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RESUMEN

En el presente estudio se logré desarrollar una metodologia de preparacion de
catalizadores tipo arcilla pilarizada (Al/Fe-PILC) a partir de precursores en
medio concentrado. En la primera etapa, se compararon dos métodos
alternativos de preparacion de disolucion intercalante mixta Al/Fe concentrada
(Al/Fe-Al° y Al/Fe-U/MW) y se contrastaron con una disolucién de referencia
preparada por el método de hidrélisis convencional en medio diluido (Al/Fe-
OH); con base en estabilidad, pH y poder intercalante se encontr6 que el
método de preparacion en medio concentrado viable para ser escalado con la
mayor fraccion de especies oligoméricas intercalantes fue la hidrdlisis in-situ
por adicién de aluminio metélico cuya mejor relacion AIP*/AI fue 14/86 y
corresponde a la muestra Al/Fe-AlI°86 (RH = 2,58, CTM; = 4,25 mol/L, pH; =
3,32, p = 1,33 g/cm®, CE = 58,6 mS/cm). En una segunda etapa se establecié
el efecto simultaneo de la refinacion previa de la arcilla de partida y de tres
meétodos de intercalacion diferenciados por la presencia o ausencia del medio
de suspension; por ultimo, se determiné el efecto de la temperatura de
calcinacion del sélido final (400 °C o 500 °C), llegando a las mejores
condiciones de preparacion a partir de precursores concentrados a escala de
laboratorio en funcién de las propiedades fisicoquimicas y la actividad en la
peroxidacién catalitica en fase humeda PCFH, encontrando ventajosa para el
escalamiento en la preparacion del catalizador la metodologia utilizada en el
material codificado como C2-EL-AI/Fe-AI086-NS-400/509 (doo1 = 1,78 nm, Sger
=189 m2/g, CC =36 %, Fejnc = 1,78 % Fe,03, degradacion de MON = 18,71 %,
mineralizacién de MON = 29,42 %). Luego, aplicando las mejores condiciones
de preparacion a partir de un precursor concentrado se estudio el efecto del
escalamiento desde laboratorio (50 g) hacia escala banco (1,4 kg) y escala 10
kg determinando la influencia del tiempo de calentamiento, agitacion, adicién,
lavado, secado y calcinacion. Ademas de esclarecer cuales son las etapas de
preparacion mas influyentes sobre las propiedades fisicoquimicas y cataliticas
del material final a escala piloto, qued6 desarrollado un método de preparacion
del catalizador Al/Fe-PILC viable para su aplicacibn a escala piloto. El

catalizador obtenido a escala 10 kg presentd propiedades fisicoquimicas



ligeramente disminuidas a las logradas a escalas laboratorio y banco C2-EP-
AllFe-Al°86/10kg: doo1 = 1,71 nm, Sger = 147 m?/g, CC = 29 %, Feinc = 1,77 %
Fe,O3; en el caso de la degradacion de color de la MON, el efecto fue un poco
mas marcado (degradacion de MON = 5,76 %, mineralizacion de MON = 29,73
%). La caracterizacion fisicoquimica de todos los materiales se llevé a cabo por
Andlisis elemental (FRX), difraccion de rayos X en polvo y placa orientada,
fisisorcion de N, a -198 °C desde bajas presiones, capacidad de intercambio
cationico, andlisis térmico simultdneo (TGA/DSC), reduccién a temperatura
programada con H; y espectroscopia en el infrarrojo medio y cercano en modo
reflectancia difusa (DRIFTS). La Al/Fe-PILC preparada a escala piloto exhibi6
un excelente desempefio como sélido activo de la peroxidacion catalitica en
fase humeda (PCFH) de fenol (PhO), naranja de metilo (NM) y un modelo
sintético de materia organica natural (MON), asi como una elevada estabilidad

frente a la lixiviacion quimica del metal activo (Fe) en condiciones de reaccion.



ABSTRACT

In this study, a methodology for the preparation of Al/Fe-pillared clay catalysts
(Al/Fe-PILCs) from concentrated precursors was achieved. At first stage, two
alternative methods of preparation of mixed Al/Fe interlayering solution in
concentrated medium (Al/Fe-Al° and Al/Fe-U/MW) were compared against a
reference solution prepared by the conventional hydrolysis method in dilute
conditions (Al/Fe-OH); on the basis of stability, pH and interlayering power the
best hydrolysis method was determined, it was found that the best method of
preparation of highly-concentrated Al/Fe interlayering solution viable to be
scaled, displaying greater fraction of interlayering, oligomeric species was the
hydrolysis by addition of elemental aluminum on the starting dissolved metal
chlorides, whose the best relation AP*/A° was 14/86 and corresponds to
material Al/Fe-AI’86 (RH = 2,58, CTM; = 4,25 mol/dm?, pH; = 3,32, p = 1,33
g/cm®, CE = 58,6 mS/cm). In second stage, the simultaneous effect of the
particle size refining of the starting clay and three interlayering modes
differentiated by the presence or absence of the dispersion medium; finally, the
effect of the calcination temperature (400 °C or 500 °C) was studied, elucidating
the best set of preparation conditions from concentrated precursors as a
function of physicochemical properties and activity in the catalytic wet peroxide
oxidation CWPO reaction finding the methodology used for the preparation of
the material encoded as C2-EL-AI/Fe-AI086-NS-4OO/509 (door = 17.8 A, Sger =
189 m?%g, CC = 36 %, Fej, = 1,78 % Fe,03, NOM degradation = 18,71 %, NOM
mineralizing = 29,42 %) advantageous for the scaling in the preparation of the
catalyst. Employing such a set of best preparation conditions, the scaling-up
from lab (50 g) to bench (1.4 kg) and 10 kg pilot-scale was studied changing
heating time, stirring, addition of reagents, washing, drying and calcination.
Together with the more influencing preparations steps on the physicochemical
and catalytic properties of the pilot scaled-up material determined, a feasible
method for the scaled-up preparation of the Al/Fe-PILC catalysts was
successfully developed. The catalyst obtained at 10 kg scale C2-EP-Al/Fe-
AI’86/10kg (dooz = 17.1 A, Sger = 147 m?/g, CC = 29 %, Fejnc = 1,77 % Fe,03,
NOM degradation = 5,76 %, NOM mineralizing = 29,73 %) presented



physicochemical properties comparable to those achieved at laboratory and
bank scales. The physicochemical characterization of all materials was carried
out by elemental analysis (XRF), X-ray diffraction in both powder and oriented
plates, N, physisorption at -198 °C from low pressures, cationic exchange
capacity, simultaneous thermal analysis (TGA/DSC), programmed temperature
reduction by H, and mid/near infrared spectroscopy in diffuse reflectance mode
(DRIFTS). The scaled-up Al/Fe-PILC catalyst exhibited excellent performance
as active solid in the Catalytic Wet Peroxidation Oxidation (CWPO) of phenol
(PhO), methyl orange (MO) and a synthetic surrogate of Natural Organic Matter
(NOM), together with remarkable stability against the chemical leaching of the

active metal (Fe) under conditions of reaction.
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GLOSARIO

ANION HIDROXIDO: lones poliatdmicos mas simples formados por un

oxigeno y un hidrégeno y su carga eléctrica es -1.

ARCILLA: Material inorganico fino, con diametro de particulas inferior a 2

pum, usualmente compuesto por silicatos.

AREA SUPERFICIAL: Propiedad de los solidos que relaciona el area

superficial total y la masa del soélido.

CATALISIS: Transformacion quimica motivada por sustancias que no se

alteran en el curso de la reaccion.

CATALIZADOR: Compuesto que aumenta la velocidad en la reaccion

quimica, sin modificar las condiciones del equilibrio de ésta.

DESCONTAMINACION: Someter a tratamiento lo que esta contaminado,
a fin de que pierda sus propiedades nocivas.

ESPACIADO BASAL.: Distancia que comprende el espesor de la lamina

y el espacio interlaminar.

ESPACIO INTERLAMINAR: Es el espacio existente entre dos laminas

consecutivas, donde residen los cationes de compensacion de carga lamiar.

ESTADOS DE OXIDACION: La suma de las cargas positivas o
negativas de un atomo, indirectamente indica el nUmero de electrones que el

atomo ha aceptado o cedido.

ENVEJECIMIENTO TERMICO: Proceso que se utiliza para aumentar la
fuerza intermolecular de disoluciones metédlicas generando un crecimiento por

difusién de sus particulas.

HINCHAMIENTO: Absorcion de agua en el espacio interlaminar por
hidratacion de los cationes que alli se encuentran, tiene como consecuencia la

expansion de las laminas.



INTERCAMBIO CATIONICO: Propiedad de un soélido para adsorber
cationes de la fase liquida e intercambiarlos por una cantidad equivalente de

otros cationes.

MINERALIZACION: Proceso de transformacién de compuestos
organicos complejos mediante diferentes metodologias de degradacion que

tienen como fin la formacion sales minerales y/o compuestos inorganicos.

POLICONDENSACION: Es un proceso de polimerizacion donde distintas
sustancias reaccionan para crear uno 0 mas monoémeros, los cuales se uniran

entre si para formar un dimeros, trimeros etc.

PRECURSORES: Son compuestos de partida empleadas para, luego de

sometidos a diversas reacciones, obtener el material deseado.

RADICAL HIDROXILO: Es un grupo funcional formado por un atomo de
oxigeno y otro de hidrégeno que tienen un electron sin compartir situado sobre

el oxigeno



INTRODUCCION

Las fuentes de agua superficial son eje del desarrollo humano, dado que
han permitido el abastecimiento para las diferentes actividades
socioecondmicas llevadas a cabo en los asentamientos poblacionales. Pero el
crecimiento de la poblacion a nivel mundial ha incrementado también los
niveles de contaminacion en los cuerpos de agua de forma natural (arrastre de
material particulado y disuelto y presencia de materia organica natural -MON-)
como de origen antrépico (descargas de aguas residuales domésticas,
escorrentia agricola, efluentes de procesos industriales, entre otros) *. La MON
es una fraccidn que comprende una variada gama de compuestos organicos,
que los métodos fisicoquimicos convencionales de coagulacién-floculacion-
sedimentacion son capaces de eliminar en el mejor de los casos solo
parcialmente, causando su mayor impacto sobre la salud publica a través de

los sistemas de abastecimiento de agua.

La creciente demanda de la sociedad para la descontaminacion de
dichas aguas de diversos origenes, materializada en regulaciones cada vez
mas estrictas, ha impulsado en la uUltima década el desarrollo de nuevas
tecnologias de purificacién . En la aplicacién de los métodos de tratamiento se
debe tener en cuenta la naturaleza y las propiedades fisicoquimicas de las
aguas o efluentes a tratar, porque las aguas residuales, en general, pueden ser
procesadas eficientemente por plantas de tratamiento biolégico, por adsorcion
0 por tratamientos quimicos convencionales (oxidacion térmica, cloracion,
0zonizacion, oxidacion con permanganato de potasio, etc.). Pero en el caso de
las aguas de consumo, el aumento en la dosis de desinfectantes en estos

procesos trae consigo la formaciéon de subproductos de desinfeccion (SPD),

! LOZADA, Patricia Torres, et al. indices de calidad de agua en fuentes superficiales utilizadas en la
produccion de agua para consumo humano. Una revisidn critica. En: Revista de Ingenierias: Universidad
de Medellin. 2009. vol. 8, no. 15

2 MARTINEZ, C., et al. Desinfeccién de agua residual doméstica mediante un sistema de tratamiento
acoplado con fines de retiso. En: Tecnologia y ciencias del agua. 2016. vol. 7



que representan un problema adicional, cuyo verdadero efecto sobre
indicadores de salud publica, ha sido practicamente ignorado por completo en
el Departamento de Narifio. Debido a la composicion compleja de la materia
organica natural presente en las fuentes de abastecimiento de agua, la
eliminacion a través de procesos convencionales es ineficiente. En estos casos
y de manera creciente, se esta recurriendo al uso de las llamadas Tecnologias
o Procesos de Oxidacion Avanzada (TOAs o POAs). TOAs como la
Peroxidacion Catalitica en Fase Humeda (PCFH) podrian, luego de un trabajo
apropiado, adaptarse para su aplicacion en la potabilizacién de aguas **°.

