cu 2% con diferente proporcion
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4.2 EFECTO DE LA RELACION DE HIDROLISIS (RH)
4 2.1 Analisis Quimico Elemental

Se examind el cambio en la composicion porcentual metalica de las arcillas
posterior a la modificacién via intercalacion-pilarizacion, variando la RH aplicada a
los precursores de pilarizacion, de acuerdo a los valores establecidos en el
apartado 2.6.3.3, para determinar como antes, la eficiencia de insercion de cada
metal. En este caso se mantiene constante la RAN en el mejor valor obtenido en el
punto anterior para cada sistema metalico, es decir en 2,0% para todos los casos.
En el anexo 2 se muestra la composicion porcentual metalica obtenida por AA
para cada uno de los solidos preparados en este apartado.

Los resultados de la figura 13 muestran que ni en los sélidos modificados con el
sistema Al/Fe ni en aquellos modificados con Al/Cu es posible definir una
tendencia de eficiencia de insercién metalica en funcion de la RH empleada. Sin
embargo, en el caso del sistema Al/Fe al parecer si se obtienen mejores
eficiencias de insercion a mayores pHs finales de hidrdlisis, lo que posiblemente
se debe al caracter mas acido del Fe en solucion respecto al Al, lo que conlleva a
un consumo mas elevado de base para lograr la condensacion de los policationes,
principalmente basados en Al. De todas formas, el valor 6ptimo de RH para los
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dos sistemas bimetalicos en lo que respecta a porcentaje de insercion esta
alrededor o por encima de 2,0. En el caso del sistema trimetalico si se observa
una proporcionalidad directa de la eficiencia de insercion para cada metal en
funcién de la RH. Esto puede ser una evidencia indirecta de que la coexistencia en
solucion de los dos metales lleva a la insercion preferencial de uno en oligébmeros
mixtos, y por ende a la formacion de hidréxidos del segundo que demandan mayor
cantidad de base.

Figura 13. Eficiencia de insercion de Fe y Cu en los sélidos. Efecto de la RH
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4.2.2 Capacidad de Intercambio Catidnico

Los valores obtenidos para este analisis se muestran en la Figura 14, con el
proposito de determinar el comportamiento del perfil de intercambio frente a la
relacion de hidrdlisis. En este caso se observa claramente que para el sistema
Al/Fe una mayor relacion de hidrolisis conduce a menores valores de CIC residual
en los materiales modificados, y por ende mayores porcentajes de carga
compensada; esto sugiere que para este sistema un mayor pH de hidrélisis
promueve una mejor incorporacion del Fe a policationes de mayor talla y carga,
posiblemente como se expresaba en el punto anterior, por una mayor demanda de
base para que se condensen de manera apropiada los policationes tipo Keggin,
constituidos principalmente de Al. De hecho, seria recomendable explorar
relaciones de hidrélisis mayores a 2,5 para este sistema catalitico mixto, para
establecer cual es el limite en el cual se maximiza la condensacién de policationes
mixtos tipo Keggin y por encima del cual comienza a ser significativa la
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precipitacion de oxihidréxidos de hierro (1), muy inestables en solucion en la
medida en que sube el pH.

En el caso de los sistemas involucrando Cu, para el sistema bimetalico se
identifica una leve tendencia de mayor eficiencia de compensacion de carga a
mayores valores de RH, pero en el caso del trimetalico no hay una tendencia
especifica.

Figura 14. CIC inicial, CIC residual y Porcentaje de Carga Compensada (%CC)
para los solidos obtenidos. Efecto de la RH.
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4.2.3 Difraccién de Rayos X en polvo (DRX)

Los difractogramas para los sistemas Al/Fe y Al/Cu muestran en general que el
espaciado basal se incrementa mientras se incrementa la RH aplicada; este
comportamiento es claramente mas marcado en el caso de Al/Fe, en donde la
sefal no solo se desplaza en mayor medida sino que también presenta mayor
intensidad y menor ancho de pico, coincidente con la intercalacion de especies en
promedio mas grandes pero que exhiben una distribucion de tamafios mas aguda.
Esto correlaciona estrechamente con lo que arrojé anteriormente el analisis de
eficiencia de insercion metalica y CIC. Igualmente, los patrones obtenidos para los
materiales del sistema trimetalico son los mas pobres entre los tres sistemas
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probados, posiblemente debido a la insercién de uno de los dos metales en forma
de agregados de hidroxidos simples, extraestructurales a los pilares

En la Figura 15, se muestran los difractogramas de los solidos con diferentes
valores de RH, obtenidos entre 0 y 20°26.

Los difractogramas para los sistemas Al/Fe y Al/Cu muestran en general que el
espaciado basal se incrementa mientras se incrementa la RH aplicada; este
comportamiento es claramente mas marcado en el caso de Al/Fe, en donde la
sefal no solo se desplaza en mayor medida sino que también presenta mayor
intensidad y menor ancho de pico, coincidente con la intercalacion de especies en
promedio mas grandes pero que exhiben una distribucion de tamafios mas aguda.
Esto correlaciona estrechamente con lo que arrojo anteriormente el analisis de
eficiencia de insercion metalica y CIC. Igualmente, los patrones obtenidos para los
materiales del sistema trimetalico son los mas pobres entre los tres sistemas
probados, posiblemente debido a la insercion de uno de los dos metales en forma
de agregados de hidroxidos simples, extraestructurales a los pilares.

