





ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA CARGA INTERLAMINAR DE
ESMECTITAS, SOBRE LAS PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE ARCILLAS
PILARIZADAS CON EL SISTEMA Al/Fe

SANDRA PATRICIA GOMEZ JOJOA

UNIVERSIDAD DE NARINO
FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
SAN JUAN DE PASTO
2007



ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA CARGA INTERLAMINAR DE
ESMECTITAS, SOBRE LAS PROPIEDADES FISICOQUIMICAS DE ARCILLAS
PILARIZADAS CON EL SISTEMA Al/Fe

SANDRA PATRICIA GOMEZ JOJOA

Trabajo de grado presentado como requisito parcial
para optar al titulo de Quimico

Director:
M. Sci. LUIS ALEJANDRO GALEANO

UNIVERSIDAD DE NARINO
FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
SAN JUAN DE PASTO
2007



Las ideas y conclusiones aportadas en el presente trabajo de grado son de
responsabilidad exclusiva de los autores.

Articulo 1° del acuerdo No 324 del 11 de octubre de 1996, emanado del honorable
Consejo Directivo de la Universidad de Narifio.



Nota de Aceptacién

Director

Jurado

Jurado

San Juan de Pasto, Septiembre de 2007.



AGRADECIMIENTOS

A mis Padres y Hermanos, quienes me han apoyado en la culminacion de mi
carrera universitaria.

A la Universidad de Narifio por brindarnos la oportunidad de crecer personal y
profesionalmente; A mi Asesor Luis Alejandro Galeano por orientarme
académicamente, por todo su apoyo y comprension, al grupo de profesores del
programa de quimica, asi como también a todo el personal de laboratorios por su
ayuda y colaboracion.

Al Dr. Carlos Cérdoba Barahona por todo el apoyo brindado en el desarrollo de
este proyecto, asi como también al Centro de Investigacion en Materiales
Ceramicos y a su director Omar Paredes, por el soporte econémico y logistico en
la realizacién del mismo, a Jenny Mera quien no solo me presto su ayuda, sino
que me brindo su sincera amistad.

Al Centro de Catalisis Heterogénea de la Universidad Nacional de Colombia, sede
Bogota, especialmente a su directora Sonia Moreno, quien me permitié realizar
parte de mi trabajo de investigacion en las instalaciones del laboratorio.

Al laboratorio de Geoquimica del Instituto Colombiano de Geologia y Mineria
“‘INGEOMINAS”, sede Bogota, en especial a la Ingeniera Alicia Montes, por su
colaboracién en la caracterizacién quimica de los materiales obtenidos.

A los Laboratorios Especializados de la Universidad de Narifio, en especial a
Sandra Espinosa y Maria del Rosario por brindarme su ayuda y colaboracion en mi
trabajo de investigacion.

A mis comparfieros y a mis amigos Nevar, Viviana y Mdnica por su sincera amistad
y ayuda.



DEDICATORIA

A Dios Todopoderoso quien me acompana con sus bendiciones en mi diario
caminar, a mis padres Jairo y Elena de quienes recibo amor, apoyo y comprension
en todos los momentos de mi vida y quienes me han ayudado a cumplir mis metas
con esfuerzo y dedicacion, a mis hermanos Alex y Jimena quienes me han
acompanado en todo mi proceso universitario.



CONTENIDO

INTRODUCCION

1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

2. CONSIDERACIONES TEORICAS Y ESTADO DEL ARTE
2.1 CONCEPTOS BASICOS SOBRE LAS ARCILLAS

2.1.1 Arcillas tipo Esmectita

2.1.1.1 Bentonita

2.1.1.2 Vermiculita

2.1.1.3 Montmorillonita

2.1.1.4 Saponita

2.2 PROPIEDADES CARACTERISTICAS DE LAS ARCILLAS
2.2.1 Superficie Especifica

2.2.2 Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC)

2.2.3 Capacidad de Adsorcion

2.2.4 Hidratacion e Hinchamiento

2.2.5 Plasticidad

2.2.6 Actividad Catalitica

Pag.

20
20
20
21

21

23
23
24
24
24
24
25
25
26
26
26

27



2.3 ARCILLAS PILARIZADAS

2.3.1 Precursores de Aluminio

2.3.2 Factores que Afectan el Proceso de Pilarizacion

2.3.3 Influencia de la Pilarizacién sobre las Propiedades Acidas
2.3.4 Influencia de la Pilarizacién sobre la Estabilidad Térmica
2.3.5 Influencia de la Pilarizacién sobre la Porosidad

2.3.6 Propiedades de los Sdlidos luego de la Modificacién

2.4 ARCILLAS PILARIZADAS CON EL SISTEMA Al/Fe

2.5 FENOMENO CATALITICO
2.5.1 Catalisis Homogénea

2.5.1.1 Catalizadores Homogéneos

2.5.2 Catalisis Heterogénea

2.5.2.1 Catalizadores Heterogéneos

3. METODOLOGIA

3.1 DESCRIPCION DE LOS MATERIALES DE PARTIDA
3.1.1 Purificacion de los Materiales de Partida

3.1.1.1 Homoionizacion del Material de Partida

3.1.1.2 Separacion de la Fraccion con Diametro de Particula
menor a 2um por Sedimentacion Diferencial

3.2 MODIFICACION DE LOS MATERIALES DE PARTIDA ViA

INTERCALACION/PILARIZACION EL SISTEMA MIXTO Al/Fe
3.2.1 Preparacion de la Solucién Intercalante
3.2.2 Intercalacion

3.2.3 Lavado, Secado y Calcinacion

10

27

29

30

31

32

32

32

32

34
35
35

35

36

37

37

38

38

39

39

40

40

40



3.3 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS MATERIALES DE PARTIDA

Y MODIFICADOS 41
3.3.1 Analisis Quimico Elemental 42
3.3.2 Capacidad de Intercambio Cationico 42
3.3.3 Difraccion de Rayos X 42
3.4 EVALUACION CATALITICA 43
3.4.1 Actividad Catalitica 43
3.4.2 Seguimiento de la Reaccion 43
3.4.3 Determinacion de la Selectividad de la Reaccién 44
3.4.4 Estabilidad de los Catalizadores en la Reaccion 44
4. RESULTADOS Y ANALISIS 45
4.1 ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL 45
4.1.1 Incorporacion de Hierro en funcion de la Estructura del Material de

Partida 46
4.2 CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO INICIAL Y RESIDUAL

(CIC) 47
4.2.1 Compensacion de Carga en Funcion de la CIC del Material de

Partida (CICA) 48
4.3 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX-POLVO) 49
4.3.1 Arcillas Naturales 49
4.3.2 Arcillas Modificadas 53
4.4 EVALUACION CATALITICA DE LOS SOLIDOS MODIFICADOS 58
4.4.1 Reaccion de Oxidacion de Fenol en Medio Acuoso Diluido 58
4.41.1 Actividad Catalitica 59

4.4 1.2 Selectividad Catalitica 61

11



4.4 4.3 Estabilidad de los Catalizadores en Medio Acuoso

5. CONCLUSIONES
6. RECOMENDACIONES
BIBLIOGRAFIA

ANEXOS

12

62

64

65

66



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Estructura Clasica de una Montmorillonita

Figura 2. Pasos Involucrados en el Proceso de Pilarizacion

Figura 3. Estructura del Polihidroxicatién Keggin (Al3)"*

Figura 4. CIC Inicial y Residual y Porcentaje de Carga Compensada para
Los Materiales Modificados

Figura 5. DRX Bentonita del Valle del Cauca BV

Figura 6. DRX Esmectita de Cabafas EC

Figura 7. DRX Montmorillonita Colombiana

Figura 8. DRX Vermiculita

Figura 9. DRX de BV Modificadas, en funcion de la relacion Al/Fe

Figura 10. DRX de EC Modificadas, en funcién de la relaciéon Al/Fe
Figura 11. DRX de M9 Modificadas, en funcién de la relacién Al/Fe
Figura 12. DRX de V Modificadas, en funcion de la relacién Al/Fe

Figura 13. Conversion de Fenol para los Sélidos Modificados en Funcion
del Tiempo de Reaccion

Figura 14. Conversion de COT para los Soélidos Modificados en Funcion
del Tiempo de Reaccion

13

Pag.

22
28
30

48
50
51
51
52
54
55
56
57

61

62



LISTA DE TABLAS

Tabla 1. Denominacién de Arcillas de Partida y Modificadas con Al/Fe
Tabla 2. Analisis Quimico Elemental de los Materiales de Partida y
Modificados con Al/Fe

Tabla 3. Eficiencia de Insercion del Fe, Capacidad de Intercambio
Catidnico y Porcentaje de Carga Compensada de los Materiales

Tabla 4. Reflexiones Caracteristicas de la Vermiculita

Tabla 5. Actividad Catalitica de los Sdlidos Modificados

14

Pag.

41
45
47

52
60



LISTA DE ANEXOS

Anexo A. Curvas de Calibracion, Analisis Quimico Elemental por Absorcion
Atoémica Si, Al, Fe, Ca, Mg, Na, K.
Anexo B. Condiciones Experimentales Analisis Quimico Elemental.

15



GLOSARIO

ACUOSO. Sustancia que se encuentra altamente hidratada.

ARCILLAS. Constituyentes esenciales de gran parte de los suelos y sedimentos
que poseen un tamano de particula inferior a 2 pm.

CARGA INTERLAMINAR. Carga negativa producto de la sustitucion isomorfica de
los cationes facilmente intercambiables presentes en las laminas de las arcillas.
CATALIZADOR. Sustancia con la cual se modifica la velocidad de una reaccién
quimica in situ.

CATALISIS HETEROGENEA. La catalisis heterogénea tiene lugar cuando los
reactivos y el catalizador se encuentran en dos fases diferentes.

CATALISIS HOMOGENEA. La catdlisis homogénea tiene lugar cuando los
reactivos y el catalizador se encuentran en la misma fase.

CLUSTERS. Agregados de 6xidos metalicos intercalantes que se forman y se fijan
a la superficie.

FILOSILICATOS. Productos finales de la meteorizacion de silicatos.
HOMOIONIZACION SODICA. Proceso por el cual se permite asegurar que los
cationes de intercambio sean en su mayoria Na".
INTERCALACION/PILARIZACION. Proceso de intercambio de los catiénes
interlaminares de compensacion por polihidroxicationes inorganicos de mayor
tamafno.

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

LAMINAS OCTAEDRICAS. Laminas conformadas por un atomo central
correspondiente a un cation metalico, generalmente Al, Fe o Mg hexacoordinados
con aniones como 0%, OH" y F.

POLIHIDROXOCATION. Especie pilarizante de oxihidroxidos metalicos de gran
tamano, que produce amplias distancias interlaminares cuando se intercala en un
aluminosilicato de estructura apropiada.

SOLUCION INTERCALANTE. Solucién precursora en la cual se promueve la
formacion de los polihidroxocationes que van a ingresar en la estructura
interlaminar de la arcilla.

SUSTITUCION ISOMORFICA. Se presenta cuando se intercambian catiénes
presentes en las laminas de la arcilla por otros de similar tamafio y diferente carga;
dicha sustitucidon puede ocurrir en las laminas tetraédricas y/u octaédricas,
generando cargas parciales negativas en la superficie, que logran ser balanceadas
mediante el ingreso en el espaciado interlaminar, de catiébnes con diferente grado
de hidratacién como Na*, K*, Ca®*, y Mg**.
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RESUMEN

Se estudié la modificacion de arcillas naturales tipo esmectita dioctaédricas y
trioctaedricas, con diferentes magnitud y localizacion de carga interlaminar, por el
método de intercalacion/pilarizacion con precursores de pilarizacion mixtos de
Al/Fe, cambiando las relaciones atémicas nominales (Fe/(Al+Fe)*100) < 5,0. Se
evaluo el efecto de la modificacidon sobre las propiedades fisicoquimicas de los
materiales resultantes.

Los materiales de partida y modificados fueron caracterizados fisicoquimicamente
por técnicas convencionales tales como: Difraccion de rayos X en polvo, analisis
quimico elemental por absorciéon atomica y capacidad de intercambio cationico
(CIC); En las arcillas dioctaédricas modificadas la eficiencia de insercion de hierro
sube a medida que aumenta la proporcidn del mismo en la solucidn intercalante,
mientras en las arcillas trioctaédricas se presenta mayor eficiencia de insercion de
hierro en la medida en que disminuye la proporcion de hierro en la solucidn
intercalante. La eficiencia de insercion del hierro en estos materiales parece ser
directamente proporcional a la magnitud de la carga interlaminar del material de
partida (estimada con la CIC). Los sélidos fueron evaluados cataliticamente en la
oxidacién de fenol en medio acuoso diluido con peréxido de hidrégeno, mostrando
valores de conversion de fenol y eliminacién de carbono organico total (COT)
caracteristicos de arcillas pilarizadas; Igualmente, resultaron estables en el medio
fuertemente oxidante de la reaccion, evidenciando la fijacién del hierro, en formas
quimicas activas en la reaccion CWPO, de enorme interés en aplicaciones
ambientales.
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ABSTRACT

It was studied the modification of natural clays type smectite dioctahedral and
trioctahedral, with different magnitude and localization of interlayer load by the
intercalated/pillaring method with precursors of mixed pillaring of Al/Fe, changing
the nominal atomic relationships (Fe/(Al+Fe)*100) < 5,0. The effect of the
modification was evaluated about the physicochemical properties of the resulting
materials.

The departure materials and modified was characterized physicochemical for
technical conventional such as: X-ray diffraction in powder, elementary chemical
analysis for atomic absorption and cationic interchange ability (CIC); In the
dioctahedral clays modified the efficiency of iron insert ascends as the proportion
of the same one increases in the intercalating solution, while in the trioctahedral
clays bigger efficiency of iron insert is presented in the measure in that it
diminishes the iron proportion in the intercalating solution. The efficiency of insert
of the iron in these materials seems to be directly proportional to the magnitude of
the interlayed load of the departure material (dear with the CIC). The solids were
evaluated catalytically in the fenol oxidation between watery diluted with peroxide
of hydrogen, showing values of fenol conversion and elimination of total organic
carbon (COT) characteristic of the pillared clays; Equally, they were stable in the
means strongly oxidizer of the reaction, evidencing the fixation of the iron, in active
chemical forms in the reaction CWPO, of enormous interest in environmental
applications.
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INTRODUCCION

El presente trabajo de grado esta enmarcado dentro de la linea de investigacion
en catalisis ambiental que se viene fortaleciendo en el grupo de investigacién en
materiales funcionales y catalisis, orientada al estudio de aplicaciones cataliticas
para la remediacion de la contaminacion acuatica y el desarrollo de tecnologias
mas limpias. El estudio del proceso de intercalacién/pilarizacion con el sistema
mixto Al/Fe representa un gran interés, dada la actividad catalitica que los
materiales resultantes muestran en la reaccion de oxidacion de téxicos organicos
en medio acuoso diluido con peroxido de hidrogeno. Asi, se busca establecer la
influencia de la localizacién y cantidad de carga interlaminar de las arcillas de
partida sobre las propiedades fisicoquimicas, y por ende el desempefo catalitico,
de los materiales modificados con precursores metélicos en el rango de relaciones
atémicas nominales (Fe/(Al+Fe)*100) < 5,0%.