Las TOAs ®’ se caracterizan por la produccién de especies altamente
oxidantes como el radical hidroxilo (OHe), capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes. La peroxidacion
catalitica en fase humeda (PCFH) es un ejemplo de dichos procesos en los
cuales se utilizan arcillas modificadas via intercalacion/pilarizacion como
catalizadores para activar el peréxido de hidrégeno hacia las especies

radicales. Varios estudios 2911213 han demostrado que las arcillas

® GILPAVAS, Edison, et al. Coagulation-flocculation sequential with Fenton or Photo-Fenton processes
as an alternative for the industrial textile wastewater treatment. En: Journal of environmental
management. 2017. vol. 191

* MUNOZ, Macarena, et al. Naturally-occurring iron minerals as inexpensive catalysts for CWPO. En:
Applied Catalysis B: Environmental. 2017. vol. 203

®> RIBEIRO, A. R,, et al. An overview on the advanced oxidation processes applied for the treatment of
water pollutants defined in the recently launched Directive 2013/39/EU. En: Environ Int. Feb, 2015. vol.
75

® GILPAVAS, et al. Op. cit.

"RIBEIRO, et al. Op. cit.

8 GALEANO, L. A. Peroxidacion catalitica de contaminantes organicos en medio acuoso utilizando una
bentonita modificada con Al y Fe, Cu 0 Mn. Universidad de Salamanca. Departamento de Quimica
Inorgénica, 2011.

¥ GALEANO, Luis Alejandro, et al. Removal of natural organic matter for drinking water production by
Al/Fe-PILC-catalyzed wet peroxide oxidation: Effect of the catalyst preparation from concentrated
precursors. En: Applied Catalysis B: Environmental. 2012. vol. 111-112

BRAVO, P.y C. LUNA. Pilarizacién de una bentonita colombiana con Al/Fe en medio concentrado y
su aplicacion en la eliminacion catalitica de materia organica natural para producir agua de consumo en la
ciudad de Pasto. Universidad de Narifio. Departamento de Quimica, 2013.

1 GALEANO, L. A. Modificacion y caracterizacion de arcillas colombianas con pilares mixtos de Al-Fe,
y su evaluacion catalitica en la oxidacion de fenol. Magister Science - Quimica: Universidad Nacional de
Colombia. Facultad de Ciencias Departamento de Quimica Centro de Catalisis Heterogenea, 2003.



pilarizadas con sistemas mixtos de aluminio junto con hierro (Al/Fe-PILC),
exhiben una alta eficiencia activando la reaccion PCFH, alcanzando la
eliminacién casi total de compuestos organicos toxicos provenientes de
muchos procesos industriales, o vertidos en las fuentes de agua natural, ain
bajo condiciones muy suaves de temperatura y presion, que pueden facilitar
considerablemente el escalado del proceso '*. Estudios preliminares han
evidenciado un excelente desempefio de estos materiales, que ameritan
estudiar su aplicabilidad en los sistemas de produccion de agua de consumo,
que podrian facilitar un mayor grado de cumplimiento con los niveles maximos
de contaminantes permitidos por la normatividad que regula la calidad del agua

potable en Colombia *°

. Sin embargo, en el caso de la PCFH lo anterior
depende fuertemente del desarrollo de un método costo efectivo de
preparacion a escala real del catalizador Al/Fe-PILC, en el que se preserven en
gran medida las propiedades fisicoquimicas y cataliticas del catalizador

respecto a las que se logran con la preparacion a escala de laboratorio.

Con base en lo anterior, el propésito de la presente investigacion fue
evaluar el efecto del escalamiento y establecer un método de preparacion a
escala 10 kg del catalizador Al/Fe-PILC, estudiando las propiedades
fisicoquimicas, estabilidad y el comportamiento catalitico como sélido activo de
la Tecnologia de Oxidacion Avanzada PCFH, empleando como contaminantes

modelo fenol, naranja de metilo y materia organica natural.

2 GALEANO, Luis Alejandro, et al. Effect of the atomic active metal ratio in Al/Fe-, Al/Cu- and Al/(Fe—
Cu)-intercalating solutions on the physicochemical properties and catalytic activity of pillared clays in the
CWPO of methyl orange. En: Applied Catalysis B: Environmental. 2010. vol. 100, no. 1-2

3 CABRERA, C. L. Pilarizacion a escala piloto de arcilla colombiana con un precursor Al/Fe en medio
concentrado y su evaluacion en la peroxidacion catalitica de fenol en solucién acuosa. Universidad de
Narifio. Departamento de Quimica, 2017.

1 GALEANO, Peroxidacion catalitica de contaminantes organicos en medio acuoso utilizando una
bentonita modificada con Al y Fe, Cu o Mn. Op. cit.

> ICONTEC, Instituto Colombiano de Normas Técnicas y Certificacion. Norma técnica colombiana NTC
813.



1. OBJETIVOS
1.1. Objetivo general

Evaluar el efecto del escalamiento en la preparacion del catalizador
Al/Fe-PILC sobre su estructura, actividad y estabilidad quimica en la reaccion
PCFH, empleando aguas superficiales contaminadas modelo.

1.2. Objetivos especificos

. Estudiar el efecto de las principales condiciones de escalamiento
en la preparacion del catalizador a escala banco, simulando todas las

operaciones unitarias necesarias para la preparacion a 10 kg.

. Desarrollar un método de preparacion del catalizador Al/Fe-PILC
a escala minima de 10 kg, tomando como base las mejores condiciones
establecidas a escala de laboratorio en el Grupo GIMFC de la

Universidad de Narifio.

. Caracterizar fisicoquimicamente todos los materiales durante el
desarrollo del método de preparacién a escala piloto del catalizador
Al/Fe-PILC, mediante las siguientes técnicas: Difraccibn de Rayos X
(DRX), Isotermas de adsorcion de N, (método BET), Reduccién con H;
y/u oxidacion a temperatura programada (H2-TPR/TPO,
respectivamente), Analisis elemental por absorcion atémica y/o
Fluorescencia de Rayos X (EAA y/o FRX), espectroscopia infrarroja de
reflectancia difusa (FTIR-DRIFTS), andlisis térmico simultaneo
(TGA/DSC) y microscopia electrénica de barrido (SEM/EDS).

. Determinar la actividad catalitica y estabilidad quimica de los
materiales preparados en la peroxidacion catalitica en fase humeda de
materia organica natural (MON-patron comercial) presente en agua
dopada.



2. ESTADO DEL ARTE

2.1. Marco Teorico

2.1.1. Escalamiento de catalizadores sélidos.

Desde los afios setenta del siglo anterior (1970s) la preparacion de
catalizadores solidos basados en arcillas pilarizadas (PILCs) ha atraido gran
atencién debido a sus propiedades microporosas y elevado potencial catalitico.
Sin embargo, este tipo de catalizadores hasta el momento no se han utilizado
decididamente a nivel comercial, probablemente debido a que el proceso de
pilarizacién desarrollado en el laboratorio es dificil de extender a escala
industrial, aumentando su complejidad cuando los pilares son mixtos. Cuando
un catalizador soélido comienza a ser investigado con el objetivo de una posible
aplicacion industrial, se debe dedicar especial atencidén a su escalamiento con

el fin de evitar el uso de reactivos y/o procedimientos de preparacion inatiles.

Diferentes operaciones unitarias aplicadas a escala pueden ofrecer
sorpresas desagradables. Por ejemplo, en la escala piloto la precipitacion
puede incluir dificultades debido a los gradientes de temperatura y pH en el
reactor, geometria de formacién del precipitado, tiempo de envejecimiento, etc;
problemas adicionales de heterogeneidad en la composicion se pueden
encontrar en operaciones a gran escala en el caso de co-precipitados mixtos,
como funcion del procedimiento de mezclado. Otros puntos criticos pueden ser
los tratamientos térmicos, principalmente de calcinacion, para lo cual a nivel
industrial es comun tener gradientes de temperatura que conducen a menor
homogeneidad composicional **'’. La tabla 1 muestra los pasos que se ha
reportado, presentan mas frecuentes problemas en la preparacion de

catalizadores solidos a escala, siendo de suma importancia la busqueda de

1 ERTL, Gerhard, et al. Handbook of heterogeneous catalysis. (2008).
Y AOUAD, A., et al. A novel method of Al-pillared montmorillonite preparation for potential industrial
up-scaling. En: Applied Clay Science. 2005. vol. 28, no. 1-4



alternativas que permitan modificar concentracion de reactivos, tiempo,
temperatura y velocidad de reaccion con el fin de afectar lo menos posible las

propiedades finales del catalizador.

La estabilidad térmica, la acidez y la superficie especifica son aspectos
muy importantes desde el punto de vista aplicativo de catalizadores sélidos.
Desde el punto de vista industrial, la mayor parte de las aplicaciones no
requieren una composicion quimica tan estricta; sin embargo, en el caso de las
bentonitas si tiene gran importancia la composicion en el espacio interlaminar y

propiedades fisicoquimicas como la CIC 2.

Tabla 1. Clasificacion de los pasos de preparacion de catalizadores

sélidos con y sin problemas de escalado desde laboratorio hasta produccion

industrial °.

Sin problemas en el escalado Con problemas en el escalado
Tratamientos hidrotérmicos o
envejecimiento.

Grado de pureza de los reactivos.

Mezclado (gradientes de
concentracion, gradientes térmicos,
control de pH)

Evolucién térmica (control de

Recuperacion del solido (filtracion,
sedimentacion, centrifugacion, etc)

Lavado <
atmosfera)
Secado Formado
Activacion Envejecimiento o dopaje.

2.1.2. Escalamiento de catalizadores a base de arcillas pilarizadas.

Los minerales naturales son producto de la erosion de las rocas, donde
se origina un cuerpo mineraldgico cristalino con un tamafio de particula inferior

a 2 ym denominado arcilla, las cuales a su vez conforman la mayor parte de la

¥ ONAL, M. Physicochemical properties of bentonites: an overview. En: Commun. Fac. Sci. Univ. Ank.
Series B. 2006. vol. 52, no. 2

19 CAMPANATI, M., et al. Fundamentals in the preparation of heterogeneous catalysts. En: Catalysis
Today. 2003. vol. 77, no. 4



corteza terrestre y comprenden, probablemente, el 40 % de los minerales de
las rocas sedimentarias. La mitad de estos minerales corresponden a illitas,
seguidos de montmorillonita, clorita y minerales de capas mixtas (illita-

montmorillonita, clorita-montmorillonita) 2%%.

Las composiciones y texturas
quimicas generales de estas rocas sedimentarias varian de un lugar a otro
dependiendo de su origen geoldgico y la presencia de impurezas organicas e
inorganicas, comparten una estructura laminar similar; no obstante, presentan
una variedad considerable de propiedades fisicoquimicas en funcion del grado
de hidratacion, plasticidad, elasticidad, concentracion de o6xidos metalicos,
porosidad, acidez, entre otros factores %, Las arcillas y sus minerales tienen
enorme importancia como materiales industriales, en aplicaciones agricolas, de
ingenieria, construccion, correccion ambiental, geologia, entre muchas otras.
Ademas, permiten ser modificadas por diferentes vias y/o tratamientos que dan
lugar a nuevos solidos funcionalizados (ej. arcillas con pilares mixtos Al/Fe-
PILC), por lo que sus potenciales aplicaciones aumentan, generando actividad
de interés medioambiental en las que se tienen numerosos reportes de buenos
resultados en procesos variados como la adsorcion, separacion selectiva,
oxidacion avanzada para la depuracion de aguas residuales, oxidacién
completa de compuestos organicos volatiles (COV), reduccion selectiva de

6xidos de nitrégeno y reacciones de oxidacion verde 242>,

2 BERGAYA, F. y G. LAGALY. Chapter 1 General Introduction: Clays, Clay Minerals, and Clay
Science. 2006. vol. 1

2l ROUQUEROL, Jean, et al. Adsorption by Clays, Pillared Clays, Zeolites and Aluminophosphates.
2014

% 1hid.

2 GIL, Antonio, et al. A review on characterization of pillared clays by specific techniques. En: Applied
Clay Science. 2011. vol. 53, no. 2

* ROUQUEROL, et al. Op. cit.

» GIL, et al. Op. cit.

% GIL, A. Materiales porosos basados en arcillas pilareadas: Control de su estructura para aplicaciones
medioambientales y energéticas. En: Avances en Ciencias e Ingenieria. 2012. vol. 3



2.1.2.1. Estructura de arcillas.

Los minerales arcillosos laminares consisten en dos unidades basicas
estructurales (Figura 1): (a) tetraedros de SiO, que comparten tres de sus
cuatro vértices de oxigeno formando, donde el silicio tetraedrico puede estar
sustituido isomorficamente por AI** o Fe**, dando lugar a una carga neta de
signo negativo y (b) capas octaédricas de grupos oOxido, hidroxido y atomos
metélicos, generalmente AP*, Mg®*, Fe** o Fe*'. Las capas tetraédricas se
pueden condensar con las octaédricas a través de sus oxigenos apicales, que
algunas veces son remplazados por hidroxilos. Las ldminas se mantienen
unidas entre si por fuerzas de Van der Waals e interacciones tipo puente de

hidrégeno 2’.