De acuerdo a lo observado hasta ahora, para los sistemas bimetalicos, las
mejores condiciones de pilarizacion corresponden a una RAN del 2% de metal
activo y una RH de 2,5. Entre tanto, para el sistema Al/Fe-Cu es dificil establecer
cuales son las mejores condiciones de sintesis, pero en general en este sistema
muestra que no hay un efecto sinérgico producto de la combinacién de los dos
metales activos en el mismo precursor de intercalacidon, posiblemente debido a
que experimentan una sustitucion isomorfica en los oligdbmeros tipo Keggin que
resulta competitiva y excluyente en el medio de reaccién, aun cuando sus tipos de
simetria de mayor estabilidad en campos ligantes son diferentes — Oy, para Fe (lll)
y T4 para Cu (Il)- y segun Bottero y col. [65], ambos tipos de sitios disponibles en
la estructura del polication de Al, aunque en diferente proporcion.

4.2.4 Evaluacion catalitica

En la Figura 16 se muestran los resultados del porcentaje de eliminacion de la
molécula biorefractaria modelo en funcion del tiempo, para los materiales
obtenidos modificando RH. Se observa que en los sistemas bimetalicos Al/Fe y
Al/Cu, los solidos que presentan mejor actividad frente a la reaccion de interés
corresponden a los de RH de 2,5. Estos materiales logran incrementar su
eficiencia catalitica respecto a lo alcanzado en los mejores ensayos de RAN, hasta
porcentajes de eliminacién de NM del orden del 90% y 60% para Al/Fe y Al/Cu
respectivamente, en tan solo una hora de reaccion. Este mejor desempefio
catalitico correlaciona perfectamente con las caracteristicas fisicoquimicas
discutidas anteriormente para los solidos obtenidos en estos ensayos, en lo
referente a espaciado basal, eficiencia de compensacién de carga y de insercion
de los metales.

57



Figura 15. Difractogramas en polvo para los materiales obtenidos: Influencia de la
RH AI/M™ (M = Fe y/o Cu)
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Por otra parte se puede analizar que para los sistemas bimetalicos una RH de 2,5
favorece la actividad, lo cual posiblemente se pueda atribuir a una mejor
condensacion e insercion de los policationes mixtos y probablemente también de
los 6xidos metalicos tanto en la interlamina como en la superficie de la misma. En
cuanto al sistema trimetalico es evidente que una RH de 2,0 presenta las mejores
condiciones de actividad, y esto seguramente se encuentre ligado a la formacion
de oligocationes mas estables y mejor distribuidos; también apoya la posibilidad
de que a condiciones de pH mas elevados, la formacién de hidréxidos de uno de
los metales activos sea una consecuencia directa de la competencia entre Fe y Cu
por la formacion de especies policatidnicas mixtas con el Al.

Figura 16. Eliminacion de Naranja de Metilo (NM) en funcion del tiempo por los
solidos con diferentes valores de RH.
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4.2.5 Estabilidad de los sélidos

El notable incremento en la actividad catalitica para los sistemas bimetalicos debe
ser analizado cuidadosamente, debido a que no necesariamente toda la
eliminacién exhibida se lleva a cabo por el solido en fase heterogénea, obligando a
examinar en detalle la lixiviacion de los metales de interés en el medio de
reaccion.

De tal manera, la Figura 17 muestra el porcentaje de lixiviacion de los metales de
interés al cabo de 4 horas de reaccion, tomando como referencia la cantidad
estabilizada de cada metal en los sélidos obtenidos.
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Figura 17. Concentracion de Fe y/o Cu y sus Porcentajes lixiviados en el medio
en 4h de reaccién. Efecto de la RH
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La mayor estabilidad lograda en los sistemas bimetalicos, cuando la RH alcanza
un valor de 2,5, podria deberse a que la formacion de los oligocationes mixtos se
ve favorecida por el aumento de pH final de hidrélisis en las soluciones
intercalantes, y con ello, su estabilizacidon como sitios activos estables al interior de
los canales interlaminares de la arcilla.

En este sistema no se observa una tendencia definida en cuanto a la estabilidad
del Fe en funcién del valor de RH empleado; sin embargo en el caso del Cu,
aparentemente en la medida en que se incrementa RH disminuye
significativamente la incidencia de lixiviacion de este metal en el medio de
reaccion, aunque no se puede establecer plenamente si por efecto de un mejor
grado de insercion del metal en especies policatibnicas mixtas, o por la
estabilizacién de 6xidos de cobre en mayor estado de agregacion.

Para el sistema Al/Fe-Cu la mayor estabilidad de los dos metales podria
encontrarse para RH entre 2,0 y 2,3, pero considerando también la actividad
catalitica, se optd por seleccionar la RH = 2,0, como valor 6ptimo para esta
variable de reaccion en el sistema trimetalico.

Las concentraciones de metal lixiviado indican que su contribucion a la actividad
catalitica observada para estos materiales es poco significativa, pues es inferior a
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los 0,15mg/L para Fe y a 0,08mg/L para Cu en los sistemas bimetalicos, y aun
valores mas bajos para el sistema trimetalico.