Las arcillas pilarizadas constituyen una de las series mas estudiadas entre los
materiales microporosos; Dentro de la arcilla son importantes dos factores para
lograr una modificacién exitosa por intercalacién/pilarizacion: la capacidad de
intercambio catiénico (CIC) y la capacidad de expansion (capacidad de
hinchamiento). Dichas propiedades permiten obtener una mejor distribucion de los
pilares en los espacios interlaminares de la arcilla y por tanto una mejor dispersién
de la fase activa, considerando la posibilidad de fijar fuertemente los centros
activos sobre el pilar, mediante la sintesis de un pilar mixto.

Asi mismo, la comparacion de las propiedades fisicoquimicas de las arcillas
naturales de partida con las de las arcillas modificadas, constituye un campo de la
ciencia en el que hay necesidad de explorar aun mas con el fin de establecer los
efectos directos que las caracteristicas estructurales de los materiales de partida
ya sean dioctaédricos o trioctaédricos con baja o elevada carga interlaminar,
tienen sobre los materiales modificados. Dichas propiedades permiten establecer
la mejor concentracion atomica nominal del Fe en la relacién Fe/(Al+Fe), con el fin
de lograr materiales con mejores propiedades fisicoquimicas que contribuyan
decididamente a la resolucion de diversos problemas ambientales mediante su
empleo como catalizadores y/o adsorbentes mas eficientes, posibilitando el
desarrollo de procesos cada vez mas limpios.

El presente estudio busca establecer, como se mencioné anteriormente, la
influencia de la estructura del material de partida (arcillas naturales) sobre las
propiedades fisicoquimicas finales de las arcillas modificadas mediante el método
de intercalacion/pilarizacion estudiando el efecto de: j) ubicacion de la carga
interlaminar — estructuras dioctaédricas vs trioctaédricas, y ii) la cantidad de carga
interlaminar asociada a estructuras tipo esmectita.
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1. OBJETIVOS
1.1 OBJETIVO GENERAL

Modificar por el método de intercalacion/pilarizacion, esmectitas naturales con
diferentes caracteristicas de carga interlaminar, y evaluar su efecto sobre las
propiedades fisicoquimicas de los materiales resultantes.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
v' Evaluar el efecto de la ubicaciéon y cantidad de carga interlaminar en
esmectitas dioctaédricas vy trioctaédricas, sobre las propiedades fisicoquimicas de

las arcillas pilarizadas con el sistema mixto Al/Fe.

v" Modificar los materiales de partida con soluciones intercalantes mixtas de Al/Fe
con relaciones atomicas nominales (Fe/(Al+Fe)*100) < 5,0.

v Caracterizar fisicoquimicamente los materiales resultantes por técnicas

convencionales: Difraccién de rayos X en polvo (DRX), Analisis Quimico Elemental
y Capacidad de Intercambio Catidnico.
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2. CONSIDERACIONES TEORICAS Y ESTADO DEL ARTE
2.1 CONCEPTOS BASICOS SOBRE LAS ARCILLAS

El término arcilla no sélo tiene connotaciones mineraldgicas, sino también de
tamafo de particula y en este sentido se consideran arcillas todas las fracciones
con un tamano de grano inferior a 2um. Segun esto, todos los filosilicatos podrian
considerarse arcillas si se encuentran dentro de dicho rango de tamafios. 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 que, formados a mayores presiones y temperaturas, se hidrolizan en el
medio exdgeno. Las propiedades de las arcillas son consecuencia de sus
caracteristicas estructurales y por ello es imprescindible conocer su estructura
para poder comprender sus propiedades. Las arcillas, al igual que el resto de los
filosilicatos, presentan una estructura basada en el apilamiento de planos de iones
éxido e hidroxilo. Los grupos tetraédricos (SiO)s* se unen compartiendo tres de
sus cuatro atomos de oxigeno con otros vecinos formando capas de extension
bidimensional ilimitada y féormula (Si.Os)?, que constituyen la unidad fundamental
de los filosilicatos.

En estas ultimas, los tetraedros se condensan formando hexagonos entre si,
donde el silicio tetraédrico puede estar, en parte, sustituido por A** o Fe**. Estas
capas tetraédricas se unen a otras octaédricas de tipo gibsita, lamina de alumina
fruto de la combinacién de octaedros de aluminio, o brucita, lamina hidratada fruto
de combinar octaedros de magnesio en coordinacion 6 con grupos OH’
compartiendo aristas que forman otro tipo de capa; estas capas se apilan unas
sobre otras y son retenidas por enlaces hidrégeno, en ellas el Al o el Mg pueden
estar sustituidos por Fe?* o Fe** y mas raramente por Li, Cr, Mn, Ni, Cu o Zn.
El plano de union entre ambas capas estd formado por los oxigenos de los
tetraedros que se encontraban sin compartir con otros tetraedros (oxigenos
apicales), 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 las capas tetraédricas. El resto de los (OH) son sustituidos
por los oxigenos de los tetraedros’.

Una union similar 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.

" BESOAIN, E. Mineralogia de Arcillas de Suelos. 1985 pp 225-271
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A la unidad formada por la unidon de una capa octaédrica mas una o dos
tetraédricas se la denomina lamina, como se puede observar en la estructura
clasica de una montmorillonita, la cual corresponde al tipo 2:1 (Figura 1).

Si todas las posiciones octaédricas estan ocupadas por iones metalicos, la lamina
se denomina trioctaédrica (Mg?* predomina en la capa octaédrica). Si solo estan
ocupadas dos tercios de las posiciones octaédricas g/ el tercio restante esta
vacante, se denomina dioctaédrica (siendo el AI’* el cation octaédrico
predominante).

Figura 1. Estructura Clasica de una Montmorillonita?.

|
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L Hidroxilo ¢ Nilicio

En algunos filosilicatos (esmectitas, vermiculitas, micas...) las ldminas no son
eléctricamente neutras debido a las sustituciones de algunos cationes por otros de
distinta carga. El balance global de carga se mantiene por el ingreso, en el
espacio interlaminar o espacio existente entre dos laminas consecutivas, de

2 GALEANDO, L. A. Tesis de Maestria. Universidad Nacional de Colombia. 2003.
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cationes (como por ejemplo K™ en el grupo de las micas) o catiénes hidratados
(como Na*, Mg?*, Ca?* en las vermiculitas y esmectitas).

2.1.1 Arcillas tipo Esmectita. Las esmectitas son los filosilicatos laminares en los
cuales los bloques del edificio basico son tetraedros de silicio y octaedros de
magnesio, se caracterizan por ser del tipo 2:1 y por su facilidad para experimentar
sustituciones isomorficas en las laminas T y O, generando cargas parciales
negativas en la superficie. El balance de carga se mantiene por la presencia en el
espaciado interlaminar de catiénes con diferente grado de hidratacion, como Na®,
K*, Ca®*, y Mg*. Esta estructura laminar, permite a las esmectitas distribuir
superficialmente la carga y obtener una baja densidad de carga, un alto grado de
hinchamiento y la capacidad de intercambiar los cationes de compensacion por
otros de mayor tamano; la uniformidad en esta distribucion de carga depende del
tipo de sustitucion isomorfica que prevalezca ya que dentro de las arcillas tipo
esmectita se clasifican dos series: las dioctaédricas y las trioctédricas.

Dentro de este tipo de arcillas se encuentran las bentonitas, vermiculitas y
montmorillonitas, cuya diferencia fundamental esta en la carga interlaminar, la cual
es mas elevada en la arcilla tipo vermiculita debido al mayor numero de
sustituciones isomorficas de silicio por aluminio en las capas tetraédricas
comparado, con las presentes en una montmorillonita.

2.1.1.1 Bentonita. La bentonita es un mineral natural y estd compuesta
basicamente de montmorillonita, esmectita dioctaédrica y, en mas baja proporcién,
minerales no arcillosos como cuarzo, calcita, dolomita y yeso. El mineral crudo,
por lo general, se encuentra mezclado intimamente con materiales de dificil
identificacion como cristobalita, caolinita e illita®>. Se caracteriza por ser un material
plastico, altamente coloidal y capaz de aumentar su volumen muchas veces en
presencia de agua.

Este tipo de mineral posee una estructura laminar con una baja densidad de carga
y la presencia de sustituciones con cationes hidratados en su espacio interlaminar,
lo que le confiere a la arcilla una buena capacidad de intercambio cationico (CIC).

La clasificacion industrial mas aceptada establece tipos de bentonitas en funcién
de su capacidad de hinchamiento en agua. Segun este criterio Patterson y
Murray*, distinguen tres tipos principales de bentonitas: i) altamente hinchables o
sodicas; ii) poco hinchables o calcicas y ii) moderadamente hinchables o
intermedias.

*GRIM, R.E., Applied Clay Minerals., Mc Graw Hill Book Company, Inc. International Series in the
Earth Science. New York (1968).

* PATTERSON, S. H., & MURRAY, H. H. "Clays". In: Industrial Minerals and Rocks. Soc. of Min.
Engh. of Am. Inst. of Min. Met. and Petrol. Eng. New York. (1983).

23



Como se puede observar, dicha clasificacion depende también del tipo de cation
de compensacion que se encuentre alojado en la interlamina de la arcilla, lo cual
termina afectando de manera importante las propiedades fisicoquimicas de la
arcilla y, por ende, la manera como se comporta el material frente a un proceso de
modificacion por intercambio idnico.

2.1.1.2 Vermiculita. La vermiculita es un mineral que presenta un amplio rango de
composiciones y su estructura es muy similar a la de la mica por lo cual en
algunas ocasiones son confundidas. Esto indica que la composicion de la
vermiculita puede ser compleja y depende del mineral original y del cambio
ocurrido durante el proceso de meteorizacion. En efecto, se ha determinado que
esta arcilla se deriva de la alteracion de las micas (biotita) y clorita,
considerandose incluso como un material intermediario en la transformacion
natural de micas hasta esmectitas. De acuerdo con estudios realizados por
Hendricks y Jefferson®, la estructura de la vermiculita corresponde a la de una
arcilla trioctaédrica de tipo 2:1 con una alta densidad de carga interlaminar; la
vermiculita contiene una doble capa de moléculas de agua entre las laminas que
siguen la configuracion del reticulo hexagonal de los dos planos de oxigenos
basales. En la capa tetraédrica ocurren sustituciones de Si** por AI** y en la capa
octaédrica, donde prevalecen catidones de hierro y aluminio, ocurren sustituciones
de Fe** y AP** por Mg?*.

2.1.1.3 Montmorillonita. La montmorillonita es un mineral de tipo dioctaédrico que
presenta una baja densidad de carga, tiene una escasa cohesion entre las capas
lo cual garantiza un alto grado de hinchamiento y dispersion en soluciones
acuosas. Entre las capas estructurales del mineral se situan los cationes de
intercambio que son los compensadores del desequilibrio eléctrico provocado por
las sustituciones isomorficas en las subredes tetraédricas y octaédricas del
material. Estos solidos sujetos a modificacion previa en su polaridad son capaces
de absorber grandes cantidades de sustancias organicas, por ejemplo, colorantes
organicos, aminas alifaticas y proteinas.

2.1.1.4 Saponita. Las saponitas son minerales trioctaédicos en los cuales
prevalece la sustitucion en la capa tetraédrica de atomos de Si por Al; el resultado
de este tipo de sustitucion isomorfica son cargas negativas altamente localizadas
sobre las laminas de la arcilla®.

2.2 PROPIEDADES CARACTERISTICAS DE LAS ARCILLAS

Las importantes aplicaciones industriales de este grupo de minerales radican en
sus propiedades fisicoquimicas. Dichas propiedades se derivan principalmente de:

°® HENDRICKS, S. B.; JEFERSON, M. E. American Mineralogist. 863 (2) 1938.
® KLOPROGGE J., EVANS R., HICKEY L., RAY L.F., Appl. Clay Sci 20 (4) (2002) 157—163.
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v' Su extremadamente pequefio tamafo de particula (inferior a 2um).

v Su morfologia laminar (filosilicatos).

v’ Las sustituciones isomorficas, que dan lugar a la aparicion de carga neta en las
laminas y a la presencia de catidnes intercambiables en el espacio interlaminar.

Como consecuencia de estos factores pueden presentar una elevada area
superficial y, a la vez, la presencia de una alta superficie activa con enlaces no
saturados. Por ello, pueden interactuar con muy diversas sustancias, en especial
compuestos polares, por lo que tienen comportamiento plastico en mezclas arcilla-
agua con elevada proporcion sdlido/liquido y son capaces en algunos casos de
hinchar, 7con el desarrollo de propiedades reoldgicas especiales en suspensiones
acuosas’.

La presencia en el espacio interlaminar de cationes débilmente ligados y con
estado variable de hidratacién, que pueden ser intercambiados con relativa
facilidad mediante la puesta en contacto de la arcilla con una solucién saturada en
otros cationes es la base de multitud de aplicaciones industriales.

2.2.1 Superficie Especifica. La superficie especifica o area superficial de un
sélido se define como el area de la superficie externa mas el area de la superficie
interna (en este caso superficie interlaminar) de las particulas constituyentes
expresada por unidad de masa en m%g.

Las arcillas poseen una elevada superficie especifica muy importante para ciertas
aplicaciones como la catalisis heterogénea, en donde la interaccion solido-fluido
depende directamente de esta propiedad. Sin embargo, por diversos factores
como el taponamiento de intersticios y la contaminacion con diversas fases no
expandibles, las superficies especificas observadas para esmectitas naturales
suelen 2no exceder los 30 m?g, atribuibles casi en su totalidad a superficie
externa®.

2.2.2 Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC). Es una propiedad fundamental
de las esmectitas. Son capaces de intercambiar facilmente los iones fijados en la
superficie exterior de sus cristales, en los espacios interlaminares, o bien en otros
espacios interiores de las estructuras, por otros existentes en las soluciones
acuosas envolventes.

La capacidad de intercambio cationico (CIC) se puede definir como la suma de
todos los catibnes de cambio que un mineral puede adsorber a un determinado

7 ROBERT A. PINNAVAIA, T. LAGALY, G. GANGAS N., Pure Appl. Chem., 71 (12) (1999) 2367-
2371.
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pH*, y es equivalente a la medida del total de cargas negativas del mineral. Estas
cargas negativas pueden ser generadas de tres formas diferentes:

v’ Sustituciones isomorficas dentro de la estructura.
v" Enlaces insaturados en los bordes y superficies externas.
v Disociacién de los grupos hidroxilo accesibles.

El primer tipo es conocido como carga permanente y supone un 80% de la carga
neta del sdlido, ademas, es independiente de las condiciones de pH y actividad
idnica del medio. El aporte de los dos ultimos tipos de origen varia en funcion del
pH y de la actividad iénica. Corresponden a bordes cristalinos, quimicamente
activos y representan en promedio el 20% de la carga total de la lamina.