’ BRAVOy LUNA. Op. cit.



Tetraedro de SiO, Capa de tetraedros de SiO,

N K
® " ----- <] 2 ™
(a) (b)
® y O Oxigeno ® Silicio
Octaedro de AlO, Capa de octaedros

© y < Hidroxilos Aluminio, Magnesio, etc.

Figura 1. Unidades estructurales de los minerales arcillosos 2.

Las bentonitas corresponden a una familia de minerales con alto
contenido de esmectita que se caracteriza por su facil intercalacion gracias a su
elevada capacidad de intercambio catidnico. La sustitucién isomorfica por
metales con menor estado de oxidacion y la presencia de vacantes catidnicas
también generan cargas negativas en estas capas, que tienen que ser
compensadas para estabilizar la estructura. Las esmectitas se clasifican en
trioctaédricas, como las saponitas, y dioctaédricas, como las montmorillonitas.
A la unidad formada por la uniéon de dos o mas capas se le denomina lamina,
cuyo espesor sumado al del espacio interlaminar corresponde al espaciado

basal doo; (Figura 2), observable por Difraccion de rayos X (DRX).

8 GALEANO, Modificacion y caracterizacién de arcillas colombianas con pilares mixtos de Al-Fe, y su
evaluacion catalitica en la oxidacion de fenol. Op. cit.



Figura 2. Estructura de un mineral arcilloso tipo montmorillonita

(esmectita dioctaédrica) %.

' [eIN)ONI)ST euIue| |

Espaciado basal d,,;

En las montmorillonitas el déficit de carga positiva por celda unitaria
(O20(0OH),) se encuentra entre 0,6 y 1,2 y el metal octaédrico predominante es
el Al *°. Corresponde a la clase de minerales tipo 2:1 (T:O:T) de carga laminar
intermedia, que conduce a una elevada Capacidad de Intercambio Catidnico
(CIC) (entre 70 — 120 meg/100 g arcilla) y un espaciado basal (dooi)
relativamente amplio con el espesor propio de la lamina estructural (0,98 nm),
fuertemente dependiente de la naturaleza de los iones de compensacion.

Ademas, exhiben altas superficie especifica y capacidad de adsorcion, elevada

» GALEANO, Luis-Alejandro, et al. Catalytic Degradation of Organic Pollutants in Aqueous Streams by
Mixed Al/M-Pillared Clays (M = Fe, Cu, Mn). En: Catalysis Reviews. 2014. vol. 56, no. 3
% BRAVOY LUNA. Op. cit.

10



capacidad de hinchamiento e interaccion con compuestos organicos,

apropiadas para su aplicacién como soportes cataliticos 32,

2.1.2.2. Propiedades fisicoquimicas de las arcillas.

Las propiedades fisicoquimicas de las arcillas dependen principalmente
de sus caracteristicas estructurales, tamafo de particula (inferior a 2 pm),
estructura cristalina, composicion quimica, capacidad de intercambio cationico,
textura, morfologia laminar y sustituciones isomoérficas. Las propiedades que
proveen informacion mas relevante acerca de la viabilidad de modificar estos
materiales por técnicas de intercalacion y pilarizaciébn, son las que se

relacionan a continuacion:

(a). Propiedades cristalinas. La cristalinidad y la estructura laminar en los
minerales arcillosos se ve involucrada cuando se usan como soportes
cataliticos viéndose afectados en especial el espaciado basal, cuando estos
materiales son modificados. La Difraccion de Rayos X en Polvo (DRX-P),
permite identificar mineralégica y estructuralmente el material, en el caso de las
arcillas naturales el DRX-P presenta una reflexion de 1,2 a 1,5 nm
correspondiente al espaciado basal doo: y una reflexion de 1,7 a 2,1 nm que es
la sefial tipica de esmectitas intercaladas/pilarizadas con oligbmeros tipo
Keggin *.

(b). Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC). En los minerales
arcillosos en general se encuentra relacionada con la carga laminar. La
expansibilidad de las arcillas mediante intercalacion/pilarizacion depende en

gran medida de que la CIC del mineral de partida no sea tan baja como para

3L GIL, et al. Op. cit.

% GARCIA, A. Inmovilizacién de los complejos DTSALEN-Mn (I11) y DTSALHD-Mn (l11) en una
arcilla pilarizada con aluminio y su evaluacién catalitica en la reaccion de epoxidacion de ciclohexeno.
Universidad de Narifio, Pasto, Colombia (2011).

% GALEANO, Modificacion y caracterizacién de arcillas colombianas con pilares mixtos de Al-Fe, y su
evaluacion catalitica en la oxidacion de fenol. Op. cit.
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impedir el intercambio por cationes de gran tamafo, ni tan alta para que las
fuertes interacciones electrostéticas entre las ldminas impidan el acceso de las
especies intercalantes. La CIC equivale a la suma total de cargas negativas del
mineral **, que pueden ocurrir principalmente de la siguiente manera: (i)
Sustituciones isomorficas dentro de la estructura, (i) Enlaces insaturados en
los bordes y superficies externas y (iii) Disociacion de los grupos hidroxilo

accesibles.

(c). Propiedades texturales. La superficie especifica de los minerales
arcillosos es una de sus propiedades mas importantes con objeto de controlar
los fenobmenos de superficie, de enorme relevancia en las aplicaciones
cataliticas. La pilarizacion de los materiales arcillosos con oligocationes
inorganicos lleva a un incremento sustancial de la superficie especifica hasta
valores cercanos a los 200 a 300 m?(g, principalmente representada en
microporos, disponible para aplicaciones en adsorcién y catélisis **,. Se ha
encontrado que la superficie especifica y porosidad de estos materiales
dependen basicamente del espaciado interlaminar y la distancia final entre

pilares, también denominada “densidad de pilares”.

(d). Hidratacién e hinchamiento. El grado de hidratacién depende de la
naturaleza del cation interlaminar y la magnitud de la carga laminar. Como
consecuencia de adsorcién de agua se tiene la separacion de las laminas,
dando lugar al hinchamiento, proceso se ve afectado por la atraccién
electrostatica cation-lamina y la energia de hidratacién del cation. A mayor
distancia entre laminas, mayor es la contribucién de la intercalacion de capas
de agua para superar la fuerza de repulsion electrostatica entre laminas
(proceso de hinchamiento). Cuando el cation interlaminar es el sodio, las

esmectitas tienen una gran capacidad de hinchamiento, pudiendo llegar a

¥ GALEANO, et al. Op. cit.
% bid.
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producirse la completa disociacion de cristales individuales de esmectita,
teniendo como resultado un alto grado de dispersién y un desarrollo maximo de
propiedades coloidales. Si, por el contrario, tienen Ca** o Mg®* como cationes

de cambio, su capacidad de hinchamiento es mucho més reducida >°.

(e). Propiedades cataliticas. Las aplicaciones cataliticas de los minerales
arcillosos en los ultimos afios se han diversificado de tal manera que ahora son
reconocidos como catalizadores eficientes de un amplio rango de reacciones,
incluyendo transformaciones redox y ciclo-adiciones (por ejemplo, Diels-Alder),
entre otras. La alta superficie microporosa de las arcillas pilarizadas permite su
aprovechamiento como soportes eficaces de diversas especies activas
(usualmente inorgéanicas), favoreciendo las ventajas del fenomeno catalitico en
fase heterogénea para muchas reacciones de importancia industrial. Pero el
origen de la actividad catalitica en las arcillas trasciende este aspecto, lo cual

ha sido resumido por Adams y McCabe 3

, en los siguientes atributos
generales: (i) Baja dimensionalidad; (ii) Caracteristicas estructurales; (iii)
Selectividad de tamafo/forma; (iv) Activos como catalizadores en algunas

reacciones inorganicas; (v) Como soportes de especies activas 0 de reactivos
38,39,40

2.1.2.3. Pilarizacion de arcillas con sistemas metalicos mixtos Al/Fe.

El método clasico de pilarizacién implica dos pasos sucesivos, el primero
es la intercalacion con el agente pilarizante, que se hace afiadiendo lentamente

una disolucion del precursor de intercalacion sobre el mineral de arcilla

% GIL, et al. Op. cit.

¥ MCCABE, RW, et al. Em Inorganic Materials. Wiley: Chichester, 1997.

% GALEANO, Peroxidacion catalitica de contaminantes organicos en medio acuoso utilizando una
bentonita modificada con Al'y Fe, Cu 0 Mn. Op. cit.

¥ BRAVO Yy LUNA. Op. cit.

“ GALEANO, Modificacién y caracterizacion de arcillas colombianas con pilares mixtos de Al-Fe, y su
evaluacion catalitica en la oxidacion de fenol. Op. cit.
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suspendido en algiin medio (H,O, EtOH, Acetona, etc) **%; pasos posteriores

incluyen factores de interés como el tiempo y temperatura de envejecimiento,
modos de lavado con o sin agitacion (filtracion, dialisis, sedimentacion) y la
temperatura de secado (a temperatura ambiente, en horno o liofilizacién). El
segundo paso consiste en tratar térmicamente el material modificado a
temperaturas entre 300 — 500 °C para anclar covalentemente los pilares a la
estructura *>*4,

La pilarizacion de este tipo de materiales arcillosos, se realiza con el fin
de mejorar sus propiedades fisicoquimicas y cataliticas mediante el incremento
del espaciado basal (dgo;1) del mineral; La intercalacién de arcillas consiste en
introducir un polication muy voluminoso por intercambio cationico de poli-
hidroxocationes tipo Keggin (ej. Al/Fe) con diametro estadistico cercano a 8.8 A
454847 generando una apertura de las laminas de la arcilla a espaciamientos
basales en el rango de 15,0 a 20,0 A que, por tratamiento térmico posterior, da
lugar a agregados del 6xido respectivo llamados pilares, que logran estabilizar
una porosidad fija y permanente de tamafio controlado “®, formando nuevas
arcillas con una mayor superficie especifica representada principalmente en
microporos, estabilidad quimica y térmica mejorada otorgando mayor acceso a

los sitios activos estabilizados en el espacio intercalado *°°%°2,

* GALEANO, et al. Op. cit.

2 BRAVOy LUNA. Op. cit.

* GIL, et al. Op. cit.

* GALEANO, Modificacién y caracterizacion de arcillas colombianas con pilares mixtos de Al-Fe, y su
evaluacion catalitica en la oxidacion de fenol. Op. cit.

**VICENTE, M. A, et al. Pillared Clays and Clay Minerals. 2013. vol. 5

% ZHU, Jianxi, et al. Keggin-Al 30 pillared montmorillonite. En: Microporous and Mesoporous
Materials. 2017. vol. 242

*" GONZALEZ, B., et al. Microwave-Assisted Pillaring of a Montmorillonite with Al-Polycations in
Concentrated Media. En: Materials (Basel). Aug 1, 2017. vol. 10, no. 8

*® CAGLAR, Bulent, et al. Characterization of AlFe-pillared Unye bentonite: A study of the surface
acidity and catalytic property. En: Journal of Molecular Structure. 2015. vol. 1089

* NAJAR, W., et al. Activity and stability of (Al-Fe) pillared montmorillonite catalysts for wet
hydrogen peroxide oxidation of p-coumaric acid. 2007. vol. 170
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La intercalacion-pilarizacion de una esmectita tiene dos consecuencias
inmediatas sobre las propiedades del material: (i) un incremento en el
espaciado dgo; observable por DRX y (ii) un incremento notable en la superficie
especifica principalmente representado en nueva microporosidad, que en
general confieren mayor acceso a los sitios activos interlaminares. Los pasos
involucrados en el proceso de pilarizacién se esquematizan en la Figura 3. Una
mayor distancia entre laminas conlleva también a una mayor accesibilidad a los
centros activos de la arcilla, que pueden ser sitios acidos o sitios metalicos
altamente dispersos, asi como también mejores propiedades con enorme

incidencia sobre el potencial catalitico.