4.2.6 Correlacion actividad - estabilidad en la evaluaciéon de RH para los sistemas
Al/Fe y Al/Cu

4261 Correlacion actividad - estabilidad en la evaluacion de RH

Bajo las mismas consideraciones descritas en el numeral 3.1.6, en este apartado
se busca establecer los mejores solidos en términos de actividad y estabilidad en
funcion de la RH

Figura 18. Actividad - estabilidad de los sistemas con diferentes valores de RH
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En la figura 18, en donde las gréaficas se encuentran a diferente escala en el eje Y,
se observa que para los sistemas bimetalicos los sélidos mas activos y a la vez
estables son aquellos modificados con RH 2,5; También se observa que la RH no
afecta de manera lineal la actividad-estabilidad global de los materiales en los dos
sistemas bimetalicos.

Por tanto, los sdélidos modificados con RAN 2,0% y RH 2,5 para los sistemas
bimetalicos presentan el mayor potencial catalitico para continuar con la etapa de
evaluacion del efecto de la temperatura y tiempo de envejecimiento de las
soluciones de intercalacién. Cabe aclarar que aunque hay otros valores
aceptables de RH, 1,9 en Fe y 1,5 en Cu, estas son mas demoradas para exhibir
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su maxima actividad catalitica, y sus caracteristicas fisicoquimicas no
corresponden a las mejores de cada serie.

4.2.7 Actividad catalitica ponderada a la cantidad de metal activo estabilizado,
para los sélidos modificados con los sistemas Al/Fe y Al/Cu: Influencia de la
RH.

Figura 19. Eficiencia ponderada a mmol de sitios activos (M"" = Fe o Cu)
estabilizados en los sélidos con diferentes valores de RH
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La actividad catalitica ponderada a la cantidad de metal verdaderamente
estabilizada en cada caso se muestra en la Figura 19. Es posible apreciar como
los solidos obtenidos en Al/Cu con RH de 1,7 y 1,5 exhiben las maximas
eficiencias por milimol de Cu estabilizado, pero es necesario tener en cuenta las
bajas eficiencias de insercion, menores al 4,0%, observadas para este metal, que
conducen a que aunque la eficiencia por sitio activo sea muy buena, no logra
llegar a un desempeno global importante. En el caso del sistema Al/Fe, no se
observa correlacion directa de la actividad ponderada con la RH empleada; esto
sugiere que la actividad intrinseca, y por ende la naturaleza de los sitios
estabilizados en cada caso no es sensiblemente diferente, y las diferencias en la
actividad global observada para el mismo sistema metalico obedecen
sencillamente a la menor eficiencia de insercidn obtenida para bajos valores de
RH. Las graficas indican una buena actividad ponderada para los sélidos Al/Fe
1,5y Al/Cu 1,7, pero como se menciond en el apartado 3.2.1, su actividad global
no logra sobrepasar la de los s6lidos con RH 2,5.
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4.3 EFECTO DE LA TEMPERATURA Y TIEMPO DE ENVEJECIMIENTO DE
LA SOLUCION PRECURSORA

4.3.1 Analisis Quimico Elemental

Se determind la composicion metalica por A.A., tras la modificacion de la arcilla de
partida con disoluciones envejecidas en diferentes condiciones de tiempo y
temperatura de acuerdo al apartado 1.6.3.4, manteniendo constantes el valor de
RH en 2,5y 2,0 para los sistemas bimetalicos y trimetalico respectivamente, y la
RAN en 2,0 para todos los casos (ver Anexo 2 y Figura 20).

En términos generales se observa que para el sistema Al/Fe, un incremento en la
temperatura de envejecimiento de la solucion precursora lleva a una mayor
eficiencia de insercién del metal en la matriz arcillosa; esto es mas claro para el
tiempo mas corto de tratamiento. Esto se puede deber a una mayor insercion de
Fe dentro de la estructura tipo Keggin a medida que aumenta la temperatura,
gracias a una mayor energia térmica disponible para superar la barrera de
potencial que implica la sustitucion del Fe en la estructura, llevando a la formacion
de una mayor proporcion de policationes mixtos, y posiblemente de mayor tamafio
y carga promedio. No obstante, cuando se incrementa el tiempo de este
tratamiento térmico de 1 a 2 horas, el efecto sobre la eficiencia de insercion
depende de la temperatura del tratamiento; asi, al parecer tiempos prolongados de
tratamiento son apropiados para aumentar la eficiencia de insercion metalica a
temperaturas bajas, pero su efecto es inverso a altas temperaturas de tratamiento.
Un analisis de las posibles causas para estas observaciones necesariamente
requiere tomar en consideracion los resultados de CIC, actividad catalitica y DRX
polvo que se tratan en los apartados siguientes. Lo anterior se podria explicar
teniendo en cuenta que una mayor cantidad de energia térmica disponible en el
medio no solo puede promover una mayor proporcion de sustituciones isomoérficas
del metal de interés en el polication de Keggin, sino también un mayor numero de
colisiones entre los iones del sistema, que después de formadas, pueden
desestabilizar especies de gran tamafio y carga en el medio, que son las que se
busca obtener.