2.2.3 Capacidad de Adsorcién. Algunas arcillas encuentran su principal campo de
aplicacién 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). La capacidad de adsorcién esta directamente relacionada
con las caracteristicas texturales (superficie especifica y porosidad). La capacidad
de adsorcion se expresa en porcentaje de adsorbato con respecto a la masa total
de solido y depende de la afinidad quimica de la sustancia por la superficie. La
adsorcién de agua por arcillas adsorbentes suele ser mayor del 100% con
respecto a su peso. Las bentonitas pueden alojar por su parte, hasta 20 veces su
peso en agua.

2.2.4 Hidratacion e Hinchamiento. La hidratacion y deshidratacion del espacio
interlaminar son propiedades caracteristicas de las esmectitas cuya importancia es
crucial en los diferentes usos industriales. Aunque los dos procesos ocurren con
independencia del tipo de cation de cambio presente, el grado de hidratacién si
esta ligado a la naturaleza del catién interlaminar y a la carga de la lamina. La
adsorcién de agua por los cationes interlaminares tiene como consecuencia la
separacion de las laminas dando lugar al hinchamiento; este proceso depende del
balance entre la atraccidn electrostatica cation-lamina y la energia de hidratacién
del catién. A medida que se intercalan las capas de agua la separacion entre las
laminas aumenta, lo cual 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 laminas
individuales de esmectita, teniendo como resultado un alto grado de dispersion y
un maximo desarrollo de propiedades coloidales. Si por el contrario, tienen Ca** o
Mg®* como catiénes de cambio su capacidad de hinchamiento es mucho mas
reducida.

2.2.5 Plasticidad. Las arcillas son eminentemente plasticas. Esta propiedad se

debe a que el agua forma una envoltura sobre las particulas laminares
produciendo un efecto lubricante que facilita el deslizamiento de unas particulas
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sobre otras cuando se ejerce un esfuerzo sobre ellas. La elevada plasticidad de
las arcillas es consecuencia, nuevamente, de su morfologia laminar, tamafio de
particula extremadamente pequefio (elevada area superficial) y alta capacidad de
hinchamiento.

2.2.6 Actividad Catalitica. El uso de aluminosilicatos en diferentes campos de la
catélisis es casi tan antiguo como el propio concepto de catélisis. Son muchas las
aplicaciones de las arcillas como catalizadores o0 soportes de catalizadores en
diferentes procesos quimicos. Asi, han sido empleadas en reacciones de
desulfuracion de gasolina, isomerizacidon de terpenos, polimerizacién de olefinas,
ruptura catalitica de petroleo y diversas aplicaciones ambientales, entre muchas
otras. Las propiedades cataliticas de las bentonitas son el resultado directo de su
elevada superficie especifica y tipo de centros activos®.

2.3 ARCILLAS PILARIZADAS

Las arcillas pilarizadas (PILCs) constituyen una de las series mas extensamente
estudiadas en la ultima década entre los materiales microporosos. Son obtenidas
por la intercalacion de un polioxocation inorganico en la interlamina de arcillas tipo
esmectita, seguida por la calcinacion a elevada temperatura.

El mas comun de los procedimientos para la modificacion de arcillas por éste
método implica el intercambio de los catiénes interlaminares de compensacion por
complejos poliméricos obtenidos por la hidrdlisis basica de catibnes metalicos,
secado y calcinacién, para generar asi materiales con “pilares” estables del o los
oxidos metalicos separando las laminas que evitan su colapso y crean espacios
interlaminar e interpilar de dimensiénes moleculares®. El s¢lido final tiene por ende
propiedades de tamiz molecular.

Los 6xidos metalicos intercalados se mantienen rodeados por las capas del
silicato, ofreciendo las caracteristicas superficiales que los pilares confieren al
material, influenciando fuertemente sus propiedades cataliticas y adsorbentes'®.
El aumento en el espaciado basal y la generacion de una nueva estructura
microporosa son las consecuencias directas del proceso, caracteristicas que a
diferencia de los materiales naturales, se mantienen en rangos mas amplios de
temperatura. Lo anterior conlleva a que estos sélidos sean de interés particular en
muy diversos campos de la catalisis heterogénea''. Existen varios métodos para
modificar una arcilla por esta via y entre los parametros mas importantes que
influencian el proceso estan, i) La naturaleza del mineral, i) La naturaleza del

® BOOW E., KLOPROGGE T., VAN VEEN R., Appl. Clay Sci., 11 (6) (1996) 155-162.

® BELVER C., BANARES M.A., MUNOZ V., Appl. Catal. B: Environm., 125 (6) (2004) 256—312

" DAZA C., MORENO S., MOLINA R., Scientia et Téchnicae, 25 (5) (2004) 122-170.

"YUAN, P., HONGPING H., BERGAYA F., DAQING W., ZHOU J., Microp. and Mesop. Mater.,
88 (3) (2005) 8—15.
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polihidroxocation vy, iii) Los parametros de interaccion entre la arcilla y el
polihidroxocation, los cuales afectan directamente las propiedades quimicas, la
textura y la estabilidad térmica del sélido final'.

Actualmente se estan empleando métodos de modificacion que involucran dos o
mas catidbnes buscando mejorar la estabilidad térmica de la arcilla pilarizada,
ademas de ser una via para extender sus aplicaciones cataliticas. Normalmente,
el primer cation polimeriza facilmente y, de ellos, el mas estudiado es el Al.  En tal
sentido, se han reportado diversos sistemas de Al con otro metal, entre los que
cabe destacar los sistemas Al/Fe, Al/Cu, Al/Zr, Al/Ga, Al/lFe/Ce entre otros.
Sin embargo, la obtencién de catalizadores mas activos y selectivos que
respondan a las necesidades de los procesos modernos de forma rentable y
ambientalmente amigable, requiere aun de mucha investigacion, dada la
complejidad de los sistemas involucrados. Asi, cada uno de los parametros
implicados en la obtencion de arcillas pilarizadas requiere del estudio minucioso
para lograr el maximo control del proceso'?

De otro lado, dichos materiales son de interés particular en Colombia, toda vez
que su variedad en la conformacién geoldgica, topografica y climatica le permite
contar con una gran diversidad de yacimientos de minerales arcillosos los cuales,
en sinergia con el conocimiento fundamental, podran generar nuevos materiales
elaborados cientificamente y ofrecer al sector productivo soporte y alternativas de
alta calidad tecnoldgica a bajo costo. Los pasos involucrados en la pilarizacion se
esquematizan en la Figura 2. Los catibnes de intercambio de la esmectita
(preferiblemente en su forma sddica), son reemplazados por el polihidroxication
del metal de interés para generar la arcilla intercalada, la cual después de ser
sometida a un proceso de calcinacion a temperaturas entre 350 y 400°C, forma el
6xido del metal intercalante o “pilar” de la estructura®.

Figura 2. Pasos Involucrados en el Proceso de Pilarizacion?.

Na-arcilla Arcilla-intercalada PILC

,,CC 5{‘?:"\‘“

"2 LETAIEF, S., CASAL B., ARANDA P., LUENGO M.A., RUIZ-HITZKY E., Appl. Clay Sci., 22 (2)
(2003) 263-277. ,

® MUNOZ V., BELVER C., TRUJILLANO R., RIVES V., ALVAREZ A.C., LAMBERT J.F., KORILI
S.A., GANDIA L.M., GIL A., Appl. Catal. A: Gen., 267 (2) (2004) 47-58.
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La alta superficie especifica, el elevado volumen de poro, el tamafio homogéneo
de poro, la alta estabilidad térmica, la presencia de centros acidos en el espacio
interlaminar y/o en los centros metélicos activos junto con su bajo costo son todas
caracteristicas muy interesantes de estos materiales para ser empleados como
catalizadores™ .

La bentonita del Valle del Cauca sometida al proceso de intercalacion/pilarizaciéon
con Al resulta ser un solido estable térmicamente con espaciado interlaminar
cercano a 18A, que ademas presenta caracteristicas texturales propias de
esmectitas modificadas con Al y con acidez suficiente para ser activa en
reacciones de catalisis acida'®. PEREZ A."® evalud el efecto del ultrasonido en
la modificacion de una bentonita colombiana con soluciones mixtas de Al-Ce y Al-
Ce-Fe, obteniendo catalizadores eficientes en la reaccion de oxidacion de fenol
con una alta selectividad hacia la oxidacién total a CO,. LAGUNA O." modifico
una vermiculita colombiana con Al y Al-Zr, encontrando una importante actividad
catalitica de los materiales en términos de conversion y selectividad a isdmeros.
PONCELET G. et al."® prepararon y caracterizaron una vermiculita pilarizada
utilizando un tratamiento acido para la disminucion de la alta carga interlaminar
caracteristica de esta arcilla, obteniendo un material con alta area superficial,
espaciado basal de 18A, buena microporosidad, sitios acidos Brgnsted/Lewis y
propiedades texturales resistentes a altas temperaturas. CRISTIANO V. et al. *°
realizaron un estudio comparativo entre el tratamiento acido y el tratamiento
hidrotérmico para la reduccion de la alta carga interlaminar previa a la pilarizaciéon
de una vermiculita colombiana, concluyendo que el tratamiento hidrotérmico
reduce la carga sin afectar la estructura interlaminar de la arcilla.

2.3.1 Precursores de Aluminio. Los complejos o sales de aluminio representan el
grupo de precursores mas utilizados en la modificaciéon de arcillas, debido a que
su quimica en solucion ha sido muy estudiada; las soluciones de polimeros de
aluminio se obtienen de la hidrdlisis controlada de la sal AICIl3;, a la cual se le
adiciona lentamente y con agitacion constante una base (hidréxido de sodio).
Teniendo en cuenta el pH y la relacion OH/AlI se pueden obtener diferentes
especies poliméricas como es el polihidroxication [Ali304(OH)24(H20)12]"",
conocido como i6n Keggin, el cual es obtenido en rangos de OH/AI entre 1,5-2,3 y
cuya concentracion maxima del polimero se presenta cerca de una relacion OH/AI
= 2,1 con un pH final correspondiente a 4,2%°.

" HUTSON N., HOEKSTRA M.J., YANG R.T., Microp. and Mesop. Mater., 28(9)(1999) 447-459.
> ESPINEL M., MOLINA M., OVIEDO A., MORENO S., Actas do XVII Simposio Ibero-americano
de Catélise Portugal 16-21(2000).

' PEREZ A. Trabajo de grado. UNAL, Bogota 2003.

" LAGUNA O. Trabajo de grado. UNAL, Bogota 2003.

'® PONCELET G., DEL REY-PEREZ-CABALLERO F.J, Microp. and Mesop. Mater., 646 (2000) 1-14.
' CRISTIANO D. V., CAMPOS A. M., MOLINA R., American Chemical Society, August 10 (2005).
% JONES, W., Catal. Today, 2 357 (1998)
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Figura 3. Estructura del Polihidroxication Keggin (Aly3)"*. 2

e O

La estructura del ion Keggin es un tridecamero inorganico (Figura 3), consta de un
tetraedro central de AlO4 rodeado por doce octaedros de aluminio. Dicho i6n
presenta una alta carga positiva, que le permite intercambiarse facilmente por los
cationes interlaminares dadas sus condiciones cinéticas favorables. La
intercalacion de los iones tipo Keggin entre las capas y el proceso sucesivo de la
formacion de los pilares son diferentes entre los materiales trioctaédricos como la
saponita, en donde prevalece la sustitucion isomorfica tetraédrica, y los
dioctaédricos como la montmorillonita, en donde prevalece la sustitucion
isomorfica octaédrica®’. Varios autores han propuesto que los pilares dentro de
las saponitas pilarizadas estan fuertemente anclados a la estructura por
enlaces covalentes, mientras que dentro de las montmorillonitas pilarizadas se
argumenta que no hay ninguna evidencia de que los oligomeros sean anclados
por enlaces covalentes con las laminas durante la pilarizacion ®'>.  Una
distribucion mas homogénea de los pilares ha sido reportada para las saponitas
pilarizadaszz; probablemente como consecuencia de este efecto, la acidez
superficial de estos materiales ha sido objeto de varios estudios especificos ™.

2.3.2 Factores que Afectan el Proceso de Pilarizacién. Existe una gran variedad
de parametros que pueden influir en el proceso de intercalacion/pilarizacion,
dentro de los cuales se encuentran la naturaleza de la arcilla, del precursor
metalico y el tratamiento térmico. En general, las arcillas naturales tipo 2:1 pueden

2! PEREZ H., GARCIA C., LOPEZ A., MORALES J., MARQUEZ D.M., Solar Energy Materials &
Solar Cells., 8 (2) (2002) 265—298.
22 SALERNO P., MENDIOROZ S., LOPEZ A., Appl. Clay Sci., 10 (3) (2003) 156— 231.
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modificarse, debido a la capacidad de expandir sus laminas y realizar en ellas el
proceso de intercalacion mencionado anteriormente, lo cual es afectado a su vez
por varios aspectos para una determinada arcilla, como son su composicion
quimica, cristalinidad, grado de sustituciones isomoérficas, naturaleza y contenido
de cationes intercambiables e impurezas de tipo mineral.

El uso de complejos metalicos ha sido propuesto para introducir principalmente
metales de transicidon y sus oxidos entre las laminas de las arcillas, brindando asi,
estabilidad térmica y propiedades cataliticas especificas. Los polihidroxicationes
son preparados por diversos métodos, los cuales tienen en comun, la hidrdélisis por
adicion de una base, a soluciones acuosas de los respectivos metales hasta
relaciones molares OH/Metal requeridas.

La hidrdlisis de la solucién intercalante es otro importante factor que afecta las
propiedades finales de los sdlidos modificados, debido a que la estructura y
distribucion de pesos moleculares de las especies oligoméricas obtenidas en la
solucion precursora dependen fuertemente de las condiciones bajo las cuales se
lleve a cabo su preparacion, en particular del grado de hidrdlisis, la concentracion
y naturaleza de las soluciones de los metales, la temperatura, y del tiempo y
condiciones de envejecimiento.?

El grado de hidrdlisis se determina por medio de la relacion OH/Metal, el cual es
decisivo en la formacion de las especies polioxocatidénicas. En general, mayores
grados de hidrdlisis inducen la condensacion de oligdmeros con mayor tamafo y
peso molecular, en un amplio rango de relaciones OH/Metal. Sin embargo, a
relaciones y/o velocidades de hidrdlisis muy altas, se generaran los hidroxidos
respectivos, como especies neutras dificilmente intercalables. Por otro lado,
relaciones de hidrdlisis muy bajas tienden a producir tras el paso de
intercalacion/pilarizacién, materiales exfoliados (delaminados) que pierden su
patron cristalino caracteristico. Este efecto se ve aun mas intensificado cuando en
sistemas mixtos se emplean metales muy acidos junto al aluminio.