Figura 3. Etapas involucradas en el proceso de pilarizacion®

Arcillacruda Arcillaintercalada Arcilla pilarizada (PILC)

La pilarizacion de esmectitas se lleva a cabo en general poniendo
disoluciones diluidas de los metales hidrolizados en contacto con una
dispersion diluida de la arcilla refinada en su forma sédica. Sin embargo, la
replicacion del proceso desde un laboratorio hasta un nivel industrial aceptable

no se ha alcanzado completamente. Vaughan et al. >

, sefial6 que deben
cumplirse tres criterios para preparar catalizadores tipo PILCs verdaderamente
competitivos comercialmente: (i). El uso de arcillas minimamente o nada

refinadas, (ii). Ausencia de pre-intercambio de éstas con disoluciones que

% CATRINESCU, Cezar, et al. Catalytic wet hydrogen peroxide oxidation of para-chlorophenol over
Al/Fe pillared clays (AlIFePILCs) prepared from different host clays. En: Applied Catalysis B:
Environmental. 2011. vol. 101, no. 3-4

> SANABRIA, N. R., et al. Mechanical and textural properties of extruded materials manufactured with
AlFe and AlCeFe pillared bentonites. En: Applied Clay Science. 2010. vol. 47, no. 3-4

2 GALEANO, et al. Op. cit.

%3 VAUGHAN, D.E.W. Pillared clays - A historical perspective. En: Catalysis Today. 1988. vol. 2
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contengan Ca, Na o Ca-Na vy (iii) Pilarizacién eficiente aun en dispersiones
concentradas de arcilla. Esto pone de presente que el uso de grandes
volimenes de dispersiones diluidas de arcillas y la purificacion y pre-
intercambio de éstas, se consideran como criterios economicamente
prohibitivos para la produccién de PILCs a escala industrial >*.

En sintesis, para obtener una buena pilarizacion de arcillas con sistemas
mixtos metalicos que permita su escalamiento eficiente es esencial valorar los
siguientes factores: (i) la naturaleza de la arcilla de partida, composicién y
carga laminar, (i) la méas alta concentracion estable de la disolucién
oligomérica, (iii) dispersion de arcilla lo mas concentrada posible y (iv)

tratamientos de lavado, secado y calcinacion lo mas simples posible.
2.1.2.4. Hidrdlisis de disolucién intercalante en medio concentrado.

La gran mayoria de reportes de trabajos en los que se realizd
modificacién de arcilla con agentes pilarizantes de aluminio o de éste con otros
metales en medio concentrado fueron preparados mediante el método
tradicional de hidrélisis basica (adicién de hidroxido de sodio NaOH por goteo
sobre la mezcla de las sales metalicas); el resultado en general es la formacién
de oligobmeros de aluminio similares de la familia del polihidroxocation de

556375839 Este es el agente pilarizante mas

Keggin (Ali3) (Figura 4)
ampliamente estudiado y esta conformado por un atomo de aluminio central en

coordinacion tetraédrica (AlO4) y 12 octaedros de oxihidréxido de aluminio

% STORARGO, L., et al. Preparation of hydroxy Al and Al/Fe pillared bentonites from concentrated clay
suspensions. En: Microporous Materials. 1996. vol. 6

> GALEANO, et al. Op. cit.

*® STORARO, et al. Op. cit.

> KALOIDAS, V., et al. Scale-up studies for the preparation of pillared layered clays at 1 kg per batch
level. Ibid|. p. Cited Pages|.1995. vol. 5, no. 1-2

*® MORENO, S., et al. Al-pillared clays: from lab syntheses to pilot scale production Characterisation and
catalytic properties. En: Applied Catalysis A: General. 1997. vol. 165

% CARRIAZO, J., et al. Catalytic wet peroxide oxidation of phenol by pillared clays containing Al-Ce-
Fe. En: Water Res. Oct, 2005. vol. 39, no. 16
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periféricos, donde el aluminio posiblemente se puede sustituir en pequefas
proporciones por otros metales, formandose asi el agente pilarizante mixto que
tras la intercalacion el ibn Keggin se distribuye homogéneamente a través del
espaciado interlaminar de la arcilla, formando pilares de los 6xidos del metal

luego del proceso de calcinacion .

Figura 4. Estructura propuesta para el polication de tipo Keggin
[AIO4Al12(OH)24(H20)12] " (Al1z) .

» H,O ) OH ° 0"

Asi mismo, se ha reportado que el método tradicional de hidrodlisis en
medio concentrado es mas eficiente solo cuando se trabaja sobre pequefias
cantidades de arcilla, porque el aumento de la concentracion del agente
pilarizante crea una turbidez generando otras especies de Al y llevando a la
precipitacion de las sales metalicas en forma de sus hidroxidos respectivos,
dando lugar a CTM inferiores a 0,1 mol/L y relaciones de hidrolisis (RH)
cercanas a 2,0 #2%354%% |3 precipitacién se da por falta de homogeneidad en el

% GALEANO, et al. Op. cit.

. GALEANO, et al. Op. cit.

%2 GALEANO, Modificacion y caracterizacion de arcillas colombianas con pilares mixtos de Al-Fe, y su
evaluacion catalitica en la oxidacion de fenol. Op. cit.

% STORARO, et al. Op. cit.

% MORENO, et al. Op. cit.
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sistema que puede minimizarse con agitacion intensa, temperaturas elevadas,
grandes tasas de adicion de la base o largos periodos de envejecimiento y

reposo.

Frecuentemente se emplean disoluciones diluidas de los policationes
(porque son mas estables), buscando las condiciones Optimas para la
polimerizacion de los cationes y para la reaccion de intercambio catidnico
durante la intercalacion. Logicamente esto implica el uso de grandes
volimenes de agua, debido a la baja concentracion total de metales (CTM) y
tiempos de trabajo que afectan una vez mas la escalabilidad en la preparacion.
Por lo tanto, el incremento de la CTM es de enorme importancia para viabilizar
el escalamiento industrial; por eso, para minimizar el volumen de trabajo se ha
procurado el desarrollo de agentes pilarizantes concentrados en conjunto con
otras metodologias de hidrélisis in-situ que permitan preparar el

polihidroxocatién de interés, via microondas o ultrasonido 6:6768:69.70.71.72.

se
han obtenido soélidos con caracteristicas comparables a las de los sélidos
sintetizados mediante el método convencional pero reduciendo
considerablemente el tiempo y el volumen de trabajo del proceso de sintesis

del oligbmero. Sin embargo, estas técnicas consumen mucha energia por lo

% CARRIAZO, J. G., et al. Catalytic wet peroxide oxidation of phenol over Al-Cu or Al-Fe modified
clays. En: Applied Clay Science. 2003. vol. 22, no. 6

% OLAYA, A, et al. Synthesis of pillared clays with aluminum by means of concentrated suspensions
and microwave radiation. En: Catalysis Communications. 2009. vol. 10, no. 5

7 SIVAIAH, M. V., et al. Rapid synthesis of aluminium polycations by microwave assisted hydrolysis of
aluminium via decomposition of urea and preparation of Al-pillared montmorillonite. En: Applied Clay
Science. 2010. vol. 48, no. 1-2

%8 AKITT, J. W. y Alan FARTHING. Aluminium-27 nuclear magnetic resonance studies of the
hydrolysis of aluminium(l11). Part 5. Slow hydrolysis using aluminium metal. En: Journal of the Chemical
Society, Dalton Transactions. 1981, no. 7

% CABRERA. Op. cit.

" SANABRIA, Nancy R., et al. Effect of Ultrasound on the Structural and Textural Properties of Al—Fe
Pillared Clays in a Concentrated Medium. En: Catalysis Letters. 2009. vol. 130, no. 3-4

"M FETTER, G., et al. Effect of microwave irradiation time on the synthesis of zirconia-pillared clays. En:
Materials Letters. 2003. vol. 57, no. 5-6

2 GONZALEZ, et al. Op. cit.
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gque no son muy atractivas para los preparativos a nivel industrial desde el

punto de vista de los costos.

Algunos reportes han propuesto métodos de hidrélisis viables en medio
concentrado evitando el uso y manejo de grandes volimenes de agua,
precipitacion de los metales como hidréxidos y tiempos prolongados de
hidrolisis y autoensamblaje del polihidroxication, entre ellos se tienen los

procedimientos por:

e Disolucién de aluminio metdlico (AI°) en HCl o una disolucién acuosa
metélica (ej. AICls) ™, presentando la ventaja de que se excluyen los iones
que interfieren en la correcta intercalacién de arcillas segin Vaughan ",
como sodio de las soluciones de NaOH usado en el método convencional
en medio diluido o del Na,COj3 sélido .

e La electrolisis de una disolucion de AICl3, produciendo Aly3 puro con una
relacion de hidrdlisis de 2.4 .

e La generacién in-situ de OH™ por descomposicion de Urea via microondas
77

Aungue el método de preparacion y la CTM final claramente tienen
primordial importancia, muchos otros factores influyen también en la formacion
de la disolucién de Keggin (Aly3), incluyendo el tipo y concentracion inicial de
los reactivos utilizados, el grado de hidrélisis (relacién molar OH/AIPY), la tasa
de adiciébn de reactivos, la temperatura y tiempo de envejecimiento de las
disoluciones hidrolizadas. La intercalacion de arcillas con disoluciones que

contienen mas de un catién se ha estudiado desde la década de los 80’s,

" AKITT y FARTHING. Op. cit.

" VAUGHAN. Op. cit.

" VICENTE, et al. Op. cit.

® AKITT, J. W. y Alan FARTHING. Aluminium-27 Nuclear Magnetic Resonance Studies of the
Hydrolysis of Aluminium (111). Part 2. Gel - permeat ion Chromatography. En: Journal of the Chemical
Society, Dalton Transactions. 1981, no. 7

T SIVAIAH, et al. Op. cit.
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donde el AI** ha sido el principal y el segundo catién en fracciones molares
variables promueve mejores propiedades térmicas, de adsorcion y/o cataliticas
de los productos formados. Entre estos se han empleado Zr, Ga o elementos
de metales de transicion como Cr, Fe, Cu, Mo y Ru y algunos lantanidos.
Dichos agentes pilarizantes mixtos han sido ampliamente estudiados durante

las Ultimas tres décadas

; en los ultimos 5 afios se han logrado avances
significativos en la preparacion de estas disoluciones en medios mucho mas

concentrados que los mencionados anteriormente.

Galeano et al. (2013) " prepararon un catalizador Al/Fe-PILC a partir de
un precursor concentrado en oligdbmeros mixtos de Al/Fe a través del método

tradicional de hidrélisis (con NaOH) 0818283848586

, obteniendo una CTM final
de 0,63 mol/L, disminuyendo en 10 veces el volumen necesario para preparar
el metélico Al/Fe. Como resultado obtuvieron materiales con una alta fraccion
de los metales representados en oligocationes de alta carga y uniforme
distribucién de poros. Mas recientemente, Cabrera et al. (2017) ®" logré
preparar precursores de intercalacion basados en la hidrélisis producida por la
disolucién de aluminio metalico (AI°) sobre una disolucién de sales de Al y Fe,
logrando disoluciones con una CTM de 5,0 mol/L, disminuyendo el volumen de

trabajo alrededor de 80 veces respecto a los reportes estandar. Sivaiah et al.

"8 VICENTE, et al. Op. cit.

" BRAVOy LUNA. Op. cit.

% GALEANO, et al. Op. cit.

81 BERGAYA, F, et al. Pillaring of synthetic hectorite by mixed [Al 13-x Fe x] Pillars. En: Clay Minerals.
1993. vol. 28, no. 1

82 BARRAULT, J., et al. Catalytic wet peroxide oxidation over mixed (Al-Fe) pillared clays. En: Applied
Catalysis B: Environmental. 2000. vol. 27

8 SCHOONHEYDT, R. A. Pillaring of Saponite in Concentrated Medium. En: Clay Minerals. 1992. vol.
27,no. 2

8 SCHOONHEYDT, RA, et al. Pillared Clays and pillared layered solids, IUPAC Pure Appl. Chem
(1999).

¥ VICENTE, et al. Op. cit.

8 ZENG, Lu, et al. Al-Fe PILC preparation, characterization and its potential adsorption capacity for
aflatoxin B1. En: Applied Clay Science. 2013. vol. 83-84

8 CABRERA. Op. cit.
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(2010) ® reportaron preparacion de disoluciones altamente estables a partir de
la hidrdlisis de la disolucion unicamente de Al forzada por la generacion del ion
hidroxido producto de la descomposicion in-situ de urea via microondas a 1200
W, formando especies oligomericas de Al;3 en solo 1 minuto, siendo una
metodologia donde la hidrdlisis generada es menos abrasiva a la disolucion,
por lo cual no afecta en gran medida la estabilidad de el o los metales
precursores comparadas con dos métodos mencionados anteriormente
(Galeano et al. y Cabrera et al.), ademas disminuye el tiempo y consumo de
energia en la preparacion; estos autores lograron una CTM maxima de 0,5
mol/L. Por otro lado, hay metodologias de preparacion de disoluciones
intercalantes que también han reportado el uso simultaneo de microondas y

ultrasonido 8%99:°1

, usando NaOH como generador de iones hidroxido (OH), lo
cual con lleva que la radiacion microondas sea Unicamente usada en la etapa
de envejecimiento térmico; sin embargo, las concentraciones finales de las
disoluciones preparadas son inferiores a 0,5 mol/L, convirtiéendose en una

desventaja si se requiere llevar esta preparacion a escala piloto.