Los resultados obtenidos para los sistemas conteniendo Cu no muestran una
tendencia respecto a estas variables de sintesis. Esto nos permite suponer que la
eficiencia de insercion de este metal en sistemas metalicos mixtos sobre arcillas
naturales no depende del grado de condensacion y/o insercion que pueda
experimentar dentro de policationes mixtos, y su inmovilizacion sobre estas
matrices ocurre mediante un mecanismo diferente al de la formacion de
policationes mixtos. Como se ha evidenciado anteriormente, para el sistema Al/Fe-
Cu la eficiencia de insercion respecto a estas variables de sintesis se asemeja
mas a la observada para el sistema Al/Fe sin observarse, una vez mas, una
tendencia clara respecto a la insercion de Cu.
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Figura 20. Eficiencia de insercién de Fe y Cu en los sélidos. Efectodela Ty tde
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4.3.2 Capacidad de Intercambio Catidnico (CIC)

En el sistema Al/Fe la compensacion de la carga interlaminar de la arcilla se ve
favorecida con el aumento de la temperatura empleando 1 hora de tratamiento
(ver Figura 21). Pero cuando se aplica un tiempo mas prolongado de tratamiento,
el efecto de incrementar la temperatura es inverso. Esto es coherente con los
resultados obtenidos para la eficiencia de insercion del metal activo, y la discusién
respectiva. Tanto el incremento en el % de insercién como en el %CC en funcién
de la temperatura pueden atribuirse como minimo en parte a los siguientes
factores: i) Mayor incidencia de sustitucion isomorfica de Fe en los oligocationes
de Al tipo Keggin v, ii) Mayor velocidad en el proceso de intercambio catiénico, y
desplazamiento del equilibrio hacia la intercalacion de una mayor proporcion de
oligocationes; Sin embargo, cual es el peso especifico que ejerce cada uno de
ellos sobre el efecto mencionado no es posible establecerlo solo con esta
informacion. En este sentido, los resultados de los analisis por DRX y de actividad
catalitica pueden brindar importantes luces.

Por su parte, para el sistema Al/Cu se observa claramente una menor eficiencia en
la compensacion de carga tanto en funcion de la temperatura como del tiempo de
tratamiento. Sin embargo esto no coincide con un incremento en la eficiencia de
insercion del Cu frente a las mismas dos variables, lo cual sugiere que en efecto el
mecanismo y forma en que este elemento se esta incorporando al aluminosilicato
es totalmente diferente a la del Fe en sistemas mixtos con Al, posiblemente
mediante oxihidroxidos aislados de los policationes de Al. Asi, la tendencia
observada en compensacion de carga para este sistema corresponderia al efecto
térmico sobre la condensacién de oligocationes tipo Keggin solo de Al, que serian
los responsables principales de la compensacion de carga en estos solidos.

En cuanto al sistema trimetalico, al parecer se sigue la tendencia impuesta por el
Fe para estas condiciones, con su % de insercion mucho mayor que para el Cu,
mientras que con tiempos prolongados de tratamiento parece no haber una
preferencia por una u otra temperatura.

4.3.3 Difraccion de Rayos X en polvo (DRX)

En la Figura 22., se comparan los difractogramas obtenidos entre 0 y 20°26 para
los materiales obtenidos en este apartado. En general se observa que para los
sistemas Al/Fe al final se estabilizaron estructuras con pilares en promedio de
mayor tamafio y mas homogéneos en la medida en que se incrementd la
temperatura para los dos tiempos de tratamiento, lo cual se refleja en patrones de
difraccién con picos dpps mas pronunciados y desplazados hacia angulos bajos;
esto nos sugiere que con 1h de tratamiento el incremento en la temperatura ayuda
a una mejor definicién de los policationes de intercalacién, a la vez con mayor
participacion de Fe estructural en los mismos. Pero cuando se incrementa el
tiempo de tratamiento, subir la temperatura, aunque lleva a sefales dpps mejor
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Figura 22. Difractogramas en polvo para los materiales obtenidos: Influencia de la
T y t de envejecimiento.
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definidas, al parecer obedece a la intercalacion de policationes con menor
proporcion de sustitucion isomorfica de Fe por Al

Para el sistema Al/Cu se observa que al incrementar la temperatura se obtienen
picos menos definidos, independiente del tiempo de tratamiento; esta observacién
soporta la posibilidad de que se este promoviendo la formacion de oxihidréxidos
de Cu en una proporcion mas importante en la medida en que aumenta la
temperatura, lo que no conduce a estructuras mejor expandidas pese a una mayor
compensacion de carga por policationes, principalmente de Al.