Esta reaccion involucra la hidrolisis basica de cationes metalicos debido a la
atraccion entre cargas opuestas que generan enlaces relativamente fuertes, dada
la energia que se libera durante su condensaciéon®®. Esta energia de hidratacion
depende del radio atémico, de la carga del cation, de la electronegatividad y de la
temperatura®. Diferentes investigadores han trabajado con relaciones OH/ M"™ >
2: KLOPROGGE J. T, et al ®, trabajaron con una relacion OH/M™ = 2,2 en la
pilarizacion de arcillas tipo montmorillonitas privilegiando la formacion de
oligbmeros Aly3, obteniendo sdlidos con espaciados basales entre 16,5 y 19,44A;
DEL REY-PEREZ-CABALLERO, F. J. y PONCELET G.*°, reportaron la
modificacién de micas con relaciones OH/ M™ = 2,4 obteniendo sélidos con buena

% JONES, W., Catal. Today, 2, 357 (1988).
# WULFSBERG, G., Inorganic Chemistry., University Science Books. California (2000).
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resistencia térmica, alta area superficial y elevado volumen de microporo.
BOTTERO, J. Y. et al ?, estudiaron la hidrélisis de especies polihidroxicationicas
de Al con relaciones OH/M™ entre 0 y 2,5 con pHs respectivos entre 3,1 y 4,9,
evidenciando la formacion de multiples especies polihidroxocationicas de aluminio:
Al(H20)6>*, AI(OH)(H20)s%*, Al(OH)2(H20)4", Alo(OH)2(H20)s*, Ali304(OH)24(H20)12
™ y Al-(OH)s en los rangos mas altos de pH.

2.3.3 Influencia de la Pilarizacién sobre las Propiedades Acidas. En las arcillas
pilarizadas se presentan dos tipos de sitios acidos: acidez tipo Brgnsted (donor de
protones) y acidez tipo Lewis (aceptor de uno o mas pares de electrones). Los
sitios acidos tipo Brgnsted se atribuyen principalmente a los grupos hidroxilos que
se encuentran en la estructura de la arcilla natural, mientras que la acidez tipo
Lewis se atribuye al pilar del oxido metalico, puesto que los atomos metalicos en el
pilar pueden no estar totalmente saturados, con lo cual se convierten en aceptores
de pares de electrones. Generalmente, los sitios acidos Lewis son térmicamente
mas estables que los sitios acidos Brgnsted; Sin embargo, durante la calcinacién
del material, las dos fuerzas acidas tienden a disminuir.

2.3.4 Influencia de la Pilarizacion sobre la Estabilidad Térmica. La estabilidad
térmica de un sélido es un factor importante, puesto que puede definir en gran
medida su potencial aplicacion; cada una de las arcillas tiene una estabilidad
térmica distinta, y a medida que resistan mayores temperaturas se amplia el
espectro de sus aplicaciones. Las arcillas pilarizadas son estables hasta 400-
500°C; La exposicion a temperaturas mas altas causa el colapso de la estructura,
debido a que se sinterizan los 6xidos metalicos de los pilares y se deshidroxilan
las laminas de la arcilla®. Asi, la modificacion de minerales originalmente mas
estables térmicamente, conllevara en un principio a la obtencion de arcillas
pilarizadas con mayor espectro de aplicaciones.

2.3.5 Influencia de la Pilarizacion sobre la Porosidad. El proceso de pilarizacion
genera una estructura microporosa estable dentro de la arcilla, la cual esta
definida por la distancia existente entre las laminas (distancia interlaminar) y la
distancia promedio entre los pilares (distancia interpilar). La distancia interlaminar
depende de la naturaleza quimica y del tamafo del polihidroxication metalico,
mientras que la distancia interpilar se relaciona con la cantidad de especies
intercaladas y su distribucién a lo largo y ancho de las laminas de la arcilla. Estas
dos caracteristicas pueden ser modificadas durante el proceso de
intercalacion/pilarizacion.

2.3.6 Propiedades de los Sélidos luego de la Modificacidon. Las variables que son
consideradas en el proceso de intercalacion/pilarizacion influencian de forma

* BOTTERO, J. Y., CASSES, J. M., FLESSINGER, F., POITIER, J. E., J. Phys. Chem., 84 (1980)
2933.
* DING, Z.; KLOPROGGE, J.T.; FROST, R.L. J. Porous Mater., 8, 273, (2001).
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apreciable las propiedades de las arcillas modificadas, como por ejemplo, el
aumento en el espaciado basal y la generacion de una estructura microporosa que
se mantenga en rangos mas altos de temperatura. Adicionalmente, las arcillas
pilarizadas experimentan un aumento en su acidez superficial, lo cual le confiere a
este tipo de sdlidos caracteristicas adecuadas para su uso en muchas reacciones
de catalisis heterogénea.

2.4 ARCILLAS PILARIZADAS CON EL SISTEMA Al/Fe

La modificacién de una arcilla con pilares mixtos busca proporcionar al material
propiedades fisicoquimicas y cataliticas especificas, dependiendo de la naturaleza
del pilar, y de la forma como éste se encuentre dispuesto estructural y
quimicamente dentro de la estructura de la arcilla.

La pilarizacion con especies mixtas utiliza generalmente complejos que
polimericen facilmente y cuya quimica en solucion sea bien conocida. De ahi que,
en la mayoria de los casos, los pilares mixtos son del tipo AI/M™, con el fin de
aprovechar el conocimiento que se tiene sobre la quimica en solucion del
aluminio, y obtener un sélido pilarizado con una especie oligomérica en la cual
predomine la estructura del polihidroxication [Al;304(OH)24(H20)12]"* conocido
como i6n Keggin®’, pero con sustitucion isomorfica en alguna extensiéon del
aluminio por el otro metal (M™) presente en el precursor de pilarizacion®®.

La modificacion de arcillas por pilarizacion con especies mixtas de Al-Fe, sistema
de interés en el presente trabajo, ha sido objeto de diversos reportes con lo cual
se cuenta con un punto de referencia sobre sus propiedades texturales,
estructurales, quimicas y su actividad catalitica principalmente en reacciones de
oxidacion. HERNANDEZ Y. et al”°, reportan la modificacion de una bentonita con
la especie mixta Al-Fe partiendo de suspensiones de arcilla al 10 y 50% p/p en
agua y evaluando la actividad catalitica en la reaccion de oxidacién del fenol con
peréxido de hidrégeno en medio acuoso, alcanzando un 100% de conversion de
fenol al cabo de 2 horas de reaccion. BELVER C. et af, estudiaron catalizadores
tipo Fe-saponita pilarizada intercambiando la arcilla con soluciones polimerizadas
de Fe y también haciendo la impregnaciéon de la arcilla Al-pilarizada con
soluciones cationicas de Fe; el analisis de los resultados obtenidos indica que en
ambos casos se obtuvo una mejor area superficial especifica, asi como también
una mejor estabilidad térmica, con respecto a los materiales sin modificacidon
alguna. GALEANO L. A. et al*°, estudiaron la modificacion de arcillas con pilares
mixtos Al-Fe, y su evaluacién en la oxidacion de fenol en solucion acuosa diluida,
las cuales muestran un excelente desempefio en la oxidacidn catalitica de

2" OHLER, N., Properties and Reactivity of Keggin Structures, (2002).

% MORENO, S., SUN KOU R., MOLINA R. and PONCELET G., Journal of Catalysis, 182, 174
1999).

gg HERNANDEZ Y., MORENO S., MOLINA R., Revista Ingenieria e Investigacion, 57 (2005) 49-57.
% GALEANO L.A., MORENO S, Rev. Col. de Quim., 31 (1) (2002) 57-69.
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soluciones acuosas con contenidos medios de material organico se alcanza 100%
de conversion de fenol en t< 1 hora y 66% de eliminacion de COT en t= 4 horas.
Ilgualmente, CARRIAZO J. et aP' reportan que la adicion de cerio al sistema
mixto Al-Fe, tiene un efecto favorable en la modificacion de una bentonita
colombiana, incrementando el espaciado basal y la actividad catalitica (conversién
de 100% fenol en una hora y de COT 55% en 4 horas). GUO J. et al*? estudiaron
la actividad catalitica de una arcilla modificada con cationes mixtos Al-Fe, en la
reaccion de oxidacién del fenol, variando la temperatura del medio, obteniendo
sélidos activos y selectivos registrando conversion total de fenol hasta del 94% y
eliminacion de COT del 78% luego de 4 horas de reaccion.

Estudios recientes reportan el uso de arcillas Al-Fe pilarizadas y zeolita Fe-
ZSM en la oxidacién catalitica de fenol, logrando actividad a condiciones de
presién y temperatura moderadas. MUNOZ V. et al'®, prepararon y caracterizaron
una saponita intercalada con un polication de Fe, obteniendo sdlidos con una
mejor superficie especifica y estabilidad térmica respecto a los materiales sin
modificar. Igualmente, PEREZ-VIDAL et af°, estudiaron la caracterizacién de
arcillas pilarizadas con catiénes de Fe y Cu, en donde las arcillas modificadas
presentan una capacidad de intercambio cationico menor que los materiales de
partida. El cation Fe™ es altamente estudiado por su alto potencial catalitico como
sustituyente interlaminar. SALERNO et af*°, trabajaron con varios catalizadores de
Fe-saponita pilarizada preparados mediante el intercambio de la arcilla con las
soluciones polimerizadas de Al-Fe, estudiando el perfil de intercambio de los
solidos, su area superficial especifica y su estabilidad térmica entre otras. Los
catalizadores fueron caracterizados usando DRX, adsorcion de N, a 77K,
sorptometria de amoniaco, analisis térmico diferencial, y evaluados en reacciones
de hidrodenitrogenacion (HDN) e hidrodesulfurizacion (HDS).

Las aplicaciones planteadas para las arcillas pilarizadas con el sistema mixto Al/Fe
son en su gran mayoria como catalizadores de diversas reacciones. Pese a que
buena parte de los estudios hasta ahora realizados se han encaminado a
demostrar la existencia o no de la sustitucion isomorfica del Fe dentro de la
estructura del policatidon AI137+, no se ha alcanzado un acuerdo sobre dicho
aspecto ni acerca de la forma en que el metal se dispone en la superficie de los
materiales intercalados y los cambios que sufren los aglomerados durante el
tratamiento térmico final. En este sentido, los resultados son bastante disimiles y
debido a la gran cantidad de variables que intervienen en la obtencion de estos
materiales, las caracteristicas de las arcillas de partida juegan un papel
fundamental®. Cabe anotar ademas, que el hierro tiene un bajo costo comercial lo
cual es una ventaja a la hora de realizar dicho proceso. Las innumerables

3! CARRIAZO, J.; GUELOU, E.; BARRAULT, J.; TATIBOUET, J. M.; MOLINA, R.; MORENO, S.
Catal. Today,. 107-108, (2005),126-132.

%2 GUO J., AL-DAHHAN M., Appl. Catal., 299 (2006) 175—184.

33 SALERNO P., MENDIOROZ S., LOPEZ A., Appl. Catal. A: Gen., 259(4)(2004)17-28.
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aplicaciones propuestas a la fecha hacen que las Al/Fe-PILCs sean una de las
mas promisorias familias de sélidos estructurados, potencialmente explotables en
el ambito industrial a muy corto plazo®.

2.5 CATALISIS

La catalisis es el fendmeno mediante el cual se incrementa la velocidad de una
reaccion quimica in situ, debido a la intervencion de una sustancia que hace parte
del sistema llamado catalizador, cuya funcién es proveer un mecanismo adicional
(ruta diferente) para ir de reactivos a productos mediando una menor energia de
activaciéon. La catdlisis se clasifica en funcion de la homogeneidad de fase del
medio de reaccion, en dos dominios independientes:

2.5.1 Catalisis Homogénea. La catalisis homogénea tiene lugar cuando los
reactivos y el catalizador se encuentran en la misma fase, sea liquida o gaseosa,
presentando un facil acceso al mecanismo de reaccién y un mejor control sobre
el proceso catalitico correspondiente. En este tipo de catélisis es evidente la
ausencia de efectos de envenenamiento que son muy frecuentes en el caso de la
catalisis heterogénea, y que a su vez, obligan a costosos tratamientos de
eliminacion de impurezas; en la catalisis homogénea la velocidad de reaccién es
similar en todos los puntos del sistema.

2.5.1.1 Catalizadores Homogéneos: Un catalizador homogéneo existe en la
misma fase que los reactivos, formando un compuesto o compuestos intermedios
que reaccionan mas facilmente que los reactivos solos porque requieren menor
energia de activacién; algunos de estos catalizadores son complejos
organometalicos, con los que se pueden obtener altos rendimientos y productos
de alta pureza, y son empleados en diferentes procesos como son:

Proceso oxo o reppe de carbonilacién de olefinas: Acido acético.
Polimerizacién de olefinas: Polietileno.

Adicion de olefinas: Polibutadieno.

Oxidacién de olefinas: Oxido de propileno.

Oxidacién de alcanos y arenos: Acido tereftalico, adipico.
Polimerizacién-condensacion: Fibra de poliéster.

* & & 6 o o

Estas reacciones cataliticas presentan la particularidad de proceder a bajas
temperaturas con selectividades elevadas, lo que se logra mediante la escogencia
adecuada del metal de transicion, de los ligantes, del disolvente y de las
condiciones de reaccion, para optimizar el proceso. La catalisis homogénea
acido-base, en donde el acido acelera y orienta ciertas reacciones quimicas, es

3 ROBERT A., SCHOONHEYDT T., PINNAVAIA G., GANGAS N., Pure Appl. Chem., 71 (5) (1999)
2367-2371.

35



empleada en numerosas aplicaciones industriales como esterificacion,
saponificacion, hidrélisis, halogenacion, condensacion, etc.

2.5.2 Catalisis Heterogénea. La catalisis heterogénea ha sido proclamada como
una de las herramientas mas promisorias para la solucién integral a muchos de los
problemas ambientales generados por la industria quimica, permitiendo la
transformacién de muchos procesos hacia alternativas tecnolégicas mas limpias™.
El catalizador es insoluble en los sistemas quimicos en los cuales provoca la
transformacién y forma una fase distinta muy a menudo sélida; existen dos fases y
una superficie de contacto, la reaccion se lleva a cabo en esta interfase y el fluido
es una reserva de moléculas por transformar o que ya reaccionaron; como la
reaccion quimica ocurre en dos fases, al menos uno de los reactivos debe ser
adsorbido quimicamente sobre el sdlido.