Estas nuevas rutas preparativas > del agente pilarizante en medio
concentrado pueden resolver en parte los problemas al escalamiento de este
tipo de catalizadores a niveles piloto e industrial por lo que serian un buen
objeto de estudio ya que traen con sigo las ventajas tales como reducir el uso

del volumen de disolventes ** y disminuir el tiempo a través de una sintesis

88 SIVAIAH, et al. Op. cit.

8 OLAYA, et al. Op. cit.

% OLAYA, A, et al. Synthesis of pillared clays with Al13-Fe and Al13-Fe-Ce polymers in solid state
assisted by microwave and ultrasound: Characterization and catalytic activity. En: Applied Catalysis A:
General. 2009. vol. 370, no. 1-2

% OLAYA, A, et al. Synthesis of pillared clays with Al-Fe and Al-Fe—Ce starting from concentrated
suspensions of clay using microwaves or ultrasound, and their catalytic activity in the phenol oxidation
reaction. En: Applied Catalysis B: Environmental. 2009. vol. 93, no. 1-2

%2 SIVAIAH, et al. Op. cit.

% CABRERA. Op. cit.

* Ibid.
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one-pot del oliggmero ®; como se dijo, existe una segunda etapa esencial que
es la intercalacion del mineral que se deberia poder efectuar en dispersiones

concentradas bajo altas velocidades de agitacion.
2.1.2.5. Intercalacion con dispersiones concentradas de arcilla.

La intercalacion estandar de arcillas a escala de laboratorio consiste en
la muy lenta adicion por goteo del agente pilarizante sobre la arcilla
suspendida, que dependiendo de la relacion (cantidad de arcilla/medio de
dispersion) se tendran intercalaciones en medio de dispersion mas o menos
concentrado. Sin embargo, a pesar de que se ha logrado concentrar los medios
de dispersion en agua y acetona desde 2,0 % p/p a un maximo del 50 % p/p
%9798 astos procedimientos siguen requiriendo largos tiempos operativos y
grandes volimenes de agua. Tales conjuntos de preparaciones representan
una clara desventaja desde el punto de vista ambiental y econémico, lo que ha
impedido la preparacion de arcillas pilarizadas a escalas superiores. La
cantidad maxima de catalizador Al/Fe-PILC preparada que se ha reportado en
la literatura cientifica es de alrededor de 1,0 kg, pero a partir de precursores
diluidos . La figura 5 (a) esquematiza el sistema de intercalacién de este tipo
en el que tiene en cuenta un medio de dispersion de arcilla del 2 %p/p y la
adicion lenta y gota a gota del agente pilarizante, preparado bajo la

100 " se han descrito variantes del método clasico de

metodologia clasica
intercalacion, pero para todos aun siguen necesitando grandes cantidades de
liquido, uno de ellos el més llamativo es el que involucra el proceso de hidrdlisis

de los cationes intercambiables e intercalacion in-situ (figura 5 b), aqui se

% SIVAIAH, et al. Op. cit.

% FETTER, G, et al. Synthesis of aluminum-pillared montmorillonites using highly concentrated clay
suspensions. En: Applied Catalysis A: General. 1997. vol. 162, no. 1-2

% STORARO, Loretta, et al. Hydroxy-Al pillaring of concentrated suspensions of smectite clays. En:
Microporous and Mesoporous Materials. 1998. vol. 20, no. 4-6

% SALERNO, P., et al. Influence of preparation method on thermal stability and acidity of Al-PILCs. En:
Thermochimica Acta. 2001. vol. 379

% KALOIDAS, et al. Op. cit.

100 \/ICENTE, et al. Op. cit.
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supone que la especie de pilar se forma in-situ directamente en la dispersion
del mineral. Para ambos modos de intercalaciébn se requiere una agitacion
vigorosa de la dispersion de arcilla, ya que en todo curso de la adicion de la

disolucidn esta debe permanecer clara sin mostrar signos de precipitacion.

Figura 5. Modo de intercalacion clasico de arcillas: (a) goteo de agente

pilarizante y (b) hidrélisis agente pilarizante e intercalacion in-situ *°.

EXx situ method In situ method
| @ (0) |
Pillaring M Cl, NaOH
solution 2
/ N/ N/
0 0 Added 0
o 0 simultaneously 0

Dispersion Dispersion
(2%) (2%)

Algunas investigaciones °2193194 han reportado la adicién directa de la
arcilla cruda en la disolucion de Al o de Al/Fe, sin previo hinchamiento,
logrando materiales pilarizados con espaciamientos basales de alrededor de
1,80 nm, un aumento significativo en superficie y volumen de poro, asi como

alto rendimiento en varias aplicaciones cataliticas como por ejemplo la

190 |pid.

192 AOUAD, et al. Op. cit.

103 CABRERA. Op. cit.

104 SALERNO, Patricia y Sagrario MENDIOROZ. Preparation of Al-pillared montmorillonite from
concentrated dispersions. En: Applied Clay Science. 2002. vol. 22, no. 3
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hidroisomerizacion de n-heptano y la peroxidacion catalitica en fase hiumeda
(PCFH) de compuestos organicos disueltos en agua. En este contexto, desde
hace 20 afos varios investigadores se han centrado en superar las desventajas
tecnolégicas presentes en las intercalaciones clasicas para este tipo de
materiales, proponiendo métodos de intercalacion en medios aun mas
concentrados, los cuales reducen considerablemente los consumos de agua y
energia '®. En la figura 6 se representan tres métodos de intercalacién sin

previo hinchamiento %,

Figura 6. Modo de intercalacién clasico de arcillas: (a) adiciébn de polvo
de arcilla sobre disolucion pilarizante, (b) arcilla en membrana de dialisis
suspendida en disolucién pilarizante y (c) arcilla en polvo + disolucién

pilarizante en membrana de didlisis suspendida en agua *’.

Clay powder
+

Clay slur
(@) | (b) = 5;3|3|'5irg (C) pitiaring c;igc:mer
- powder

in dialysis bag

Distilled
water

Por otro lado, también se han propuesto otros procedimientos para la

sintesis de arcillas pilarizadas, utilizando irradiacion de microondas o

1% MORENO, et al. Op. cit.
106 \/ICENTE, et al. Op. cit.
197 1bid.
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ultrasonido, con el fin de disminuir el consumo de tres insumos de gran

importancia a nivel industrial: tiempo, agua y energia *®®.
2.1.2.6. Caracterizacion fisicoquimica de arcillas pilarizadas.

La actividad y la selectividad catalitica de las arcillas pilarizadas
dependen criticamente de la morfologia y la textura, la composicion quimica de
la superficie, composicion de fase y la estructura. Por lo tanto, existen métodos
flsicoquimicos que se usan para caracterizar este tipo de catalizadores solidos
para buscar correlaciones estructura - rendimiento catalitico '°°. Las arcillas
poseen propiedades fisicoquimicas muy variadas, que se derivan
principalmente de factores como: (i) el pequefio diametro de particula (inferior a
2 um), (ii) la morfologia laminar (filosilicatos) y (iii) las sustituciones isomérficas,
que dan lugar a la aparicién de carga neta en las laminas y a la presencia de
cationes débilmente ligados en el espacio interlaminar. Asi, estos materiales
presentan una elevada area superficial con alta incidencia de enlaces no

saturados, lo cual les permite interactuar con muy diversas sustancias **°.

Para lograr un seguimiento en las propiedades estructurales de las
arcillas pilarizadas es necesario combinar diversas técnicas que se enfocan en
objetivos precisos que en conjunto pueden brindar un analisis completo en
cuanto a estructura y actividad del catalizador: la espectroscopia infrarroja
arroja informacion sobre la presencia de grupos funcionales caracteristicos de
las capas estructurales tetraédrica y octaédrica que conforman el material y la

evidencia de enlaces (silicio — oxigeno — metal) y adsorbatos 1112113114115

18 KOOLI, Fethi. Pillared montmorillontes from unusual antiperspirant aqueous solutions:
Characterization and catalytic tests. En: Microporous and Mesoporous Materials. 2013. vol. 167

19 ERTL, et al. Op. cit.

110 RODRIGUEZ, A, et al. Heterogeneous Fenton catalyst supports screening for mono azo dye
degradation in contaminated wastewaters. En: Industrial & Engineering Chemistry Research. 2009. vol.
49, no. 2

11 BRIGATTI, M. F., et al. Chapter 2 Structures and Mineralogy of Clay Minerals. 2006. vol. 1

25



La difraccién de rayos X (DRX) %7 determina el cambio en el espaciado
basal de los materiales, asi como un posible cambio en la cristalinidad del
sélido producto de la modificacion y la reaccién catalitica **. La fluorescencia
de rayos X (FRX) permite medir la composicion elemental de materiales solidos
al ser expuesta a una radiacion de rayos X, contribuyendo al analisis de
catalizadores porque es una técnica no destructiva donde a partir de su
espectro se logran identificar propiedades como la desactivacion del catalizador
por elementos como azufre, cloro 0 metales pesados no deseados que pueden
bloguear los sitios activos. Por su parte, el analisis textural por fisisorcion de N
establece la generacion de area superficial especifica discriminando el tipo de
porosidad, distribuciéon, tamafio y volumen de poro asociada a la superficie del
material sélidos **°. Las técnicas termoanaliticas como termogravimetria (TG),
y la calorimetria diferencial de barrido (DSC), permiten evidenciar los cambios
estructurales y de peso en funcién de un tratamiento térmico; en caso de las
PILCs la mayor informacion se obtiene de los solidos intercalados y no de los
pilarizados, incluyendo la capacidad adsorbente, temperatura de

120 121
, .

deshidroxilacion y cambios de fase La reduccién a temperatura

112 MADEJOVA, J, et al. Effects of chemical composition and temperature of heating on the infrared
spectra of Li-saturated dioctahedral smectites.(I1) Near-infrared region. En: Clay Minerals. 2000. vol. 35,
no. 5

3 MADEJOVA, JFTIR. FTIR techniques in clay mineral studies. En: Vibrational Spectroscopy. 2003.
vol. 31, no. 1

14 RUSSELL, JD, et al. Replacement of OH by OD in layer silicates, and identification of the vibrations
of these groups in infra-red spectra. En: Mineralogical Magazine. 1970. vol. 37, no. 292

115 CARRIAZO, José, et al. Caracterizacion estructural y textural de una bentonita colombiana. En:
Revista colombiana de quimica. 2007. vol. 36, no. 2

M6 WILL, Georg. Powder diffraction: The Rietveld method and the two stage method to determine and
refine crystal structures from powder diffraction data. Springer Science & Business Media, 2006.
3540279865.

1T SANDS, Donald E. Introduccion a la cristalografia. Reverté, 1993. 8429141502.

118 GALEANO, Peroxidacion catalitica de contaminantes organicos en medio acuoso utilizando una
bentonita modificada con Al'y Fe, Cu 0 Mn. Op. cit.

19 DEUTSCHMANN, O, et al. Heterogeneous Catalysis and Solid Catalysts., Willey. VCH Verlag,
Weinheim (2009).

120 GALEANO, Modificacién y caracterizacion de arcillas colombianas con pilares mixtos de Al-Fe, y su
evaluacion catalitica en la oxidacion de fenol. Op. cit.

21 SEYMOUR, Raimond B y Charles E CARRAHER. Introduccién a la quimica de los polimeros.
Reverté, 1995. 8429179267.
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programada (TPR) permite conocer la reducibilidad de las especies presentes
en el solido en funcion de la temperatura de reduccién, mecanismos de
reduccion, estados de oxidacion de las especies reducibles, grado de
interaccion del metal con el soporte e incluso los parametros cinéticos
asociados a este proceso ?4'?*_ |a microscopia electrénica de barrido permite
obtener informacién directa sobre la morfologia y tamafio de las particulas
caracteristicas que pueden estar relacionadas con diferentes tipos de centros
activos existentes en un catalizador *** que acoplada al anélisis de dispersién
de rayos X (EDS), brinda informacion sobre la distribucion de los metales
intercalantes en la estructura, principalmente del Fe en el caso de las Al/Fe-
PILCs. La espectroscopia de Absorcion Atdmica (EAA) en catalizadores tipo
Al/Fe-PILC se utiliza para determinar la concentracién del metal activo lixiviado

del material durante la evaluacion catalitica 12>:126:127:128

2.1.3. Tecnologias de oxidacién avanzada (TOAS)

Las tecnologias de oxidacion avanzada son un conjunto de tecnologias
dirigidas a la generacion catalitica, fotolitica o foto-catalitica, de radicales
hidroxilo (HO¢), que tienen una alta reactividad y por lo tanto son capaces de
oxidar una amplia gama de sustancias organicas que de otro modo serian muy
dificiles de degradar ?*'*°. Algunas TOAs como la PCFH, tienen la gran
ventaja de trabajar eficientemente incluso a presiones y temperaturas de

122 GALEANO, Modificacion y caracterizacion de arcillas colombianas con pilares mixtos de Al-Fe, y su
evaluacion catalitica en la oxidacion de fenol. Op. cit.