4.3.4 Evaluacion catalitica

Figura 23. Eliminacién de NM en funcion del tiempo por sélidos sintetizados a
diferentes T y t de envejecimiento.
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Los materiales de Al/Fe 80,1 y 60,2, ademas de incrementar su eficiencia en la
compensacion de carga %CC y calidad de pilarizacién, también lo hicieron en la
remocion de la molécula organica modelo, dado que en tan solo 0,5 horas de
reaccion alcanzan el 90% de la eliminacién del contaminante (ver Figura 23). Esto
nos lleva a inferir que incrementando el tiempo de tratamiento a baja temperatura,
o incrementando la temperatura a tiempo de tratamiento corto permite optimizar la
actividad para este sistema catalitico. A esto posiblemente se llega por diferentes
vias; en el primer caso por intercalacion de un mayor numero de policationes
mejor definidos aunque posiblemente con un menor tamafo promedio, que deben
llevar a materiales mejor expandidos y con mayor superficie especifica, y en el
segundo por intercalacion de policationes de mayor tamafio promedio pero con
una distribucion de tamafios mas amplia. En ambos casos la incorporacién de Fe
es comparable, al igual que su desempeio catalitico en la reaccion del interés.
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En el caso del sistema Al/Cu, ninguno de los sélidos incrementaron su actividad
catalitica frente a los materiales preparados para estudiar el efecto de RH.-Aunque
el solido 60,1 presenté la mayor eficiencia de compensacion de carga y un pico de
espaciado basal bien definido, la actividad catalitica no es la mas importante
dentro de su grupo. Un efecto similar se observa para el sistema trimetalico, y
cuando se incrementa el tiempo de tratamiento de 1 a 2 horas a la misma
temperatura, la actividad catalitica se incrementa draticamente posiblemente, una
vez mas, como consecuencia de los cambios que sufre la incorporacion de Fe
mas que la de Cu.

4.3.5 Estabilidad de los solidos

Para asegurar la confiabilidad del analisis realizado sobre los datos de actividad
catalitica, es importante considerar la concentracion de metales activos lixiviada
en los efluentes al final de la reaccion catalitica, y descartar que la eliminacion de
NM observada obedezca principalmente a la actividad de los metales en fase
homogénea (ver Figura 24). Como se observa, aunque los porcentajes de metal
lixiviado son ligeramente superiores respecto a los ensayos de RH, se mantienen
por debajo de 10, y las concentraciones por debajo de 1,0mg/L. De acuerdo a esto
se puede inferir que los resultados cataliticos no estan siendo afectados
significativamente por la concentracion de los mismos en fase homogénea.

Figura 24. Porcentaje de Lixiviacién de Fe y Cu y su concentracion en el medio al
concluir la evaluacion catalitica. Efectode Ty t
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En el caso del sistema Al/Fe para 1h de tratamiento, se observa que a mayor
temperatura disminuye el porcentaje de hierro lixiviado. Esto nos permite sugerir
que bajo estas condiciones un aumento de la temperatura de envejecimiento lleva
a la formacion de oligocationes mixtos: i) con mayor proporcién de Fe, ij) con
mayor tamafo y carga neta promedio, que los lleva a compensar mas
eficientemente la carga interlaminar del aluminosilicato receptor, iii) mas estables
en el medio fuertemente oxidante de la reaccion tipo Fenton y, /IV) capaces de
intercambiarse en mayor proporcion en la arcilla.

4.3.6 Eficiencia por milimol de metal activo estabilizado (Fe o Cu) a diferentes

Tyt

Figura 25. Eficiencia ponderada a milimol de sitios activos M"™" (M= Fe o Cu)
estabilizados en los soélidos al modificar T y t
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En las graficas de la Figura 25, se observa que para el sistema Al/Fe la actividad
por sitio activo disminuye con el incremento de la temperatura para los dos
tiempos de tratamiento probados. Esto indica que aparentemente en la medida en
que se logra una mayor insercion del metal en la matriz arcillosa, que
anteriormente se observdé que ocurre con el incremento de T, disminuye la
actividad catalitica que se puede esperar por sitio activo, posiblemente porque es
inevitable una mayor incidencia de agregados de oOxidos de Fe aislados de los
pilares, taponando superficie especifica de los materiales.

En el caso del sistema Al/Cu no se observa una tendencia respecto a esta variable
de sintesis. Aunque la figura muestra que la curva mas baja corresponde al sélido
70,2, fue éste el que se eligid como el mejor después de analizar que su posicion
en la grafica se debe a la alta estabilizacion de metal. Ademas de esto, los demas
analisis confirman esta seleccidn, especialmente los resultados por DRX-polvo
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En estudios anteriores se reportan eliminaciones de NM del 100% empleando
métodos tales como la oxidacion fotocatalitica [66] y la electrooxidacion [67]; sin
embargo, estas técnicas presentan inconvenientes ante un eventual escalado.
Asi, la oxidacién fotocatalitica tarda mucho en alcanzar la eliminacién cuantitativa
(8 horas o mas), la eficiencia cuantica es baja dada la presencia de grupos
aromaticos en la estructura que absorben parte de la radiacion incidente, e implica
un gasto adicional ya que demanda continuamente una fuente de luz UV; en el
segundo caso aunque los métodos electroquimicos son muy rapidos (eliminacion
cuantitativa ~1 hora), implica elevados costos por su alto consumo de energia a lo
largo de la reaccién. Por otra parte, se ha reportado [66] que en la ruta oxidativa
de reacciones tipo Fenton sobre colorantes organicos, en el medio de reaccion se
pueden formar algunos intermediarios mas refractarios que sus precursores, los
cuales se degradan totalmente solo después de tiempos prolongados de reaccion
(~ 5 horas) y pueden presentar absorcion importante a la longitud de onda
analitica seleccionada en este trabajo; de esto se deduce, que la actividad
alcanzada con los mejores sélidos (del orden del 90%) es bastante buena, puesto
que se logra en los primeros 30 minutos de reaccion, opera a bajo condiciones
muy suaves de presion y temperatura y no exige el uso de energia eléctrica ni
radiacion UV; muy probablemente el porcentaje de eliminacién observado no
alcance el 100% en el rango de tiempo de reaccién estudiado, debido a la
presencia de los intermediarios coloreados ya mencionados [66].