2.5.2.1 Catalizadores Heterogéneos: En la catalisis heterogénea el fendmeno
catalitico esta relacionado con las propiedades quimicas de la superficie del solido
que se ha elegido como catalizador, siendo por supuesto estas propiedades
superficiales un reflejo de la quimica del sélido como sus diferentes sitios activos,
la superficie especifica, la estabilidad quimica y térmica, entre otras. Estos sdlidos
pueden ser metales de transicion Fe, Ni, Pt, Ag, Rh, Ru, que son buenos
catalizadores en reacciones que incluyen hidrogeno e hidrocarburos
(hidrogenacion, deshidrogenacién), y esto se debe a que esas moléculas
interaccionan facilmente con la superficie de tales metales. Los éxidos NiO y ZnO,
son muy buenos catalizadores de oxidacion debido a que facilmente interactian
con el oxigeno y los hidrocarburos en su superficie. Los sulfuros metélicos o sales
(sulfatos, silicatos, fosfatos) se caracterizan por catalizar reacciones de moléculas
conteniendo azufre. Las zeolitas son utilizadas en reacciones de craqueo y
alquilacion. Las arcillas pilarizadas son utilizadas en reacciones cataliticas de la
petroquimica, carboquimica y oleoquimica, ademas de la quimica fina, catalisis
acida y en el control de contaminacion causada por materia organica proveniente
de efluentes industriales.
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3. METODOLOGIA

La modificacion de arcillas mediante el proceso de intercalacion/pilarizacion ha
sido objeto de un gran numero de estudios utilizando materiales de diferente
origen y con distintos parametros de sintesis 2'®'. El gran nimero posible de
combinaciones en la formacion de policatibnes metalicos ha generado una
extensa variedad de solidos modificados que presentan diferentes propiedades
fisicoquimicas.

3.1 MATERIALES DE PARTIDA.

En este trabajo se emplearon como materiales de partida, arcillas naturales con
diferentes caracteristicas estructurales: i) Materiales con diferente grado de
sustitucion isomorfica, ij) materiales con distinto tipo de sustituciones isomorficas
(dioctaédricas vs. trioctaédricas), de lo cual se espera diferente grado de
localizacion de la carga en las laminas.

De esta manera se busca establecer la correlacion, de existir, entre estas
caracteristicas estructurales y las propiedades fisicoquimicas de los sélidos
resultantes luego de la intercalacion/pilarizaciéon con precursores mixtos Al/Fe.

En el presente trabajo se modificaron 4 arcillas diferentes:

v Una esmectita dioctaédrica tipo Bentonita proveniente del Valle del Cauca
sobre la cual GALEANO L.A? y otros, han realizado trabajos previos de
caracterizacion fisicoquimica y mineraldgica (BV).

v" Un mineral tipo Vermiculita proveniente de cercanias a la ciudad de Santa
Marta - Colombia. Esta arcilla ha sido objeto de diferentes estudios de
modificacién y caracterizacion®® % (V).

v' Una arcilla tipo Montmorillonita de origen Colombiano, la cual es objeto de
estudio de PEREZ A.*” en su modificacién por pilarizacion y su evaluacion
catalitica en reacciones de oxidacion (M9).

v" Una Esmectita trioctaédrica tipo saponita denominada “Esmectita de Cabanias”.
Proveniente de Espafia y proporcionada por la empresa TOLSA S.A,

*® CARRIAZO, J. G. Tesis de Maestria. UNAL. Bogota 2001.
% CAMPOS, A. M. Trabajo de grado. UNAL. Bogota 2002.
¥ PEREZ, A. Tesis de Maestria. UNAL. Bogota 2007.
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de la cual VICENTE M. A. et a®® han realizado trabajos previos de caracterizacion
fisicoquimica (EC).

Varios estudios han logrado establecer recientemente que las relaciones atomicas
nominales porcentuales Fe/(Al+Fe) para las cuales se obtiene el hierro en una
configuracion mas estable y cataliticamente activa, son menores al 10,0% vy el
mejor rango puede encontrarse en valores inferiores o iguales a 5,0%2%%.

En este sentido, con cada una de las arcillas anteriormente descritas se adelanto
el proceso de intercalacion/pilarizacién con soluciones precursoras mixtas de Al/Fe
con relaciones atdbmicas nominales porcentuales menores al 5,0% en hierro: 0,0;
1,5; 3,0y 5,0% Fe/(Al+Fe).

3.1.1 Purificacion de los Materiales de Partida. Las arcillas tipo bentonita (BV) y
montmorillonita (M9), fueron sometidas a un proceso previo de purificaciéon con el
fin de favorecer el contenido de material expandible. El procedimiento que se llevo
a cabo es el descrito por GALEANO L.A.2, en donde el tratamiento buscé la
obtencion de la fraccion con diametros de particula inferiores a 2um por
sedimentaciéon, para lo cual se hizo previamente un intercambio idnico con
solucién de NaCl 1M (Homoionizacién). Los pasos empleados sistematicamente
en la purificacion se describen a continuacion:

3.1.1.1 Homoionizaciéon del Material de Partida. El proceso de homoionizacion
con sodio tiene como objetivo garantizar que los cationes de intercambio que se
encuentren alojados en la interlamina de la arcilla sean preferencialmente iones
Na® los cuales, gracias a su tamafio y baja energia de solvatacion, permiten que
un gran numero de moléculas de agua se asocien al catidon haciendo que la arcilla
se hinche y se facilite el intercambio con las especies polioxocatiénicas de gran
tamano que se espera introducir durante el proceso de intercalacién.

En una solucion 1M de NaCl se llevd a cabo la homoionizacion, en la cual se
suspendio el material particulado a razén de 10g del material por cada 100mL de
solucién. La suspension se sometio a agitacion constante durante 4 horas,
dejando sedimentar el sélido y separando por decantacion. Este material se
resuspendid en un volumen igual de solucion 1M de NaCl y se repitié el
procedimiento.

Posteriormente, se hicieron lavados del producto con agua destilada, sometiendo
nuevamente a agitacion constante por 24 horas, retirando el agua por

% VICENTE M. A, RAMIREZ J. H., COSTA C. A, MADEIRA L. M., MATA G., ROJAS-
CERVANTES M. L., LOPEZ-PEINADO A. J., MARTIN-ARANDA R. M., Appl. Catal. B: Environm,
71 (2007) 44-56.

%GUELOU E., BARRAULT J., FOURMIER J., TATIBOUET J-M., Appl. Catal. B: Environm, 44 (1)
(2003) 1-8.
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centrifugacion, y reemplazada por un volumen idéntico de agua destilada,
repitiendo el procedimiento hasta eliminar el exceso de cloruros.

3.1.1.2 Separacion de la Fraccion con Diametro de Particula menor a 2um, por
Sedimentacion Diferencial. De acuerdo a la ecuacion de Stokes, se puede
calcular la velocidad aproximada de sedimentacion de una particula esférica con
dp = 2um, a través de un fluido con viscosidad y densidad como la del agua; de
acuerdo a este planteamiento, se siguio el procedimiento indicado a continuacion:

Se coloco el material homoionizado en probetas de 2L con agua destilada a razén
de 2g solido/L, y se lo dejé en reposo por 16 horas. Se sifoned el volumen superior
de la suspension teniendo en cuenta la velocidad de sedimentacion del material
particulado, el cual contiene la fraccion < 2um. Se completé nuevamente hasta el
volumen inicial con agua destilada, y se repitié el procedimiento hasta que no se
observé mas presencia de material en suspension en la parte superior del fluido,
luego del mismo tiempo de sedimentacion. Se reunieron todas las suspensiones
sifoneadas, llevandolas a sequedad a 60°C y posteriormente se tamizo6 el sélido
obtenido en malla 80 hasta obtener un polvo fino.

La arcilla vermiculita (V) fue tratada segun el procedimiento previo de reduccién de
carga descrito por Del-Rey Pérez Caballero et al*’, para la modificacién de
aluminosilicatos tipo 2:1 con alta carga interlaminar, obteniendo el sélido en su
forma sédica V-Na; La saponita espafola (EC) fue empleada sin tratamiento
previo.

3.2 MODIFICACION DE LOS MATERIALES DE PARTIDA VIA
INTERCALACION/PILARIZACION CON EL SISTEMA MIXTO Al/Fe

De acuerdo a los antecedentes descritos en el estado del arte acerca de la
preparacion de arcillas pilarizadas modificadas con hierro, resulta conveniente
explorar el comportamiento del metal en la medida en que se modifica la relacion
Al/Fe, ya que la forma en que se disponen las especies sobre los materiales
parece depender fuertemente de esta variable®. La modificacion de arcillas por
intercalacion/pilarizacién con especies mixtas de Al/lFe ha sido estudiada
ampliamente % ' 2% 2835 con |0 cual se han optimizado los principales parametros
de sintesis que permiten obtener soélidos pilarizados con buenas propiedades
fisicoquimicas asi como también con alta potencialidad catalitica. De esta manera,
y con el fin de evaluar de manera precisa el rango de composiciones Al/Fe mas
conveniente en las soluciones precursoras, se plantearon cuatro relaciones
atémicas porcentuales nominales de trabajo Fe/(Al+Fe): 0,0; 1,5; 3,0 y 5,0%.

“° DEL REY-PEREZ-CABALLERO, F.J. PONCELET, G. Microporous Mesoporous Mater., 37(2000)
313-327.
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Los métodos estandar de pilarizacion tienen en comun el empleo de suspensiones
muy diluidas de la arcilla en agua, y el material de partida debe presentar como
cationes de intercambio preferiblemente iones Na®, ya que por sus propiedades de
solvatacién predisponen el aluminosilicato en una conformacion de hinchamiento
laminar propicia para la modificacion por intercambio idbnico con nuevas especies
cationicas. La adicion de la solucion intercalante se hizo muy lentamente con el fin
de evitar al maximo la precipitacién de agregados de los metales modificados, ya
que si se tiene en cuenta que se trata de especies polivalentes en contacto con
suspensiones de solidos con tamano de particula muy pequefio, una mezcla
rapida las lleva a la gelificacion del material arcilloso y/o a la formacion de
agregados de hidréxidos complejos de los metales modificantes, que iran en
detrimento de las propiedades fisicoquimicas de los sdlidos resultantes.

3.2.1 Preparacion de las Soluciones Intercalantes. La preparacion de las
soluciones intercalantes se adoptd del método propuesto por Barrault et al*’, en
donde a partir de soluciones de AICI; 0,18M y FeCl3; 0,02M se mezclan cantidades
apropiadas para proporcionar la relaciéon atomica nominal de Al/Fe deseada en
cada caso.

En todos los casos se ajustaron los volumenes de los precursores de Al y Fe
necesarios para proveer 20meq M**/g arcilla, se hidrolizé esta solucién con NaOH
0,2M a 70°C en una cantidad adecuada para obtener una relacién meq OH/meq
M™= 2,0 adicionando gota a gota la base sobre la solucién catiénica mixta;
finalizada la  hidrodlisis, la solucién intercalante se envejecid6 12 horas a
temperatura ambiente y bajo fuerte agitacion.

3.2.2 Intercalacion. Se hinchd la Na-arcilla en una suspension al 2% P/V en
agua, con agitacion constante durante 24 horas. La solucion intercalante se
comenzo entonces a agregar lentamente gota a gota a la suspension de la arcilla
a temperatura ambiente, bajo fuerte agitacion. Terminada la adicion, se dejo en
reposo la suspension resultante durante 24 horas, y luego se retird por sifén la
solucion sobrenadante, conteniendo los iones metalicos remanentes.

3.2.3 Lavado, Secado y Calcinacion. Luego del proceso de intercalacién, la
suspension concentrada de la arcilla modificada se sometié a un lavado con agua
destilada por centrifugacion, hasta que la conductividad de las aguas de
lavado bajo a aproximadamente 20 yS/cm. El secado fue realizado a 60°C
durante 48 horas. Luego, la arcilla intercalada fue macerada y tamizada a malla
80, calcinada a 400°C/2 horas en presencia de aire, generando el material que se
denominara Arcilla Modificada.

“" BARRAULT J., ABDELLAOUI M., BOUCHELLE C., Appl. Catal. B: Environm., 27 (6) (2000) 225-
230.
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Los 16 sélidos obtenidos junto con los de partida se relacionan en la Tabla 1 con
la nomenclatura que los identifica a través del texto, de acuerdo a la composicion
de los precursores empleados y a la naturaleza de los materiales de partida.

La preparacion de las arcillas modificadas con Al/Fe, consta de dos etapas
principales: la hidrélisis de la solucion de los metales y la intercalacion. Dichas
etapas, son claves sobre las propiedades de los sdlidos sintetizados y son, por lo

tanto, los pasos de mayor cuidado durante el procedimiento.

Tabla 1. Denominacién Arcillas de Partida y Modificadas con Al/Fe.

Bentonita del Valle Esmectita de Montmorillonita Vermiculita
del Cauca Cabanas Colombiana Colombiana
BV-Na EC M9-Na V-Na

Al/Fe 0,0% BV

Al/Fe 0,0% EC

Al/Fe 0,0% M9

Al/lFe 0,0% V

Al/Fe 1,5% BV

Al/lFe 1,5% EC

Al/Fe 1,5% M9

Al/lFe 1,5% V

Al/Fe 3,0% BV

Al/Fe 3,0% EC

Al/Fe 3,0% M9

Al/lFe 3,0% V

Al/Fe 5,0% BV

AllFe 5,0% EC

AllFe 5,0% M9

AllFe 5,0% V

3.3 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS MATERIALES DE PARTIDA
Y MODIFICADOS

Una de las variables mas decisivas sobre las propiedades fisicoquimicas de las
arcillas pilarizadas, es la naturaleza del aluminosilicato empleado como material
de partida. La extension con la que se pueda alcanzar el intercambio cationico, la
distribucién y homogeneidad de los oligdmeros intercalados en la estructura, la
disposicion de éstos en la region interlaminar y el tipo de interaccion que se
presente entre las fases de éxidos estabilizadas y las laminas de arcilla son, entre
otros, factores fuertemente dependientes de las caracteristicas intrinsecas de los
materiales de partida tales como, la naturaleza de los catiénes de intercambio, la
carga negativa de las capas del material, la densidad de carga distribuida en las
laminas y también del tipo de reemplazo isomoérfico que prevalezca en la
estructura para generar el desbalance electrostatico’>. De esta manera, la
caracterizacion de los materiales de partida asi como también de los productos
modificados, se constituye en un parametro fundamental para poder predecir los
alcances de las modificaciones planteadas.

Dentro del contexto del presente trabajo, los sélidos obtenidos han sido
caracterizados por: Analisis quimico elemental por absorcion atomica (AA),
capacidad de intercambio catidnico inicial y residual (CIC), difraccién de rayos X
en polvo (DRX-polvo), y evaluacion catalitica de los solidos mas promisorios en la
reaccion de oxidacion de fenol en medio acuoso diluido.
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3.3.1 Andlisis Quimico Elemental: El analisis quimico elemental se realizd
aplicando protocolos ya establecidos en el laboratorio de Geoquimica de
INGEOMINAS sede Bogota.

En el ataque quimico se pesan 0,050g de muestra pulverizada y tamizada a malla
80 en un frasco de plastico, agregando por medio de un dispensador 4mL de acido
fluorhidrico al 40% y 1mL de HNO3 (c), se tapa el frasco y se agita la muestra con
el acido dejandola reaccionar durante una noche y agitando en la mafana. La
muestra parcialmente tapada se calienta a bafio maria durante 30 minutos y se
deja enfriar, posteriormente se agregan 50mL de solucion saturada de acido
bdrico, se tapa el frasco, se agita y se deja reposar, agitandolo ocasionalmente
durante 60 minutos. Transcurrido este tiempo se afladen 45mL de agua destilada
y desmineralizada. La muestra se agita vigorosamente para que se mezcle bien y
poder determinar por espectrofotometria de absorcion atémica los elementos de
interés.