12 DEUTSCHMANN, et al. Op. cit.

124 GALEANO, Modificacion y caracterizacion de arcillas colombianas con pilares mixtos de Al-Fe, y su
evaluacion catalitica en la oxidacion de fenol. Op. cit.

2 MUNOZ, et al. Op. cit.

126 GALEANO, et al. Op. cit.

27BRAVO Yy LUNA. Op. cit.

128 VILLEGAS, E. E. Modificacion y caracterizacion de un material arcilloso tipo esmectita de potencial
aplicacion en catélisis. Universidad Nacional de Colombia, 2013.

2 GARCIA. Op. cit.

130 SHARP, E. L., et al. Seasonal variations in natural organic matter and its impact on coagulation in
water treatment. En: Sci Total Environ. Jun 15, 2006. vol. 363, no. 1-3
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reaccion muy préoximas a las condiciones ambientales; ademas, los radicales

hidroxilo (HO+) exhiben muy baja selectividad de ataque "*"***'%

, lo que
permite una oxidacion mas eficiente en sistemas complejos y hace que los
contaminantes se mineralicen, es decir, se transformen de manera casi
cuantitativa en CO,, H,O y acidos minerales como HCI **!%° También se
puede dar una mineralizacion parcial, donde se obtienen compuestos organicos
como acidos carboxilicos de cadena corta (por ej. acido aceético) como

principales subproductos, con muy baja toxicidad en comparacion.

Existen diferentes procesos de oxidacion avanzada como la ozonizacion,
irradiacion UV, fotocatdlisis, sondlisis, Fenton y foto-Fenton, oxidacion
electroquimica y oxidacion con aire en fase humeda (OAFH). Dichos procesos
se basan en su mayoria en la reaccién Fenton catalizada por Fe®*, donde se
generan los radicales hidroxilos por la ruptura homolitica del enlace O-O en el

peréxido de hidrogeno (Reaccion 1):
Fe’* + H,0, » HO- + Fe3* + OH~ Fenton (1)

La reaccién también puede darse a partir de Fe®*" en donde se da la
formacién del radical hidro-peroxilo HO,* y el ion ferroso, denominada variante

Fenton-like, tipo Fenton o Fenton heterogeneo (Reaccion 2):
Fe3* + H,0, —» HO, - + Fe?* + H* Tipo-Fenton  (2)

El radical hidroxilo tiene una alta reactividad sobre los enlaces C-H,

dando lugar a la formacién de radicales organicos Re, donde se extrae un

131 GALEANO, Peroxidacion catalitica de contaminantes organicos en medio acuoso utilizando una
bentonita modificada con Al'y Fe, Cu 0 Mn. Op. cit.

132 GARCIA. Op. cit.

13 GALEANO, et al. Op. cit.

B4 1bid.

135 CHEN, Y. P., et al. Radiation-induced degradation of methyl orange in aqueous solutions. En:
Chemosphere. Jun, 2008. vol. 72, no. 4
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atomo de hidrégeno o se da la adicion sobre dobles enlaces etilénicos o
aromaticos (reacciones 3y 4):

RH + HO- > R- + H,0 (3)
RH+H02'_)R' +H202 (4‘)

Para los procesos Fenton se ha evidenciado que el oxigeno disuelto
favorece la descomposicion de los contaminantes, gracias a que los radicales
organicos formados anteriormente reaccionan rapidamente con el oxigeno
segun el mecanismo de Dorfman (reaccién 5), per-hidroxilo HO,* (reaccion 6),
oxi-radicales RO« (reaccién 8) o peroxi-radicales ROQO- (reaccion 9) organicos,
0 en la propagacién mediante ataque a otros sustratos (reaccion 7) y para la
reduccién de Fe®*" a Fe** se da la generacién de radicales hidroxilo en las

reacciones (10 y 11):

Re +0, - ROO (5)
ROO s +H,0 — ROH +HO, s (6)
ROO e + RH — ROOH +Re )
ROOH + Fe** — RO + Fe®* + OH- (8)
ROOH + Fe3* — HO, e + Fe?* + H* 9)
0, » + Fe3t > 0, + Fe?* (10)
0, +H,0, > 0,+ HOs +OH" (11)

Una concentracion muy alta de peroxido puede producir la reaccion
lateral de los radicales hidroxilos hacia la formacion de radicales per-hidroxilos
HO,* (reaccién 12) **%; por lo tanto, el proceso global depende de un delicado

equilibrio entre la numerosa cantidad de especies que intervienen en

3¢ GALEANO, et al. Op. cit.
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disolucién. Todas estas reacciones dependen de que el ciclo redox del hierro
se lleve a cabo eficientemente entre sus estados de oxidacién 2+ y 3+
(reaccidn 13); por ultimo, una alta concentracion de estas dos especies frente a
la concentracidn de sustrato organico puede llevar también al reacoplamiento

de los radicales en peréxido de hidrogeno H,O, (reaccion 14).

HO o + H202 i HOZ o + Hzo (12)
HO e + Fe?* - Fe3* + OH™ (13)
HO « + HO « - H,0, (14)

En general se deben procurar las condiciones 6ptimas de concentracion
de cada especie que interviene en las reacciones para no alterar la formacion
de radicales hidroxilo o disminuir la eficiencia del peréxido de hidrégeno en la
generacion de los radicales de interés para que los sustratos organicos (por
ejemplo, MON) resulte lo mas mineralizados posibles hasta CO, y H,O

(reaccion 15) 37138,

RH (sustratos organicos) + HO ¢ » Intermediarios —» CO, + H,0, (15)

2.1.3.1. Peroxidacién catalitica en fase humeda (PCFH)

La oxidacion Fenton activada con catalizadores solidos ha sido
denominada por algunos autores desde hace unas dos décadas como
Peroxidacién Catalitica en Fase Himeda (CWPO o CWHPO, por sus siglas en
inglés) *. En esta TOA, la activacion del peréxido de hidrégeno se lleva a
cabo con materiales soélidos en los cuales los metales activos, Fe y Cu

principalmente, se inmovilizan en matrices que garanticen simultAneamente

7 GARCIA. Op. cit.

3% GALEANO, et al. Op. cit.

13 GREBEL, Janel E, et al. Effect of halide ions and carbonates on organic contaminant degradation by
hydroxyl radical-based advanced oxidation processes in saline waters. En: Environmental science &
technology. 2010. vol. 44, no. 17
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una alta actividad y una elevada estabilidad frente a la lixiviacion quimica como
el caso de Al/Fe-PILCs %" mientras se amplia notablemente el intervalo
operativo de pH respecto a la reaccion de Fenton en fase homogénea (con el
metal disuelto, no es posible llevar a cabo la reaccién a pH superiores a 3,5 ya
que se inicia su precipitacion en forma de hidréxido). Estos procesos emplean
un catalizador apropiado, como por ejemplo las arcillas modificadas con
metales de transicion que promueven la generacioén de radicales hidroxilo, los
cuales son los encargados de realizar la oxidacion de la materia organica,
disminuyendo los tiempos de residencia y permitiendo el tratamiento de
afluentes con cargas diluidas de téxicos **2.

El perdxido de hidrogeno (H2,0O;) es usado comunmente como agente
oxidante de moderado ataque sobre la mayoria de los sustratos organicos. Sin
embargo, la activacion catalitica de H,O, con luz UV, ultrasonidos o calor,
permite la formacién de los radicales altamente reactivos como el HOe, que
conducen a la oxidacién profunda de cualquier compuesto organico; por lo
tanto, es un excelente sistema catalitico para caracterizar el potencial catalitico
de los materiales activos en la reaccién PCFH 43144145146 "E| mecanismo de
reaccion de actividad catalitica de catalizadores cuyo sitio activo es el hierro
inmovilizado en forma de pilares en el espaciado interlaminar de la arcilla, se
considera una reaccion Fenton en fase heterogénea (Fenton-like); ésta ocurre
de manera similar a la reaccion de Fenton homogénea donde Unicamente varia
el estado de oxidacion inicial del Fe; es decir, la reaccion se inicia en presencia

del metal inmovilizado de acuerdo a la reaccion 2, se propaga favorablemente

10 GALEANO, et al. Op. cit.

1“1 BARRAULT, et al. Op. cit.

142 BAUTISTA, P., et al. Catalytic wet peroxide oxidation of cosmetic wastewaters with Fe-bearing
catalysts. En: Catalysis Today. 2010. vol. 151, no. 1-2

13 GALEANO, Peroxidacion catalitica de contaminantes organicos en medio acuoso utilizando una
bentonita modificada con Al'y Fe, Cu 0 Mn. Op. cit.

1 GALEANO, et al. Op. cit.

S BAUTISTA, et al. Op. cit.

146 RAMIREZ, José Herney y Luis Alejandro GALEANO. Natural Organic Matter Removal by
Heterogeneous Catalytic Wet Peroxide Oxidation (CWPQ). 2017
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en presencia de oxigeno disuelto (reacciones 5 a 11) y procede mediante el
ataque muy rapido y poco selectivo de los radicales activos sobre los sustratos
organicos (reacciones 3 y 4), hasta su mineralizacion parcial a CO, y H,O

(reaccion 15) 147148,

Esto resulta ventajoso en el tratamiento de sistemas contaminados de
gran complejidad, debido a su baja selectividad de ataque, alta reactividad y
por tanto muy corto tiempo de vida. La remanencia de tales especies en el
medio de reaccion es practicamente nula, y por tanto pequefios excesos que
deriven de su uso resultan inofensivos para el ser humano en este tipo de
aplicaciones. La tecnologia PCFH por su simplicidad de operacién y bajo costo
presenta una enorme aplicabilidad en el tratamiento de aguas para el consumo
y aguas residuales #91°01°1152153.154.155 “ARadido a esto, se deben tener en
cuenta los pardmetros de operacion que involucran la reaccion PCFH que son
principalmente: la carga del catalizador, la concentracion inicial de compuestos
organicos, la dosis de peréxido de hidrogeno y el pH de operacion de la
reaccion, los cuales se han estudiado en investigaciones previas para
catalizadores tipo Al/Fe-PILC 16157138

Por lo tanto, es un excelente sistema catalitico para caracterizar el

potencial catalitico de materiales activos en la reaccion PCFH, convirtiéndose

147 GALEANO, Peroxidacion catalitica de contaminantes organicos en medio acuoso utilizando una
bentonita modificada con Al'y Fe, Cu 0 Mn. Op. cit.

18 GALEANO, et al. Op. cit.

9 MUNOZ, et al. Op. cit.

10 GALEANO, et al. Op. cit.

1 BRAVO y LUNA. Op. cit.

152 GIL, et al. Op. cit.

15 GARCIA. Op. cit.

> GALEANO, et al. Op. cit.

% RODRIGUEZ, et al. Op. cit.

1% GARCIA. Op. cit.

T GALEANO, et al. Op. cit.

1% GARRIDO-RAMIREZ, Elizabeth G., et al. Catalytic wet peroxide oxidation of phenol over iron or
copper oxide-supported allophane clay materials: Influence of catalyst SiO2/Al203 ratio. En:
Microporous and Mesoporous Materials. 2012. vol. 162
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en una de las tecnologias con mayor potencial desde el punto de vista técnico-
econdmico en el tratamiento de diversos efluentes contaminantes % Las
arcillas pilarizadas Al/Fe han demostrado un alto rendimiento en la activacion
de la tecnologia de PCFH en fase heterogénea y por lo tanto se han utilizado
en la degradacion de varios compuestos organicos presentes en el agua

incluidos los contaminantes emergentes %112

163,164,165,166,167 | 168,169

compuestos fenolicos

, materia organica natura y varios azo-colorantes toxicos,

170,171,172

bio-refractarios incluyendo naranja de metilo , presentando buenos

resultados tanto en preparacion de catalizadores a escala de laboratorio como

a escalas banco menores a 1,0 kg }73174175176.177.178.179

1% GARCIA. Op. cit.