La seleccién de los solidos con mejor desempeno catalitico en cada sistema fue
contundente, y a estos se les realiz6 una evaluacion catalitica mas exhaustiva,
como sigue.

4.4 ESTABILIDAD AL REUSO DE LOS CATALIZADORES SELECCIONADOS

Figura 26. Eliminacion de NM con los sélidos seleccionados de cada sistema, en
5 reacciones consecutivas.
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Los mejores sélidos de cada sistema fueron los preparados bajo las siguientes
condiciones de reaccion:

Al/Fe: RAN 2%, RH 2,5, T 80°y t 1h;

Al/Cu: RAN 2%, RH 2,5, T70°y t 2 h;

Al/Fe-Cu: RAN 2%, RH 2,0, T60°y t 2 h.

Materiales preparados bajo estas condiciones fueron sometidos a cinco
reacciones cataliticas consecutivas con el fin de evaluar su estabilidad al reuso
como soélidos activos.

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 26. Las graficas incluyen los
datos obtenidos en una reaccion de referencia, que corresponde al perfil de
reaccion exhibido por cada soélido, en el ensayo con base en el cual se seleccion6
entre los materiales de cada sistema metalico. Se observa que los catalizadores a
medida que se reutilizan alcanzan desempefos cataliticos aun mejores que los
test de referencia, lo que confirma que los materiales son estables para ser
empleados en la reaccion de interés, potencialmente incluso a lo largo de tiempos
prolongados de operacién, como por ejemplo sistemas en régimen continuo; en el
Anexo 4 se muestran las concentraciones de metales activos lixiviadas en estos
ensayos cataliticos, que equivalen a porcentajes de lixiviacién inferiores a 1,0. En
el caso del sistema Al/Fe, después del primer uso se obtienen concentraciones de
Fe lixiviado por debajo del limite de deteccion del método espectrofotométrico
empleado.

Los resultados permiten también establecer claramente, que entre los tres
sistemas metélicos evaluados el orden de eficiencia catalitica en la oxidacion de
contaminantes organicos por medio de la tecnologia CWPO aumenta en el orden
Al/Cu-PILCs < Al/Fe-Cu-PILCs < Al/Fe-PILCs. En particular este ultimo tipo de
soélidos, dado que alcanzan su mayor eficiencia catalitica en la eliminacién de NM
en tan solo 30 minutos de reaccidn, son excelentes candidatos para proceder a
estudiar sus mejores condiciones de escalado, para su potencial aplicacion en
sistemas de tratamiento de aguas residuales, tratamiento de lixiviados y
articulacion con sistemas convencionales de potabilizacidn, entre otros.
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5 CONCLUSIONES

Para arcillas modificadas con Fe y/o Cu en sistemas mixtos con Al, la mayor
eficiencia catalitica se alcanza con la menor RAN empleada, igual al 2,0% en este
estudio, lo que coincide con un mayor porcentaje de insercion de metal en
especies activas y estables, asi como una mejor compensacién de la carga
interlaminar en el aluminosilicato.

La eficiencia de insercién de Fe en los materiales del sistema Al/Fe para todo el
rango de valores de RAN explorado, resultd unas 10 veces mayor a la obtenida
para el Cu en los materiales del sistema Al/Cu.

La correlacion entre los resultados de actividad catalitica y las propiedades
fisicoquimicas de los materiales obtenidos, sugiere que el desempefio catalitico de
este tipo de sodlidos no depende tanto de la cantidad neta de metal activo
insertado, sino mas bien de la proporcion de éste que logra ser estabilizado
mediante especies policationicas mixtas.

Los sistemas metalicos mixtos estudiados exhiben el mejor desempefo catalitico
en funcién de su actividad y estabilidad quimica para las variables estudiadas,
bajo las siguientes condiciones de sintesis:

- RAN=2,0%,RH=2,5T=80°yt=1h para el sistema Al/Fe,

- RAN=2,0%,RH =25 T =70° yt=2h para el sistema Al/Cu,

- RAN =2,0%, RH =2,0, T=60° yt=2h para el sistema Al/Fe-Cu

Valores elevados de la relacion de hidrdlisis RH de la solucion intercalante
favorecen una mayor eficiencia tanto de insercion de Fe y Cu, como de
compensacion de carga interlaminar de la arcilla de partida. Esto evidencia que
bajo estas condiciones, ocurre la formacion en solucién de policationes de mayor
tamafo y carga promedio, que son capaces de intercalarse mas especificamente
en el espacio interlaminar de las esmectitas.

Al incrementar la temperatura de envejecimiento de la solucion oligomérica Al/Fe
de 60 a 80°C, los oligocationes formados presentan un mayor tamafo y carga
promedio, pero aparentemente tienden a fragmentarse frente a un tratamiento
prolongado (2h); por su parte, para el sistema Al/Cu dicha formacién se favorece
a la menor temperatura (60°C) y el mayor tiempo (2h) de envejecimiento.