En la determinacion de los porcentajes de Al, Si, Fe, Ca, Mg, Na y K se utilizd un
equipo de absorcion atomica (AA) Perkin Elmer 3110 Analyst 300, las curvas de
calibracion para cada uno de ellos y las condiciones de analisis se indican en los
Anexos Ay B respectivamente.

3.3.2 Capacidad de Intercambio Catidnico Inicial y Residual: La capacidad de
intercambio cationico inicial y residual de las arcillas se realizdé por analisis micro-
Kjeldahl, empleando una técnica estandarizada previamente en el Centro de

201%t?'7li333is Heterogénea de la Universidad Nacional de Colombia sede Bogota

El procedimiento consiste en someter 0,8g de la muestra a intercambio catidnico
con 24mL de una solucion de acetato de amonio 2M, durante 12 horas a
temperatura ambiente, centrifugando y repitiendo el procedimiento.
Posteriormente, las muestras se lavan por centrifugacion hasta que la
conductividad de las aguas de lavado sea del orden de 20uS.cm™ y se secan a
temperatura ambiente. Luego se someten al analisis micro-Kjeldahl, al recoger el
NH3g) generado por la adicion de 2mL de NaOH 10N y arrastre con vapor de agua
sobre la suspension durante 1 hora. Dicho amoniaco es recibido por burbujeo
sobre 100mL de una solucion de acido boérico al 4% utilizando como indicador 2
gotas de verde de bromocresol. Finalmente esta solucién es titulada con HCI
0,02N previamente estandarizada hasta virage de la solucion de color azul claro a
un amarillo tenue.

3.3.3 Difraccién de Rayos X en Polvo: Los materiales de partida y modificados
fueron caracterizados por difraccion de rayos X - polvo entre 2,0 y 70°2@ con
velocidad de adquisicion de 2°20/min, en un difractdmetro Siemens D-500
operado a 40kV y 30mA, empleando radiacion Cu Ka filtrada (A = 1,5406A).
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3.4 EVALUACION CATALITICA

La evaluacidn del potencial catalitico de los solidos modificados se realizd
empleando una metodologia estandarizada en el Centro de Catalisis Heterogénea

de la Universidad Nacional de Colombia sede Bogota®'®"",

3.4.1 Actividad Catalitica. Para el desarrollo de la reaccion de oxidaciéon del fenol
con peroxido de hidrégeno en medio acuoso diluido, se escogieron tres sélidos
previamente caracterizados, los cuales corresponden a la serie de Al/Fe 1,5% de
las arcillas BV, V y M9, ademas del sélido Al/Fe 5,0% BV. EIl procedimiento se
llevd a cabo en un reactor semiBatch de vidrio de 250mL que permanece abierto a
la atmdsfera, provisto de una doble camisa para termostatar; cuenta con entradas
para suministrar el peroxido de hidrogeno (bomba peristaltica) y un electrodo para
el seguimiento y control del pH, mediante la adicién de pequenas cantidades de
solucion 0,1M de NaOH o H,SO, segun sea el caso, y extraer muestras a
diferentes tiempos de la reaccion. El reactor es cargado con 100mL de una
solucién 5x10“ M de fenol (47mg/L), y 0,5g del catalizador. La dispersion se agita
en forma constante con barra magnética (~450rpm) y es sometida a un flujo
constante de aire (2L/h), con el fin de facilitar el desplazamiento de la solucién del
CO; generado durante la reaccion de oxidacion y la movilidad de los radicales
libres como especies activas en dicho proceso.

La adicién de H,O, 0,1M recién preparada a partir del reactivo comercial al 30%
p/p, se realiza a razén de 2mL/h y solo se inicia 15 minutos después de dispersar
el catalizador en el volumen de la solucion de fenol, con el fin de darle tiempo al
proceso de adsorcion del fenol en el sélido. El pH del medio se ajusta y mantiene
durante todo el ensayo a 3,7, y la temperatura ambiente entre 16°C y 18°C.

El tiempo cero de la reaccion se toma con la adicién del perdxido de hidrégeno v,
a partir de este momento, se comienzan a tomar muestras de 2mL del efluente las
cuales son microfiltradas en una membrana millipore (acetato de celulosa) de
0,45um de diametro para retirar el catalizador del medio y someterlas
posteriormente a analisis por HPLC y carbono organico total (COT).

Se toman en total 7 muestras del lecho de reaccién distribuidos de la siguiente
manera: t=0, t=15, t=30, t=60, t=120, t=180 y t=240 (donde t esta dado en
minutos). EIl ensayo finaliza a las 4 horas de reaccion, justo después del ultimo
muestreo, tiempo en el cual se ha adicionado 1,14 veces la cantidad
estequiométrica necesaria para la oxidacioén cuantitativa de la carga inicial de fenol
hasta COs,.

3.4.2 Seguimiento de la Reaccidén. La concentracion remanente de fenol a un
tiempo dado de reaccion se determind por cromatografia liquida de alta
eficiencia (HPLC), utilizando un equipo MERCK HITACHI D-7000 provisto de
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un automuestreador L-7200, empleando una columna Lichrospher RP-C18 —
Selec B, un detector de absorbancia UV-Vis L-7400 (210nm a t=0 min, 270nm a
t=5 min, 210nm a t=13 min) y como fase mévil, una mezcla Agua-HzPO, pH
3,45/metanol eluida por gradiente a un flujo de 1mL/min a 35 °C.

3.4.3 Determinacion de la Selectividad de la Reacciéon. La conversion que
presentan los catalizadores hasta CO, y H,O de la carga organica inicial, es una
medida de la selectividad de la reaccion, la cual fue evaluada siguiendo la
concentracion del COT del medio en funcién del tiempo de reaccion, utilizando un
equipo automatico analizador de COT ANATOC®, provisto de un catalizador de
TiO, activado con luz ultravioleta, un detector de infrarrojo no dispersivo (NDIR), y
un sistema de inyeccion automatica. Para medir el COT se realizaron inyecciones
por triplicado de 300 pL de muestra.

Los resultados de COT se evaliuan como porcentaje de conversion de COT
(%CCOT), y se calculan de acuerdo a la siguiente relacion:

%CCOT = (COTtenol - COTH)
COTfenoI

Donde COTzno corresponde al carbono organico total del efluente al inicio de la
reaccion y COT;al carbono organico total del efluente a un tiempo t de reaccion.

3.4.4 Estabilidad de los Catalizadores en la Reaccion. Un parametro muy
importante a tener en cuenta para el catalizador es la estabilidad de la fase activa
en el medio fuertemente oxidante de la reaccion.

Para la determinacion de la estabilidad de los catalizadores, el sélido fue separado
de la fase acuosa por centrifugacion al término de la reaccion, y se determind la
cantidad de hierro lixiviado mediante analisis elemental por absorcion atémica, el
cual fue realizado en un equipo PERKIN — ELMER 2380, con lampara de catodo
hueco medido a una longitud de onda de 248,3nm. Dicho analisis fue realizado en
los laboratorios especializados de la Universidad de Narifio.
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4. RESULTADOS Y ANALISIS
4.1 ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL

Con el analisis quimico elemental por absorcion atomica (AA) de las arcillas antes
y después de la modificacion, es posible evaluar los cambios en la cantidad de los
metales presentes en los solidos. Este analisis permite entonces establecer el
cambio en la composicion quimica que se debe a la modificacién a la que fueron
sometidas las arcillas, asi como obtener informacion sobre la eficiencia de
insercion de las especies Al/Fe. La Tabla 2 reporta la composicion metalica de los
materiales de partida y de las arcillas modificadas. Los resultados evidencian en
primer lugar, que para todos los sélidos modificados ocurrié un cambio significativo
en la composicion quimica con respecto a los materiales de partida.

Tabla 2. Analisis Quimico Elemental de los Materiales de Partida y Modificados
con Al/Fe

MUESTRA Si Al Fe Ca Mg Na K
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

BV-Na 22,5 10,6 4.9 0,3 1,3 1,6 0,5
Al/Fe 0,0% BV 23,2 13,3 50 0,9 1,4 1,2 0,5
Al/lFe 1,5% BV 22,8 13,0 5,2 1,0 1,4 1,1 0,6
Al/Fe 3,0% BV 24,6 10,2 6,1 1,0 1,4 1,0 0,6
Al/Fe 5,0% BV 23,8 10,2 6,6 0,1 1,5 0,9 0,6
EC 22,2 2,8 1,2 0,4 15,2 0,2 0,6

Al/Fe 0,0% EC 21,9 4,9 1,4 0,5 11,0 1,6 0,7
AllFe 1,5% EC 21,1 6,7 1,9 0,4 10,7 1,2 0,7
Al/Fe 3,0% EC 21,5 59 2,5 0,4 10,8 1,4 0,7
AllFe 5,0% EC 19,8 7,5 3,2 0,4 10,4 1,6 0,6
M9-Na 20,8 12,1 4,3 0,2 0,6 3,6 0,9
Al/Fe 0,0% M9 24,4 13,1 4,4 0,1 0,6 1,3 1,0
Al/lFe 1,5% M9 19,6 18,1 4,6 0,1 0,5 1,6 0,9
Al/Fe 3,0% M9 23,0 14,4 6,0 0,2 0,6 1,0 1,0
Al/Fe 5,0% M9 23,4 12,9 6,8 0,1 0,6 1,2 1,0
V-Na 22,9 4,2 4,4 1,4 12,1 1,2 0,3

Al/lFe 0,0% V 21,2 8,4 4,8 1,4 9,0 2,4 0,3
AllFe 1,5% V 22,3 6,7 5,1 1,5 9,2 2,1 0,4
Al/lFe 3,0% V 21,4 7,1 5,6 1,4 9,2 2,5 0,3
Al/lFe 5,0% V 21,1 7,4 55 1,5 9,1 2,3 0,4

Porcentaje en peso.
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La Tabla 3 registra la eficiencia en la insercion del metal Fe incorporado en cada
uno de los solidos modificados, calculado como la relacion entre la cantidad de
metal incorporado y la cantidad nominal de metal adicionado en la solucién
intercalante, teniendo en cuenta la siguiente ecuacion:

% Eficiencia de metal incorporado = mg metal incorporados X 100
mg metal Sin. intercalante

Considerando que la base de célculo cambia antes y después de la modificacién,
ya que dados los respectivos pesos moleculares el peso relativo de los éxidos
sobre el porcentaje final es mas importante para el hierro que para el aluminio,
estos valores se interpretan con el fin de establecer una tendencia, mas no para
analizar los valores absolutos. Igualmente, este cambio afecta de manera mas
marcada el porcentaje de hierro, dados sus bajos porcentajes atbmicos nominales
de trabajo respecto a los de aluminio en las soluciones intercalantes.

4.1.1 Incorporacion de Hierro en Funcién de la Estructura del Material de Partida.
Respecto a la localizacion de carga en los materiales de partida, en las arcillas
dioctaédricas tiende a incrementar la eficiencia de insercion del hierro en la
medida en que aumenta la proporcidn de este en la solucion intercalante, mientras
los trioctaédricos muestran un comportamiento totalmente inverso en funcién de
esta variable. Sin embargo, los dos materiales dioctaédricos incrementan su
eficiencia de insercidon hasta una composicion del 3,0% atémico nominal de hierro
en la solucién intercalante, la cual vuelve a disminuir cuando sube al 5,0%. Esto
nos permite concluir preliminarmente, que la mayor eficiencia de incorporacion de
hierro con el sistema mixto Al/Fe en esmectitas dioctaédricas se alcanza con
proporciones de hierro en la solucion intercalante cercanas al 3,0% atdmico
nominal, mientras que para las trioctaédricas conviene emplear proporciones de
hierro lo mas bajas posibles. Respecto a la magnitud de la carga, la eficiencia en
la fijacion de hierro parece no depender directamente de esta variable. Sin
embargo, aparentemente a mayor carga interlaminar del material de partida
(estimado con la CIC,), se intensifica la tendencia arriba mencionada respecto a la
localizacion de la carga.
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Tabla 3. Eficiencia de Insercion de Fe, Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC)
y Porcentaje de Carga Compensada (%CC) de los Materiales

Eficiencia cIC
MUESTRA Insercion Meq/100g %CC
Fe (%)

BV-Na 50
Al/Fe 0,0% BV - 31 38
Al/Fe 1,5% BV 54 29 41
Al/Fe 3,0% BV 107 39 22
Al/Fe 5,0% BV 91 40 19

EC 60
Al/Fe 0,0% EC - 38 37
Al/Fe 1,5% EC 125 32 47
Al/Fe 3,0% EC 116 37 39
Al/Fe 5,0% EC 108 35 41

M9-Na 76
Al/Fe 0,0% M9 - 49 34
Al/Fe 1,5% M9 54 33 55
Al/Fe 3,0% M9 152 25 67
Al/Fe 5,0% M9 134 29 60

V-Na 102
Al/Fe 0,0% V -—-- 45 57
Al/Fe 1,5% V 125 49 52
Al/Fe 3,0% V 107 43 58
Al/Fe 5,0% V 59 41 59

4.2 CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO INICIAL Y RESIDUAL (CIC).

La capacidad de intercambio cationico inicial y residual se toma a las muestras
antes y después de realizar el proceso de intercalacidn/pilarizacion
respectivamente, y determina los cationes intercambiables que son adsorbidos
reversiblemente por unidad de masa del material; se expresa en miliequivalentes
de carga positiva por cada 100g del material. Si se conoce la cantidad de iones
presentes en el espaciado interlaminar de la arcilla en su forma natural, y se
conoce igualmente esta cantidad en la arcilla resultante del proceso de
modificacion por pilarizacién, puede determinarse también el porcentaje de carga
neutralizada por la especies intercalantes. Por lo tanto, es una medida del grado
de modificaciéon del material. Asi, la efectividad del proceso de intercambio es
proporcional a la disminucion en la CIC de una arcilla modificada respecto a la de
su correspondiente material de partida.
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El porcentaje de carga compensada es una medida del grado de sustitucién de los
cationes de compensacion originales por especies policationicas en los solidos,
durante el proceso de intercalacién/pilarizacion. Los valores relacionados en la
Tabla 3 corresponden al promedio de dos determinaciones realizadas a cada una
de las muestras. El porcentaje de carga compensada se calculé a partir de la
ecuacion:

% Carga compensada (%CC) = (CICa - CICr) x 100
CICa

Donde CICx corresponde a la CIC de la arcilla de partida y la CICr corresponde a
la CIC residual del material modificado.

Los valores obtenidos para la CIC inicial y residual se muestran en la Tabla 3. De
igual manera, se grafican junto al porcentaje de carga compensada en la Figura 4.