%0 GIL, A, et al. Recent Advances in the Control and Characterization of the Porous Structure of Pillared
Clay Catalysts. En: Catalysis Reviews. 2008. vol. 50, no. 2

161 KHANKHASAEVA, STs, et al. Fenton degradation of sulfanilamide in the presence of Al,Fe-pillared
clay: Catalytic behavior and identification of the intermediates. En: J Hazard Mater. Aug 15, 2015. vol.
293

%2 MIRZAEI, A, et al. Removal of pharmaceuticals from water by homo/heterogonous Fenton-type
processes - A review. En: Chemosphere. May, 2017. vol. 174

163 CABRERA. Op. cit.

184 NAJJAR, et al. Op. cit.

185 CATRINESCU, et al. Op. cit.

186 SANABRIA, Nancy, et al. Synthesis of pillared bentonite starting from the Al-Fe polymeric precursor
in solid state, and its catalytic evaluation in the phenol oxidation reaction. En: Catalysis Today. 2008. vol.
133-135

7 MOLINA, C. B., et al. CWPO of 4-CP and industrial wastewater with Al-Fe pillared clays. En: Water
Sci Technol. 2010. vol. 61, no. 8

18 GALEANO, et al. Op. cit.

%9 GALEANO, et al. Op. cit.

0 GALEANO, et al. Op. cit.

"1 BANKOVIC, Predrag, et al. Al,Fe-pillared clays in catalytic decolorization of aqueous tartrazine
solutions. En: Applied Clay Science. 2012. vol. 58

12 GAOQ, Han, et al. Fe-Ni—Al pillared montmorillonite as a heterogeneous catalyst for the Catalytic Wet
Peroxide Oxidation degradation of Orange Acid Il: Preparation condition and properties study. En:
Microporous and Mesoporous Materials. 2014. vol. 196

13 GILPAVAS, et al. Op. cit.

" GALEANO, et al. Op. cit.

1 GIL, et al. Op. cit.

® GALEANO, et al. Op. cit.

" MORENO, et al. Op. cit.

178 CABRERA. Op. cit.

9 MOLINA, et al. Op. cit.
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De acuerdo con algunos autores 8%181:182.183.184 |3 ‘mayima velocidad de
eliminacion de materia organica por medio de la reaccién de Fenton se obtiene
en un rango de pH entre 2,5y 3,5, el cual coincide con el rango en el cual la
auto-descomposicién del peréxido de hidrégeno es minima *®°. De hecho, para
tales valores de pH, el hierro se encuentra principalmente en su forma compleja
Fe(OH),, mientras que para condiciones mas &cidas el contenido de Fe®*" es
mas importante lo que incrementa el consumo de radicales HO+ y HO,* vy, para
condiciones mas basicas, la descomposicion i6nica del peroxido es
preponderante y se produce principalmente oxigeno molecular y agua sin
formacién de radicales. Una de las grandes ventajas de la tecnologia PCFH, es
la ampliacion del rango operativo de pH en el que se puede operar
eficientemente; se han reportado aplicaciones de descontaminacion de agua

cercanos al pH neutro 186:187:188.189

El rendimiento catalitico de Al/Fe-PILCs en la reaccion de PCFH esta
estrechamente relacionado con las caracteristicas estructurales de la arcilla de
partida *°°. Entre ellas se encuentran: la CIC del material de partida que
determina fuertemente el intercambio de los policationes Al/Fe de la disolucién
| 191;

intercalante por los iones intercambiables del minera estos ultimos pueden

jugar un papel importante porque influyen en: (1) la capacidad de hinchamiento

180 CARRIAZO, et al. Op. cit.

8L BARRAULT, et al. Op. cit.

182 SHARP, et al. Op. cit.

183 CHEN, et al. Op. cit.

184 GREBEL, et al. Op. cit.

185 GALEANO, et al. Op. cit.

186 GIL, et al. Op. cit.

87 SHARP, et al. Op. cit.

188 GARCIA, Ana-Maria, et al. Separation and Characterization of NOM Intermediates Along AOP
Oxidation. En: Applications of Advanced Oxidation Processes (AOPSs) in Drinking Water Treatment.
2017.

18 DROH, L. Gone, et al. Coagulation-flocculation treatment of a tropical surface water with alum for
dissolved organic matter (DOM) removal: influence of alum dose and pH adjustment. En: J. Int.
Environmental Application & Science. 2008. vol. 3, no. 4

19 SUN, Linlin, et al. Influence of layer charge and charge location on the swelling pressure of
dioctahedral smectites. En: Chemical Physics. 2016. vol. 473

11 CATRINESCU, et al. Op. cit.

34



de la materia prima afectando la velocidad y eficacia de intercalacion de los

oligbmeros mixtos

, (2) la cantidad de Fe efectivamente intercalado en la
esmectita y su ubicacion especifica en la estructura final del catalizador, lo que
a su vez altera directamente la actividad redox que el metal activo ejerce en el
proceso de PCFH (estabilidad en el medio de reaccién) ** y (3) las
propiedades texturales del aluminosilicato de partida, ya que la baja
dimensionalidad de los canales porosos en este tipo de minerales implica que
las moléculas en la superficie tengan mas probabilidades de interaccionar entre
si, lo que a su vez conduce a una mayor frecuencia de colisiones y mayor
reactividad **,

Mufioz et al. **°* ha reportado recientemente que uno de los aspectos
mas importantes que podrian afectar negativamente la actividad en la
aplicacion de catalizadores tipo Al/Fe-PILC en la reaccion PCFH es la
presencia de agregados de Fe extra-estructurales ya que tienden a lixiviarse
facilmente durante la accion catalitica. En general el rendimiento catalitico de
estos materiales en la reaccion PCFH depende del tipo de especies de hierro
incorporadas, grandes tamafios de oligocatiobnes con distribucion de tamafos
tan estrecha como sea posible, que mejoran la accesibilidad al entorno quimico

de los sitios activos.

Galeano et al. ' determinaron que la PCFH activada bajo el uso de
Al/Fe-PILCs presenta interesantes ventajas dentro de las TOAs, debido a los
siguientes aspectos: (i) alta eficiencia en la degradacion de contaminantes bajo
condiciones muy suaves de presion y temperatura, (i) bajo consumo

energético, al no requerir ningun tipo de radiacion, (iii) reutilizacion prolongada

192 KHANKHASAEVA, et al. Op. cit.

1% GALEANO, et al. Op. cit.

1% MCCABE, RW y JM ADAMS. Clay minerals as catalysts. En: Developments in Clay Science.
Elsevier 2013, p. 491-538.

1% MUNOZ, et al. Op. cit.

1% GALEANO, et al. Op. cit.
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del catalizador, (iv) facil aumento de escala, al no demandar instalaciones muy

elaboradas o reactores con materiales especialmente costosos.

Sin embargo, para que su desarrollo se vea reflejado en mayor
proporcion en la redisolucion de problemas ambientales a gran escala, algunos
factores de la PCFH requieren de un estudio minucioso y mas aun cuando se
requiere escalar e intensificar la preparacion del catalizador, como son
optimizar la estabilidad de los catalizadores frente a la lixiviacion del metal
activo (o de los metales activos) en el medio de reaccion y ampliar el intervalo
de pH de operacion hasta valores cercanos a la neutralidad, caracteristica de
muchos efluentes contaminantes reales. Por lo tanto, de todos los procesos de
oxidacion avanzada, la PCFH catalizada con arcillas pilarizadas, en especial
las Al/Fe-PILCS, es una de las tecnologias con mayor potencial aplicativo
desde el punto de vista técnico-econémico en el tratamiento de diversos

efluentes contaminantes 1°7:198:199.200,

2.1.4. Materia organica natural disuelta (MON)

La materia organica natural (MON) esta presente en aguas reales, pero
su cantidad y reactividad varian de acuerdo con las fuentes de agua (lagos,
rios, arroyos, agua subterranea). Esto implica que sus caracteristicas quimicas
dificilmente se pueden generalizar y deben determinarse en cada caso. En
general, se considera que la materia organica natural esta dividida desde el
punto de vista de su polaridad en dos categorias: (i) la fraccion hidrofébica
(acidos humicos vy fulvicos) siendo los acidos humicos los compuestos de la
MON con el mayor peso molecular (figura 7), debido principalmente a la alta

concentracion de carbono aromaéatico con relaciébn a la concentracién de los

YT GARCIA. Op. cit.

1% GALEANO, et al. Op. cit.
19 GIL, et al. Op. cit.

290 DROH, et al. Op. cit.
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acidos carboxilicos y carbonilos ?°*. Los &cidos himicos y fulvicos representan
productos de degradacion residual, los acidos falvicos tienen un peso molecular
en promedio inferior al de los acidos humicos y su concentracidon en carbonos
aromaticos también es mas baja; sin embargo, las concentraciones de
carbonilos y &cidos carboxilicos en los acidos fulvicos son superiores a las de

202,203

los humicos , 'y (ii) la fraccion hidrofilica o denominados también como

componentes no humicos conformados por ligninas y derivados taninos,

204

carbohidratos, péptidos y proteinas, aminoacidos Esencialmente las

sustancias humicas se pueden considerar como polielectrolitos anionicos

naturales de estructura bastante indeterminada 2%,

Tienen varios grupos
funcionales que incluyen carboxilico y fendlico y un marco de anillos aromaticos

condensados aleatoriamente.

Figura 7. Estructura molecular hipotética de acidos humicos y éacidos

falvicos que conforman la MON

(a). Estructura general de acidos himicos
HOOC

COOH OH COOH

(b). Estructura general de acidos filvicos

1 RIBEIRO, et al. Op. cit.

202 DROH, et al. Op. cit.

2% | EMEE, Laurent. Caractérisation structurale de la matiére organique complexe des sols et des
sédiments-Dynamique et réactivité. Université de Poitiers, 2004.

2 GARCIA, et al. Op. cit.

25 DUAN, Jinming y John GREGORY. Coagulation by hydrolysing metal salts. En: Advances in
Colloid and Interface Science. 2003. vol. 100-102
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Junto con el impacto de la composicidon bioquimica, otros factores
influyen en comportamiento de MON en ambientes acuaticos como pH,
temperatura y los diversos procesos biolégicos que tienen lugar en el cuerpo de
agua. Por lo tanto, la cantidad y composicion de MON varia sustancialmente de
un lugar a otro y también en el mismo cuerpo de agua después de cambios
estacionales que afectan fendbmenos naturales como inundaciones, sequias y
precipitaciones 2. La MON no es muy téxica pero su presencia en el agua es
altamente perjudicial, especialmente en las fuentes de agua potable; de hecho,
la presencia de MON tiende a degradar la calidad potencial de aguas potables

207,208

alterando sus propiedades organolépticas (color, sabor y olor) También

actia como portador de contaminantes organicos e inorganicos toxicos tales

29 ya que, solo la presencia de altas

como pesticidas y radionucleidos
concentraciones de MON en aguas naturales aumenta la biodisponibilidad de
compuestos antropogénicos hidrofébicos. Ademés, varios componentes de
MON, principalmente acidos humicos (AH) y falvicos acidos (FA), tienden a
formar complejos fuertes con metales pesados lo que lleva a la formacion de
complejos organometélicos con mayor capacidad de transporte y toxicidad 2*°.
La MON que se encuentra presente en todas las fuentes de agua
superficial se ha tratado de eliminar mediante la aplicacion de procesos
fisicoquimicos convencionales como coagulacién/floculacién ?**. A pesar de su
remocion significativa, existe una region variable de sustancias de dificil
remocién, que trae consigo muchos problemas en los procesos de tratamiento

de agua para consumo, ya que promueven la formacion de subproductos de

206 SHARP, et al. Op. cit.
27 GARCIA, et al. Op. cit.
28 SILLANPAA, M., et al. Removal of natural organic matter in drinking water treatment by coagulation:
A comprehensive review. En: Chemosphere. Jan, 2018. vol. 190
29 KNAUER, Katja, et al. The influence of particles on bioavailability and toxicity of pesticides in
gl%rface water. En: Integrated environmental assessment and management. 2017. vol. 13, no. 4

Ibid.
I MUELLNER, Mark G, et al. Haloacetonitriles vs. regulated haloacetic acids: are nitrogen-containing
DBPs more toxic? En: Environmental science & technology. 2007. vol. 41, no. 2
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desinfeccién (SPD). Los SPD son sustancias orgénicas e inorganicas que se
forman durante la reaccion de un agente desinfectante con materia organica

presente de manera natural en el agua 2%

Pero existen estrategias que
pueden ser usadas para la remocion de MON entre ellas se encuentran: la
ozonizacién combinada con filtracién 23, procesos biolégicos #* y tecnologias

de oxidacién avanzada (TOAs) %°

, en especial, éste ultimo logra minimizar en
gran medida la formacién de SPD, gracias a la ventaja que tienen las TOAs
dado el alto potencial de oxidacion #'°. Se han estudiado varias aplicaciones de
estos procesos que implican combinaciones de agentes oxidantes radiacion y
catalizadores para eliminar la MON y los contaminantes organicos ?*’. Ejemplos
de tales procesos han incluido aplicaciones basadas en: UV (UV/H,0;), ozono
(O3/H,0,, O3/UV, 03/H,0,/UV y 0O3/H,0./TiO,), fotocatalisis heterogénea
(TiOL/UV), ultrasonido, electroquimica (oxidacién anddica con electrodos BDD
electro-Fenton y fotoelectro-Fenton), Fenton homogéneo, Fenton heterogéneo
y los procesos similares a Fenton como la llamada peroxidacion catalitica en

fase himeda (PCFH) #8,

2.2. Antecedentes

En la literatura se han reportado diversos trabajos relacionados con la
preparacion y caracterizaciéon de catalizadores tipo Al/Fe-PILC en promedio,
mayores en cuanto a modificaciones en medio diluido, es decir, a partir de

precursores de intercalacion cuya concentracién de los metales es muy baja y

*2 |pid.