Los materiales modificados con el sistema Al/Fe son significativamente mas
activos y estables en la oxidacion catalitica CWPO de naranja de metilo en medio
acuoso diluido que los modificados con el sistema Al/Cu, mientras el sistema
trimetalico Al/Fe-Cu presenta un desempefio intermedio entre los dos bimetalicos.
Sin embargo, esto no se debe a que la actividad intrinseca por sitio activo del Cu
en este tipo de sistemas sea inferior a la del Fe, sino a que su eficiencia de
insercion mediante oligocationes mixtos si es mucho menor.
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Aunque se consiguen importantes porcentajes de remocion de NM aplicando los
materiales modificados con el sistema Al/Fe, no se alcanza el 100% de eliminacién
de NM para ninguno de los solidos evaluados en este estudio. Esto se atribuye a
la posible absorcion a la longitud de onda analitica, por parte de compuestos
intermediarios en la ruta oxidativa del naranja de metilo.

Los materiales tipo Al/Fe-PILC obtenidos a partir de la bentonita del Valle del
Cauca presentan un excelente desempefio como solidos activos en la reaccion de
oxidacion catalitica humeda de material organico biorefractario, como el colorante
naranja de metilo. Ademas de lo anterior, son muy estables a la lixiviacién quimica
del metal activo en el medio de reacciodn, presentando porcentajes de eliminacion
de NM similares al menos durante 5 ciclos cataliticos consecutivos.

La bentonita del Valle del Cauca modificada con una solucién mixta Al/Fe bajo las
condiciones de RAN, RH, T y t 6ptimas establecidas en esta investigacion, es un
material con un alto potencial aplicativo en el tratamiento de efluentes acuosos
reales de diversa procedencia, contaminados con material organico biorefractario.
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6 RECOMENDACIONES

Con el fin de mejorar la actividad del sélido Al/Fe 2% 2,5 80°1h, seleccionado
como el sistema que presenta mejores caracteristicas cataliticas, se sugiere
optimizar parametros tales como la velocidad de adicion del perdxido de hidrégeno
y la relacion catalizador/sustrato, para encontrar unas condiciones de reaccion
tales que los solidos modificados provean muestren su mayor potencial catalitico.

Dado que en el sistema Al/Fe, se observo que a medida que disminuia el valor de
RAN se consiguié una mejor actividad catalitica, es recomendable evaluar dicha
actividad a una RAN entre el 0 y el 2%, pues de acuerdo a la tendencia
observada, posiblemente la actividad mejore en este rango.
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8 ANEXOS

Anexo 1. Curvas de Calibracién para la determinacién de la concentracion
quimica elemental de los sélidos (ppm)
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Anexo 2. Composiciéon Quimica Porcentual de los solidos por A.A.

Composicion elemental porcentual de la arcilla de partida y los sélidos modificados

para los tres sistemas metalicos. Efecto de la RAN

MUESTRA COMPOSICION PORCENTUAL
Al Ca Cu Fe K Mg Si

Nativa 11,88 0,30 0,02 4,13 0,41 0,01 27,30
Al/M™ 0% 14,15 0,28 0,02 4,31 0,52 0,02 26,40
Al/lFe 2% 15,32 0,03 0,07 4,72 0,39 0,02 25,86
Al/lFe 4% 13,60 0,00 0,09 4,99 0,41 0,02 23,33
Al/Fe 6% 15,32 0,00 0,12 5,50 0,39 0,02 24,60
Al/lFe 8% 15,24 0,06 0,14 5,72 0,38 0,05 23,69
Al/Fe 10% 14,93 0,00 0,15 5,90 0,37 0,05 23,69
Al/Cu 2% 15,24 0,03 0,07 4,35 0,38 0,02 24,05
Al/Cu 4% 16,10 0,00 0,09 4,33 0,37 0,02 24,96
Al/Cu 6% 15,86 0,00 0,12 4,35 0,33 0,02 20,27
Al/Cu 8% 17,19 0,06 0,14 4,30 0,42 0,05 25,14
Al/Cu 10% 17,35 0,00 0,15 4,33 0,35 0,05 22,97
Al/Fe-Cu 2% 15,55 0,00 0,08 4,50 0,42 0,01 26,94
Al/Fe-Cu 4% 13,13 0,16 0,02 4,77 0,46 0,01 28,20
Al/Fe-Cu 6% 16,41 0,05 0,07 4,85 0,40 0,01 26,58
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Al/lFe-Cu 8%

16,18

0,13

0,12

4,95

0,41

0,02

26,04

Al/Fe-Cu 10%

15,32

0,06

0,02

5,11

0,38

0,02

25,14

Composicion Quimica Elemental de los sélidos Al/Fe-Cu con diferentes

proporciones de Fe y Cu

MUESTRA COMPOSICION PORCENTUAL
Al Ca Cu Fe K Mg Si

Nativa 13,19 0,30 0,02 4,13 0,31 0,01 22,14
Fe-Cu 0 13,19 0,28 0,02 4,31 0,31 0,02 22,14
100Fe/Cu 15,90 0,03 0,07 4,72 0,66 0,02 24 42
80Fe/Cu 15,64 0,00 0,16 4.42 0,67 1,41 23,53
60Fe/Cu 15,90 0,00 0,03 4.40 0,66 1,65 24,42
50Fe/Cu 13,19 0,00 0,73 4,56 0,31 0,39 22,14
40Fe/Cu 15,79 0,00 0,02 4,37 0,64 1,34 25,21
20Fe/Cu 14,18 0,00 0,02 4,34 0,59 1,46 21,54
OFe/Cu 15,90 0,03 0,07 4,35 0,66 0,02 24,42