Figura 4. CIC Inicial y Residual, y Porcentaje de Carga Compensada para los
Materiales Modificados.
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Las arcillas modificadas muestran un menor valor de CIC que las arcillas
naturales, debido a que muchos de los cationes originales facilmente
intercambiables, han sido reemplazados por pilares rigidos no intercambiables.
Dicho valor nos brinda una evidencia de que los sodlidos han sufrido una
modificacion por intercalacién/pilarizacion, mediando un mecanismo de
intercambio catidnico.
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4.2.1 Compensacién de Carga en Funcién de la CIC del Material de Partida
(CICa). Como se puede observar, la CIC del material de partida (CICa) parece
tener incidencia solo para valores altos (CICA > 70meq/100g), sobre la eficiencia
de compensacion de carga interlaminar para los materiales modificados con solo
aluminio, como es el caso de V-Na (102,3 meq/100g) y de M9-Na (75,6meq/100g).
En todos los casos, la presencia de hierro en la solucién precursora, en el rango
de composiciones estudiado, parece favorecer la proporcion de intercambio
durante la intercalacion, respecto al sistema con solo aluminio. En funcidn de la
proporcion de hierro en la solucién precursora, se observa que a mayores valores
de CICA el material incrementa la eficiencia de intercambio con soluciones mixtas
mas ricas en hierro; asi, mientras el mayor porcentaje de carga compensada para
la arcilla BV-Na se obtiene con una relacion atémica del 1,5% de Fe en el
precursor, para V-Na esto se alcanza con una relacion atémica nominal del 5,0%
de Fe. Esta tendencia se confirma con los resultados obtenidos para EC y M9.

4.2.2 Compensacion de Carga en Funcidon de la Estructura del Material de
Partida. La compensacién de carga interlaminar con respecto a la estructura del
material de partida parece no verse tan afectada por la ubicacion de carga
(dioctaédricos vs trioctaédricos) como por la magnitud de la misma (estimada con
la CICA). Pues no se observan tendencias diferentes entre el grupo de materiales
provenientes de BV-Na/M9-Na (dioctaédricas) y el grupo de los provenientes de
EC/V-Na (trioctaédricas) en la medida en que se modifica la composicién en la
solucion intercalante precursora.

4.3 DIFRACCION DE RAYOS X (DRX-polvo).

El analisis por DRX de las muestras se realiza con dos objetivos bien definidos: el
primero, la identificacion estructural de los materiales de partida (dioctaédricos vs.
trioctaédricos) y el segundo, hacer un seguimiento rapido y confiable de los
efectos que tiene la modificacidon sobre el espaciado basal y las propiedades
cristalinas generales de los materiales.

4.3.1 Arcillas Naturales. Las arcillas naturales que se utilizaron en el presente

trabajo fueron caracterizadas en estudios previos mediante difraccién de rayos X #
33, 34, 35, 42

En la Figura 5 se ilustra el difractograma para la arcilla BV, la cual presenta una
reflexion caracteristica en la region propia de los materiales expandibles a
6,6°20 -13,38A, correspondiente con la sefial dps de una fase tipo esmectita,
confirmando que en efecto se trata de un mineral de tipo montmorillonitico; se
presenta también una reflexiéon a 26,8°20 - 3,32A correspondiente al cuarzo,
principal impureza presente en la arcilla.

*HERNANDEZ Y. Trabajo de grado. UNAL, Bogota 2003.
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Figura 5. DRX Bentonita del Valle del Cauca BV.
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Distancias entre 1,49A (62,25°20) y 1,52A (60,89°260) son caracteristicas de la
sefal dpsp para materiales dioctaédricos, debido a que la presencia de sitios de
coordinacion vacios en la capa octaédrica trae como consecuencia una
contraccion del parametro cristalografico b con respecto a los materiales
trioctaédricos que presentan distancias entre 1,52A (60,89°20) y 1,54A (60,02°20),
en donde aproximadamente la totalidad de estos sitios se encuentran ocupados
por catiénes divalentes®>. De acuerdo a lo anterior, la reflexién que exhibe el
difractograma de la arcilla BV en dyg (61,95°26 - 1,49A) confirma que la fraccion
esmectitica corresponde a un filosilicato dioctaédrico.

La arcilla EC presenta un difratograma en el que es claro un pico a
6,05°20 -14,71A el cual posee una relativa intensidad, indicando un buen
contenido esmectitico; ademas, el difractograma de la Figura 6 muestra una clara
reflexion a 60,4°20 -1,53A confirmando que la arcilla EC es un filosilicato
trioctaédrico.

La Figura 7 muestra el difractograma correspondiente a la arcilla M9, es posible
observar una reflexiéon a 5,9°20 - 14,96A que indica el contenido esmectitico
presente en la arcilla. Al igual que en la BV, la M9 presenta una fuerte reflexién a
26,5°20 - 3,36A correspondiente al cuarzo el cual se encuentra como impureza en
la arcilla, y es un filosilicato dioctaédrico debido a que presenta una reflexiéon a
61,75°26 -1,50A.

43 THOREZ J., Practical identification of clays minerals, G. LELOTTE, Belgique, 1976
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Figura 6. DRX Esmectita de Cabafias EC.
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Figura 7. DRX Montmorillonita Colombiana M9.
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En el difractograma de la vermiculita (Figura 8), se puede distinguir una fuerte
reflexion a 6,15°20 - 14,35A, la cual es muy definida y de elevada intensidad. La
carga negativa caracteristica en las esmectitas trioctaédricas, como es el caso de
la vermiculita, se encuentra altamente localizada en la lamina tetraédrica, por lo
cual exhibe un elevado orden tridimensional*’, ademas, debido a la alta intensidad
del pico dgos (6,15°20 - 14,35A) caracteristico de la vermiculita, no es posible
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observar a simple vista el pico presente en dpsp que se encuentra a 60,3°20 -
1,53A el cual ubica a esta arcilla en el grupo de filosilicatos trioctaédricos.

Figura 8. DRX Vermiculita V.
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El difractograma de la vermiculita muestra también un elevado grado de pureza y

cristalinidad de la muestra. Las reflexiones caracteristicas de una vermiculita

natural reportadas en biinografia‘“’, asi como las encontradas para la vermiculita

empleada en este trabajo muestran gran coincidencia y se comparan en la Tabla

4.

o, 40,0 ao0,0

Tabla 4. Reflexiones Caracteristicas de la Vermiculita.

SENALES | VERMICULITA* | VERMICULITA*
(A) (A)
doo1 14,40 14,35
doo2 7,18 7,13
doos 4,79 4,79
doo4 3,60 3,59
doos 2,87 2,87
doso 1,53 1,53

*Vermiculita empleada en el trabajo.

4.3.2 Arcillas Modificadas. Las arcillas tipo esmectita modificadas por pilarizacion
con el sistema mixto Al/Fe, segun lo reportado presentan un espaciado basal dgo-
con valores caracteristicos entre 16,0 y 19,0A%.

* BROWN G. The X-Ray ldentification and Cristal Structures of Clay Minerals. Mineralogical
Society. London. 1961. Chapter IV, VII.
** ANDREOZZI, R.; CAPRIO, V.; INSOLA, A; MAROTTA, R., Catal. Today 53 (1999) 51.
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En la Figura 9 se comparan los patrones de DRX para los sélidos modificados a
partir de la arcilla BV-Na los cuales presentan cambios estructurales que
evidencian la modificacion después de realizar el proceso de intercalacion/
pilarizacion. Cada uno de ellos reaccioné de manera diferente al cambiar la
concentracion de hierro en la solucion intercalante. Sin embargo, no es posible
observar a simple vista el pico que en las arcillas completamente pilarizadas se
forma para el espaciado basal dys, los difractogramas sugieren la pilarizacion
parcial en un amplio rango de espaciados basales por el cambio del pico inicial a
6,6°260 13,38A por una sefial ancha aproximadamente entre 5°20 - 17,65A y 9°26 -
9,81A. Sin embargo, el material modificado con la mayor proporcion de Fe (Al/Fe
5,0% BV) practicamente no muestra corrimiento del pico dyos, |0 que evidencia que
no fue expandido tras el proceso de intercalacion/pilarizacion. De acuerdo a lo
anterior, los materiales modificados con soluciones intercalantes con contenidos
de Fe < 3,0% atomico nominal fueron intercalados con especies de un amplio
rango de tamafo y grados de condensacion, mientras que la soluciéon con 5,0%
atémico nominal de Fe posiblemente contenia agregados de tamano tan grande
y/o carga insuficientes para intercambiarse en el espacio interlaminar.

Los sdlidos modificados a partir de la arcilla EC tal y como se indica en la
figura 10, presentan un comportamiento similar pero el precursor de solo Al no
indujo la expansion de la estructura, posiblemente debido a una mayor
susceptibilidad por parte de esta arcilla frente a las especies de Al fuertemente
agregadas que cabe esperar de las condiciones de pH empleadas. Los
difractogramas presentan modificaciones en cuanto a su estructura cristalina con
respecto al material de partida, de ellos solamente dos de los cuatro sodlidos
modificados evidencian el desplazamiento de la sefial dyps hacia angulos de
reflexion caracteristicos de expansién: Al/Fe 1,5% EC con una reflexion a 4,9°20 -
18,01A y Al/Fe 3,0% EC que exhibe una reflexion con menor intensidad que la
anterior a 4,95°20 - 17,83A. Estos resultados indican que en efecto se pudo lograr
una pilarizacion con estas relaciones atomicas durante el proceso de modificacion
via intercalacién/pilarizacion, no obstante la intensidad de la reflexion no es muy
grande por lo que se deduce que la pilarizacion se logré solamente de manera
parcial. Los demas solidos de la serie presentan sefiales de arcilla modificada,
pero no pilarizada después de realizar el proceso aplicado, similar a lo observado
con otros materiales estudiados en este trabajo como se discute mas adelante.

Al igual que en los casos anteriores, los sélidos modificados a partir de la arcilla
M9, evidencian modificaciones estructurales con respecto al material de partida lo
cual se puede observar por la diferencia que existe entre los difractogramas
(Figura 11) pero ninguno revela el corrimiento del pico dgos hacia menores angulos
de reflexion. Sin embargo, se aprecian dos reflexiones a 9,05°20 - 9,76A y
12,4°20 - 7,13A para sélidos modificados con relaciones atdmicas nominales
mayores al 1,5% de hierro, correspondientes a la laminas de la arcilla colapsadas.
También es apreciable la presencia de una fraccion tipo esmectita sin expandir.
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Figura 9. DRX de BV Modificadas, en funcion de la relacion Al/Fe
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Figura 10. DRX de EC Modificadas, en funcion de la relacion Al/Fe
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Figura 11. DRX de M9 Modificadas, en funcion de la relacion Al/Fe
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Figura 12. DRX de V Modificadas, en funcién de la relacién Al/Fe
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La serie de solidos modificados a partir de la arcilla V (Figura 12), registran
considerables alteraciones en su estructura cristalina con respecto al material de
partida. Estos cambios sugieren que al parecer a medida que se incrementa la
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carga interlaminar del material de partida se obtienen productos que muestran un
perfil diferente, en el cual luego de la modificacién desaparece el pico dggs inicial y
a cambio se observan dos reflexiones a 7,2°20 - 12,35A y 9,5°20 - 9,30A
aproximadamente, reportadas en literatura como caracteristicas de fases caolinita
(1:1) e illita tipo esmectita (2:1) pero colapsada, respectivamente*’. Esto nos
permite suponer, que en la medida en que se incrementa la carga interlaminar del
material de partida, las especies policationicas intercambiadas en el espacio
interlaminar posiblemente se vuelven muy inestables, dada la alta atraccién
electrostatica que experimentan con las laminas. En este escenario, las especies
metalicas agregadas tenderan a descomponerse en otras menos agregadas,
provocando que al ser calcinado el material se genere otra lamina de o6xido,
asimilable a otra lamina bidimensional interestratificada en el aluminosilicato
parental. Esto explicaria que los solidos no hayan perdido su patrén cristalino,
pero lo hayan sustituido por reflexiones caracteristicas de filosilicatos colapsados.

El analisis de los patrones de difraccién en funcion de la ubicacion de la carga en
el material de partida (Dioctaédricas vs Trioctaédricas) soporta igualmente lo
anterior, ya que evidentemente los materiales trioctaédricos parecen presentar
mayor tendencia a la formacion de fases colapsadas luego de la modificacién con
soluciones precursoras con las caracteristicas de composicion y grado de
hidrolisis empleadas en este trabajo. Esto es coherente con la hipotesis planteada,
puesto que el mayor grado de localizacion de carga en la capa tetraédrica para
estos materiales necesariamente permitira una interaccion electrostatica mas
directa entre las especies intercaladas y las laminas, respecto a los materiales
dioctaédricos. Igualmente se puede observar que las reflexiones generadas en los
materiales trioctaédricos son diferentes a aquellas presentes en los materiales
modificados provenientes de M9-Na (dioctaédrica), sugiriendo que el tipo de
interestratificacion es completamente diferente para los dos tipos de
aluminosilicatos de partida.

Anteriores estudios han puesto en evidencia la susceptibilidad de las arcillas al
tratamiento con soluciones intercalantes con pH bajo (baja relacion OH/M™), pero
no se ha documentado la formacion de fases colapsadas similares a otras de
filosilicatos naturales interestratificados, al tratar los materiales con soluciones
precursoras de alta relacion OH/M™.

En su conjunto, se observa que la ubicacion y cantidad de carga interlaminar en
esmectitas dioctaédricas y trioctaédricas influyen de una manera directa en las
propiedades fisicoquimicas de las arcillas modificadas mediante el método de
intercalacion/pilarizaciéon con el sistema mixto Al/Fe.
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4.4 EVALUACION CATALITICA DE LOS SOLIDOS MODIFICADOS

Se determind la actividad catalitica de materiales seleccionados, en la reaccion de
oxidacion catalitica de fenol con peréxido de hidrégeno en medio acuoso diluido
(CWPO), con el fin de correlacionar estos resultados, con los obtenidos en la
caracterizacion fisicoquimica.

4.4.1 Reacciéon de Oxidaciéon de Fenol en Medio Acuoso Diluido. Los métodos de
oxidacion de materia organica en medio acuoso diluido requieren la
implementacion de técnicas avanzadas que permitan degradar en su totalidad el
contaminante organico 6, en su defecto, generar especies de otra naturaleza
quimica que no representen un mayor peligro para el hombre y el medio ambiente.

La aplicacidon de la catalisis heterogénea ha permitido el desarrollo de materiales
activos que optimizan el proceso de oxidacion, haciendo que se lleve a cabo a
condiciones de presion y temperatura cercanas a las condiciones ambiente,
ademas de la facilidad para separar el catalizador del efluente acuoso después de
llevada a cabo la reaccion. El uso de arcillas pilarizadas como catalizadores en
reacciones de oxidacion en medio acuoso, se presenta como una de las
alternativas mas favorables, gracias a las propiedades fisicoquimicas que
presentan estos materiales como son la distribucion mas homogénea de sitios
activos y su mayor estabilidad. Las arcillas modificadas con Al/Fe han mostrado
alcanzar conversion total de fenol entre 1 y 2 horas de reaccion, ademas de una
conversién de carbono organico total del 60% en 4 horas de reaccion®*%*%, La
evaluaciéon catalitica de los sélidos modificados via intercalacion/pilarizacion
permite corroborar si en efecto se logré incluir los metales dentro de las laminas
estructurales en una forma quimicamente estable, por lo que proporciona una
evidencia indirecta sobre la modificacién estructural de las arcillas mediante el
proceso propuesto.