Composicion elemental de los materiales para los tres sistemas metalicos.
Influencia de la RH

COMPOSICION PORCENTUAL

MUESTRA _

Al Ca Cu Fe K Mg Si
Nativa 11,88 0,30 0,02 4,13 0,41 0,01 27,30
Al/M™ 0% 14,15 0,28 0,02 4,31 0,52 0,02 26,40
Al/Fe 2,5 15,37 0,00 0,06 6,31 0,61 0,03 29,05
Al/Fe 2,3 15,63 0,00 0,06 6,10 0,63 0,03 28,93
Al/Fe 2,0 15,32 0,03 0,07 4,72 0,39 0,03 25,86
Al/Fe 1,9 15,16 0,00 0,07 6,30 0,63 0,03 27,49
Al/lFe 1,7 16,51 0,00 0,05 6,35 0,67 0,03 29,16
Al/Fe 1,5 14,75 0,00 0,05 6,10 0,61 0,09 26,53
Al/Cu 2,5 13,81 0,13 0,11 3,92 0,35 0,10 29,05
Al/Cu 2,3 14,80 0,00 0,14 4,00 0,36 0,10 28,69
Al/Cu 2,0 15,24 0,03 0,07 4,35 0,38 0,10 24,05
Al/Cu 1,9 15,32 0,00 0,15 4,05 0,38 0,19 29,40
Al/Cu 1,7 15,47 0,00 0,02 3,92 0,40 0,19 26,53
Al/Cu 1,5 14,59 0,10 0,04 3,91 0,37 0,19 28,33
Al/Fe-Cu 2,5 16,67 0,00 0,15 4,65 0,32 0,02 26,65
Al/Fe-Cu 2,3 16,10 0,01 0,08 4,58 0,26 0,02 28,81
Al/Fe-Cu 2,0 15,55 0,00 0,08 4,50 0,31 0,01 26,77
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Al/Fe-Cu 1,9 16,41 0,04 0,06 4,59 0,14 0,02 26,89

Al/Fe-Cu 1,7 15,89 0,02 0,07 4,56 0,33 0,01 26,53

Al/lFe-Cu 1,5 15,63 0,04 0,06 4,53 0,27 0,01 27,01

Composicion Elemental de los materiales de los tres sistemas metalicos. Efecto

de Tyt
COMPOSICION PORCENTUAL ELEMENTAL
MUESTRA Al Ca Cu Fe K Mg Si
Nativa 11,88 0,30 0,02 4,13 0,41 0,03 | 27,30
AI/M™ 0% 14,15 0,28 0,02 4,31 0,52 0,04 | 26,40
Al/Fe 60,1 14,85 0,00 0,06 4,59 0,36 0,04 | 23,33
Al/Fe 70,1 15,55 0,00 0,06 4,76 0,37 0,00 | 25,14
Al/Fe 80,1 15,71 0,00 0,06 4,93 0,38 0,01 25,32
Al/Fe 60,2 15,40 0,00 0,07 4,68 0,37 0,02 | 24,78
Al/Fe 70,2 15,37 0,00 0,02 4,61 0,61 0,06 | 29,05
Al/Fe 80,2 15,71 0,00 0,06 4,90 0,37 0,03 | 24,96
Al/Cu 60,1 22,74 0,01 0,12 4,21 0,34 0,02 | 22,43
Al/Cu 70,1 15,63 0,01 0,09 4,47 0,36 0,02 | 25,86
Al/Cu 80,1 17,12 0,03 0,11 4,29 0,34 0,06 | 26,58
Al/Cu 60,2 17,35 0,00 0,31 4,34 0,36 0,06 | 25,86
Al/Cu 70,2 15,24 0,03 0,07 4,35 0,38 0,02 | 24,05
Al/Cu 80,2 15,63 0,00 0,14 4,34 0,35 0,05 | 24,96
Al/Fe-Cu 60,1 15,37 0,00 0,06 4,54 0,25 0,01 27,61
Al/Fe-Cu 70,1 15,16 0,00 0,08 4,53 0,27 0,01 26,65
Al/Fe-Cu 80,1 16,05 0,00 0,06 4,60 0,27 0,01 28,21
Al/Fe-Cu 60,2 16,31 0,00 0,07 4,59 0,25 0,01 26,89
Al/Fe-Cu 70,2 15,55 0,00 0,08 4,50 0,31 0,01 26,77
Al/Fe-Cu 80,2 16,41 0,00 0,08 4,62 0,28 0,00 | 26,89

Anexo 3. Eficiencia de insercion de los metales de interés en
Al/Fe-Cu 2% con diferentes proporciones de los mismos
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Anexo 4. Porcentaje de Lixiviacion de Fe y Cu en los mejores

sélidos de cada sistema a medida que se reutilizan
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