4.4.1.1 Actividad Catalitica. Las Figuras 13 y 14 indican el seguimiento de la
conversiéon de fenol y COT en funcion del tiempo, respectivamente para una serie
de materiales seleccionados representativos de las muestras obtenidas.

Los resultados de la actividad catalitica y la estabilidad del hierro como fase activa
de los solidos modificados, se resumen en la Tabla 5.
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Tabla 5. Actividad Catalitica de los Sélidos Modificados.

Catalizador CFin CCOTyp CFan CCOTyn [Fe]iixiviado
(%) (%) (%) (%) (Ppm)
Al/lFe 1,5% V 63,5 10,1 96,6 34,4 0,59
Al/Fe 1,5% M9 12,2 9,2 100,0 50,0 0,30
Al/Fe 1,5% BV 61,2 8,6 100,0 50,2 0,50
Al/Fe 5,0% BV 40,2 4,6 99,9 34,7 0,92

CF1n = Conversién de fenol en 1h de reaccion; CF4,= Conversion de fenol en 4h de reaccién; (%) CCOT4,= Conversion de
COT en 1h de reaccion; (%) CCOT.n= Conversion de COT en 4h de reaccion.

La Figura 13 muestra la actividad catalitica de los sélidos evaluados en la reaccién
de oxidacion de fenol; con el fin de lograr una discusién teniendo en cuenta las
caracteristicas de ubicacion y cantidad de carga interlaminar, analizamos la
actividad y selectividad de los sdlidos frente a la descomposicion del fenol en los
primeros 60 minutos de reaccién y al termino de la misma, entre materiales
dioctaédricos y trioctaédricos con alta carga interlaminar (Al/Fe1,5%M9 vy
Al/Fe1,5%V) modificados con la misma relacién atdmica nominal de hierro, y entre
Al/Fe1,5%BV y Al/lFe5,0%BV, sdlidos provenientes de la arcilla dioctaédrica BV
que fue modificada con distinta relacion atdbmica nominal de Fe.

Figura 13. Conversion de Fenol para los Sodlidos Modificados en Funcion del
Tiempo de Reaccion.
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Los resultados obtenidos para los materiales con mayor carga interlaminar,
permiten establecer claramente que al transcurrir sesenta minutos de reaccion, la
actividad catalitica del material trioctaédrico Al/Fe1,5%V se encuentra muy por
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encima de la que presenta el material dioctaédrico Al/Fe1,5%M9, lo cual evidencia
que la ubicacion de carga, a alta carga interlaminar (CICA), presenta un efecto
sobre la conversion de fenol en la primera hora de reaccion, ya que después de
este tiempo el material trioctaédrico se ve relegado con respecto al material
dioctaédrico. Esto parece correlacionar con el hecho de que la vermiculita muestra
su mayor eficiencia de insercion de hierro, cuando es modificada con el 1,5%
atémico nominal de este metal, mientras que para M9, la mayor eficiencia de
insercion parece alcanzarse cerca al 3,0% atoémico nominal; por su parte, los
porcentajes de carga compensada son muy similares para los dos solidos, por
encima del 50%. Sin embargo, siendo también dioctaédrica, la conversion de
fenol para Al/Fe1,5%BV alcanza un valor muy similar al de la vermiculita, lo que
parece confirmar que la actividad catalitica de estos materiales correlaciona mas
con la ubicacién de la fase activa en la interlamina del material (ver analisis DRX),
que con la cantidad neta de hierro fijado en la estructura, lo cual se ha sugerido
repetidamente en la literatura'®?%*? como fuertemente dependiente de la carga
interlaminar del material de partida, pues en la medida en que esta se incrementa
también es mas dificil lograr la intercalacion de policationes de gran tamario en la
interlamina, dada la fuerte interaccion electrostatica entre laminas.

En funcion del porcentaje atémico nominal de hierro, lo anterior también se
corrobora una vez se compara la conversion de fenol para los materiales
Al/Fe1,5%BV y Al/Fe5,0%BV. Los resultados sugieren en este sentido, que existe
un limite discreto para la cantidad de hierro 6ptima que puede ser estabilizada en
pilares mixtos Al/Fe, que si es sobrepasado lleva a que el metal extra forme
agregados que no aportan a la actividad catalitica pero van en detrimento de las
propiedades texturales de los materiales, y la accesibilidad a los sitios activos.
Esto correlaciona con lo concluido preliminarmente en la caracterizacidon
fisicoquimica, en donde se sugiere que tal limite discreto se encuentra cercano al
3,0% atdmico nominal de hierro.

4.4.1.2 Selectividad a CO,. La actividad de los materiales en la reaccion de
interés se determind analizando la composicién quimica del medio de reaccién por
HPLC, en donde ademas de hacer un seguimiento a la concentracién de fenol, se
logré establecer la presencia los acidos acético, maldnico y oxalico a lo largo de la
reaccion, como intermediarios acordes con la ruta de oxidacion propuesta para
este sistema por DUPREZ D., et al*® La selectividad de la reaccién de oxidacion
hacia CO, y H,O se evalua en funcion de la eliminacion de COT en el transcurso
de la reaccién; en la Figura 14 se muestra cuantitativamente la conversion de
carbono organico total en funcion del tiempo para los cuatro sélidos modificados.

*® DUPREZ D., DELANOE F., BARBIER J., ISNARD P., BLANCHARD G.,Catal. Today, 29 (1996)
317.
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Figura 14. Conversion de COT para los Sélidos Modificados en Funcion del
Tiempo de Reaccion
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La selectividad a CO; de los solidos modificados refleja un comportamiento similar
en cuanto a la comparacion del material trioctaédrico con los dioctaédricos en la
primera hora de reaccion. Igualmente se confirma, que el incrementar la relacién
atébmica nominal en la modificacién de la arcilla BV desde el 1,5% al 5,0%,
conlleva a una disminuciéon también en la eliminacion de COT, asi como
conversidon mas lenta del fenol en el medio de reaccion. Sin embargo, para
tiempos de reaccion mayores a sesenta minutos, es evidente el mejor desempefio
de los materiales dioctaédricos, coincidencialmente también los de menor carga
interlaminar, sobre el trioctaédrico, lo que sugiere que la selectividad a CO; de la
reaccion depende de una manera mas pronunciada que la conversion de fenol, de
la presencia de sitios activos especificos relacionados con especies intercaladas
en la interlamina de las arcillas, las cuales segun el analisis DRX parecen no ser
tan accesibles en la vermiculita modificada como en las arcillas dioctaédricas
modificadas.

44.1.3 Estabilidad de los Catalizadores en Medio Acuoso. Los datos
relacionados en la Tabla 5 indican la concentracién de hierro que ha sido lixiviado
para cada uno de los solidos evaluados luego de terminado el ensayo catalitico.
Estos valores oscilan entre 0,3 y 0,9ppm lo cual sugiere que las especies
intercaladas son estables en el medio de reaccion, y en consecuencia que su
estructura y composicion facilitan una interaccién fuerte con las laminas de la
arcilla. Aqui también es importante evidenciar, que independiente de la ubicacion
de la carga, estos aluminosilicatos proporcionan sitios en los cuales las especies
de hierro se pueden anclar de una forma suficientemente fuerte y especifica como
para no ser lixiviadas en el medio fuertemente oxidante de la reaccion CWPO. De
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estos valores, tres de ellos se encuentran dentro del nivel permisible de hierro en
“agua segura” contemplado en el decreto 475 de 1998 del ministerio de salud para
calidad de agua potable (20,5ppm)47, lo cual indica que los catalizadores utilizados
responden bien en la eliminacion de materia organica en fase acuosa, sin generar
una contaminacion adicional por metales durante el proceso. El unico sélido que
presenta un valor superior al de la legislacion (0,92ppm) es el Al/Fe 5,0% BV el
cual también presenta bajos porcentajes de conversion de fenol y COT, y parece
fortalecer la conclusion preliminar de la caracterizacion fisicoquimica que sugiere
que el limite de insercién de hierro es cercano al 3,0% atémico nominal para el
sistema Al/Fe sobre esta arcilla; el solido al ser modificado con la relacién del
5,0% de hierro parece obligar al metal no insertado en especies mixtas, a formar
agregados FeO, con ubicacion inespecifica dentro de la estructura, y mas
susceptible a ser lixiviado del sélido durante el ensayo catalitico.

4 Legislacion Colombiana. Ministerios del Medio Ambiente y de Agricultura. Decreto 475 de 1998
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5. CONCLUSIONES

Los objetivos trazados en el desarrollo del presente trabajo de grado se orientaron
a evaluar el efecto de la ubicacion y cantidad de carga interlaminar de
aluminosilicatos tipo 2:1, sobre las propiedades fisicoquimicas de los materiales
resultantes luego de modificados por intercalacion/pilarizaciéon, con especies
mixtas Al/Fe en un rango de composiciones de 0,0 a 5,0% atdmico nominal de
hierro.

De acuerdo a lo anterior se puede concluir lo siguiente:

1. La ubicacion y cantidad de carga interlaminar juega un papel fundamental en el
proceso de intercalacion/pilarizacion, debido a que afecta directamente las
propiedades fisicoquimicas de los materiales modificados con el sistema mixto
Al/Fe.

2. Los materiales dioctaédricos incrementan su eficiencia de insercion de hierro a
medida que aumenta la proporcion del metal en la solucién intercalante, mientras
los materiales trioctaédricos muestran un comportamiento inverso respecto a esta
variable.

3. Respecto a la cantidad de carga interlaminar del material de partida (estimada
con la CIC,), la eficiencia de insercion de hierro parece no verse afectada
directamente, pero en la medida en que aumenta el valor de CIC,, si se intensifica
el efecto arriba mencionado respecto a la ubicacién de la carga, difiriendo aun mas
los materiales dioctaédricos y trioctaédricos.

4. La compensacion de carga, como estimativo del nivel de modificacién por
intercalacion/pilarizacién, indica que la presencia de hierro mejora para todos los
materiales el grado de sustitucion de los cationes intercambiables por especies
policatidnicas mixtas respecto al sistema con solo aluminio. Asi, al incrementar la
carga interlaminar del material de partida (CICa), se alcanza un mayor porcentaje
de carga compensada empleando soluciones intercalantes mas ricas en hierro.

5. Con respecto a la ubicacibn de carga interlaminar, el porcentaje de
compensacion de carga parece no verse tan afectado como con la cantidad
(CICa). Sin embargo, de acuerdo al analisis DRX los materiales trioctaédricos
presentaron una mayor tendencia hacia la formacion de fases interestratificadas
con las ldaminas del material original, en lugar de materiales
intercalados/pilarizados, lo que posiblemente obedece a su grado de localizacién
de la carga en la capa tetraédrica, lo cual incrementa la atraccion electrostatica
especifica entre las laminas y las especies intercaladas, al parecer induciendo la
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desagregacion de las especies policationicas en especies mas pequefias. El
resultado de esto son materiales que exhiben espaciados dyy;s similares a los de
aluminosilicatos tipo 2:1 y 1:1 colapsados e interestratificados.

6. La evaluacion catalitica en la reaccion de oxidacion del fenol muestra que la
vermiculita, material trioctaédrico de alta carga interlaminar, una vez modificada
resulta un catalizador mas veloz en la descomposicion inicial de la molécula toxica
modelo (fenol). Pero después de cierto tiempo de reaccion, el impedimento
estérico que supone la formaciéon de fases interestratificadas respecto a las fases
parcialmente pilarizadas obtenidas con los materiales de baja CIC,a, provoca un
mejor desempefio de los materiales dioctaédricos de baja carga tanto en
conversion de fenol como en la selectividad a completar la conversion hasta CO..
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6. RECOMENDACIONES

Los resultados obtenidos en el presente trabajo son muy interesantes ya que se
logré la modificacion de arcillas naturales, generando solidos con mejores
propiedades fisicoquimicas empleando el sistema mixto Al/Fe.

Se sugiere a los estudiantes y profesores con esta linea de investigacion que
continuen su estudio insertando nuevos cationes en la estructura interlaminar ya
que la viabilidad del método permitirda obtener nuevos y mejores solidos que
pueden ser empleados en diversas reacciones de orden ambiental.

Evaluar las condiciones de sintesis del método de intercalacion/pilarizacion,
obteniendo la temperatura optima en la hidrdlisis de la solucion intercalante, el
mejor tiempo de envejecimiento en la intercalacion, asi como también una
adecuada concentracion atdmica nominal de los cationes con los que se va a
realizar el proceso de modificacion.

Estudiar de una manera precisa la formacion del polihidroxication Keggin con el fin
de determinar cuales son las mejores condiciones de sintesis (T°, pH, etc.) con las
que este puede ser completamente insertado dentro de las laminas de la arcilla, ya
que de esto depende obtener una exitosa pilarizacién.

Evaluar la actividad catalitica de las arcillas modificadas en otras reacciones de
catalisis ambiental, como la hidroisomerizacion de heptano.

Emplear técnicas como DRX en placa orientada, superficie especifica BET,
microscopia electronica de barrido, entre otras, para establecer la forma como las
especies se encuentran en fijas en el solido y como esto se ve afectado por el
método de sintesis.
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ANEXOS

ANEXO A

1. Curva de calibracion para Silicio.

y =0,0014x + 0,0008

0,3 -
R? =1

0,25 ~
0,2 -

0,15 -

Absorbancia

0,1

0,05

O T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Concentracion (ppm)

2. Curva de calibracion para Aluminio.
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3. Curva de calibracién para Hierro.

y = 0,0028x - 0,0004
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4. Curva de calibracion para Calcio.
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5. Curva de calibracién para Magnesio.
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6. Curva de calibracion para Sodio.
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7. Curva de calibracién para Potasio.

Absorbancia
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ANEXO B

1. Condiciones Experimentales Analisis Quimico Elemental.

Elemento Longitud de Onda Analitica Relacion de
(nm) Gases
Silicio 251,6 N-Ac
Aluminio 309,3 N-Ac
Hierro 2483 A-Ac
Calcio 4227 A-Ac
Magnesio 285,2 A-Ac
Sodio 589,0 A-Ac
Potasio 766,5 A-Ac

A: Aire
N: Oxido Nitroso
Ac: Acetileno

2. Limite de Deteccion, Limite de Cuantificacion y Sensibilidad Analisis Quimico
Elemental.

ELEMENTO| LD LC | SENSIBILIDAD
(ppm) | (ppm) CPS/ppm
Si 0,0600 | 2000 0,0200
Al 0,0882 | 588 0,0034
Na 0,0331 71 0,2540
K 0,0107 91 0,1970
Fe 0,0265 | 176 0,0340
Ca 0,0153 | 170 0,1177
Mg 0,0052 35 0,1150
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