23 FAN, Xiaojiang, et al. Performance of an integrated process combining ozonation with ceramic
membrane ultra-filtration for advanced treatment of drinking water. En: Desalination. 2014. vol. 335, no.
1

214 HAMID, Khaled Ibn Abdul, et al. Impact of ozonation and biological activated carbon filtration on
ceramic membrane fouling. En: Water research. 2017. vol. 126

215 | INDEN, KG y M MOHSENI. Advanced oxidation processes: applications in drinking water
treatment. 2014

216 KOMMINENI, Sunil, et al. 3.0 Advanced oxidation processes. En: center for groundwater restoration
and protection national water research institute. 2000

217 MATILAINEN, Anu, et al. Natural organic matter removal by coagulation during drinking water
treatment: a review. En: Advances in Colloid and Interface Science. 2010. vol. 159, no. 2

28 GARCIA, et al. Op. cit.
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los medios de dispersion de arcilla involucran el uso de grandes volumenes
operativos. Sin embargo, de los pocos resultados obtenidos en cuanto a
preparaciones en medio concentrado, se ha logrado determinar en conjunto un
comportamiento favorable de los materiales frente a la actividad y estabilidad.
En especifico, para la tecnologia PCFH en la eliminacién de contaminantes
organicos en medio acuoso, donde se destaca la relacion atdbmica molar de Fe
(RAMge) en el sistema mixto que conforman con Al, ya que presenta un gran
impacto sobre la distribucion de especies inmovilizadas en el catalizador final.
Asi, el hierro se presenta como una fase activa (sitios de activacion para el
perdxido de hidrégeno, asi como moléculas organicas) con el fin de desarrollar
un proceso Fenton modificado en la superficie de los sdélidos que conduce a la

oxidacion completa de moléculas organicas en la PCFH.

Guélou et al. (2003) #*°, mediante estudios de caracterizacién por ESR
proponen que las responsables de la alta actividad catalitica de las Al/Fe-PILCs
en la PCFH de fenol son principalmente especies de Fe aislado, diferentes a
las originalmente presentes en la bentonita natural griega que estudiaron o los

agregados de 6xido del metal.

Tatibouét et al. (2005) #°, establecieron que el valor de pH éptimo de
operacion para la reaccion de Fenton catalizada con Fe en fase homogénea en
términos de conversion de fenol y eliminacion de COT es cercano a 3,7, pero
resaltan que el sistema catalizado en fase heterogénea con Al/Fe-PILCs es
menos sensible al pH de reaccion y mas eficiente en la eliminacion de COT.
Estos autores confirmaron mediante analisis ESR, que las principales especies
oxidantes en esta reaccion son el radical hidroxilo (HOe<) y/o el radical

hidroperoxilo (HO2*).

219 GUELOU, Erwan, et al. Active iron species in the catalytic wet peroxide oxidation of phenol over
pillared clays containing iron. En: Applied Catalysis B: Environmental. 2003. vol. 44, no. 1

20 TATIBOUET, Jean-Michel, et al. Catalytic oxidation of phenol by hydrogen peroxide over a pillared
clay containing iron. Active species and pH effect. En: Topics in Catalysis. 2005. vol. 33, no. 1-4

40



Timofeeva et al. (2005) ?** compararon el comportamiento catalitico en la
PCFH de fenol de los materiales obtenidos a partir de una montmorillonita
natural célcica modificada por: (i) una disolucion oligomérica mixta Al/Fe co-
hidrolizada, o (ii) tratamiento de la respectiva Al3-PILC con un agente
pilarizante preparado mediante hidrélisis de una disolucion de FeCls.
Exhibiendo en (i) una mayor velocidad de eliminacion del contaminante modelo,
asi como un porcentaje de Fe lixiviado mucho menor. Estos autores asumen
que tal incremento en la actividad se encuentra asociado al hecho de que
mediante el primer método el metal activo (Fe) y el aluminio se encuentran en
el mismo complejo con formula FegsAl122-PILC y se encuentra relacionada con
la alta acidez de Lewis y Bronsted de la superficie de las PILCs. Estos autores,
investigan también el efecto de la relacion del hierro en las propiedades
fisicoquimicas y cataliticas de Al/(Fe-Cu)-PILCs en la PCFH de fenol 2%
sefialan que la disminucion en la relacion de Fe/Cu, es decir el empleo de una
mayor carga de Cu, se refleja en propiedades texturales menores, pero mayor
velocidad de conversion de fenol acompafados de una mayor incidencia de

agregados de Fe.

Galeano et al. (2010) ?* investigaron el efecto de la carga de los metales
activos (Fe y/o Cu) en las propiedades fisicoquimicas y actividad catalitica,
donde encontraron una mayor estabilidad del hierro, frente a su lixiviacién, en
referencia a la del cobre en un sistema binario (Al/Fe-PILC o Al/Cu-PILC),
ademas una mayor oxidacion del colorante naranja de metilo en la aplicaciéon
de la tecnologia PCFH. Los sélidos pilarizados obtenidos exhibieron mejor
comportamiento catalitico cuando los valores de RAM en las disoluciones

intercalantes eran bajos.

221 TIMOFEEVA, M. N.,, et al. Synthesis, characterization and catalytic application for wet oxidation of
phenol of iron-containing clays. En: Applied Catalysis B: Environmental. 2005. vol. 59, no. 3-4

22 TIMOFEEVA, M. N., et al. Synthesis of Fe Al-pillared clays starting from the Al ,Fe-polymeric
precursor: Effect of synthesis parameters on textural and catalytic properties. Ibid|. p. Cited Pages|.2009.
vol. 88, no. 1-2

2 GALEANO, et al. Op. cit.
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Los anteriores trabajos muestran la actividad catalitica y su incremento
como relacién de la cantidad de hierro incorporado en las arcillas, dejandolo
expuesto como sitio activo en el desarrollo de la reaccion tipo Fenton, ademas
de contribuir a una mayor superficie especifica de los materiales. Entre otros
trabajos se tiene a Galeano et al. (2012) ?**, Catrinescu et al. (2012) 2%,
Galeano et al. (2014) ?*, Zhou et al. (2014) ?*’, Mufioz et al. (2017) ?*8, Garcia
et al. (2017) %*°, Ramirez et al. (2017) ?*°, donde se ha demostrado también la
alta eficiencia de ésta reaccion y el gran desempefio de la tecnologia PCFH en
la degradacion de compuestos organicos, en especial Fenol y MON, donde se
detalla la competencia entre las moléculas de H,O, y contaminante frente al
sitio activo Fe, con un bajo consumo energético y a condiciones suaves de
presion y temperatura; también las velocidades de reaccion son relativamente
altas debido al uso de este tipo de catalizadores, los cuales se pueden reutilizar
a condiciones apropiadas, ademas de incrementar el rendimiento de las
reacciones, estos materiales nano-estructurales disminuyen el uso de

disolventes organicos, que generan un gran impacto ambiental.

Por lo anterior y en vista de la potencial aplicacion de que tienen la
Al/Fe-PILCs en la reaccion PCFH, es importante buscar un método que permita
escalar proceso de preparacion de estos catalizadores y de esta manera
proporcionar una ventaja en cuanto a la posible aplicacién de la tecnologia a
niveles mayores. Se presentan en orden cronolégico los estudios mas
relevantes a lo largo de las dos Ultimas décadas, en los cuales se tienen

métodos alternativos que permiten incrementar sustancialmente la

224 GALEANO, et al. Op. cit.

22 CATRINESCU, Cezar, et al. Degradation of 4-chlorophenol from wastewater through heterogeneous
Fenton and photo-Fenton process, catalyzed by Al-Fe PILC. En: Applied Clay Science. 2012. vol. 58

226 GALEANO, et al. Op. cit.

22T ZHOU, Shiwei, et al. Catalytic wet peroxide oxidation of 4-chlorophenol over Al-Fe-, Al-Cu-, and Al-
Fe-Cu-pillared clays: Sensitivity, kinetics and mechanism. En: Applied Clay Science. 2014. vol. 95

228 MUNOZ, et al. Op. cit.

22 GARCIA, et al. Op. cit.

20 RAMIREZ y GALEANO. Op. cit.
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concentracion de los precursores de intercalacion y métodos de intercalacion

que permiten disminuir el volumen de trabajo:

Vaughan et al. (1988) #**, fue el primero en reportar la pilarizacién de
arcillas por adicion directa del polvo del mineral sobre la disolucion pilarizante
hasta lograr una dispersion del 40 % sin evidencia de delaminacion o

gelificacion.

Molina et al. (1992) **?, reportaron la intercalacién de dispersiones
concentradas de bentonita (40 % p/p) contenidas en membranas de didlisis
sumergidas en una disoluciéon de aluminio, seguida de tratamiento térmico.
Obtuvo materiales con espaciados basales y propiedades texturales con
caracteristicas similares a las reportadas en sistemas diluidos, estableciendo
que el uso de membranas de dialisis para los lavados presenta una ventaja ya

que es muy facil lavar y recuperar el material intercalado.

Riego et al. (1994) #*3, pilarizaron una bentonita cruda y otra purificada
utilizando este mismo método, en dispersion al 10 %p/p. Sin embargo, en
ambos casos la disolucién intercalante se preparé mediante hidrdlisis
convencional con hidroxido de sodio, en una concentracion baja de 0,1 mol/L
del metal.

Storaro et al. (1996) 2** prepararon arcillas pilarizadas a partir de
dispersiones acuosas de arcilla natural en acetona al 50 % p/p, usando
disoluciones comerciales de aluminio concentradas (50 %p/p Chlorhydrol®),
proponiendo la acetona como buen medio de dispersion con el fin de obtener

grandes cantidades de arcilla intercalada. Luego, con este mismo sistema

21 \VAUGHAN. Op. cit.

22 MOLINA, R, et al. Hydroxy-a pillaring of concentrated clay suspensions. En: Clay and Clay Minerals.
1992. vol. 40, no. 4

% DEL RIEGO, A, et al. Preparation of PILC-AI through dialysis bags: a comparative study. En: Applied
Clay Science. 1994. vol. 9, no. 3

24 STORARO, et al. Op. cit.
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Storaro et al. (1998) ?* lograron preparar 500 g de PILC, haciendo mejoras

adicionales mezclando Chlorhydrol® sélido con el mineral de arcilla.

Fetter et al. (1997) ?*® evaluaron un método de intercalacién bajo
irradiacion microondas, utilizando altas concentraciones de una disolucién
intercalante comercial (Chlorhydrol® 2,5 mol Al/L) y de dispersion de la arcilla
(hasta 50 % p/p); los materiales presentaron buena distribucion de los pilares,
pero no se pudo confirmar una mayor eficiencia de incorporaciéon de los
oligobmeros metalicos al interior de la estructura de la arcilla respecto al método

convencional.

Salerno et al. (2002) #*’, mezclaron clorhidrato de aluminio comercial al
47 % con montmorillonita totalmente cruda suspendida en acetona,
encontrando de igual forma que la preparacion del material a escala piloto
afecta especialmente las propiedades texturales y, en menor grado, la acidez

del producto.

Vicente et al. (2003) #*®, proponen una nueva ruta sintética de
pilarizacion en la que colocan 1 g de arcilla en polvo en una membrana de
dialisis con 10 mL de disolucion intercalante preparada por hidrélisis de
AICl3.6H,O con alimina, reduciendo el volumen 40 veces respecto al
procedimiento de pilarizacion clasico con polihidroxocationes de Al.

Con el fin de lograr preparaciones de precursores metalicos cada vez
mas concentrados se comenzaron a implementar nuevas metodologias de
preparacion de oligdbmeros pilarizantes entre los afios 2005 y 2009, entre ellos

los mas importantes son: los preparados a partir de disoluciones concentradas

2% STORARO, et al. Op. cit.

Z° FETTER, et al. Op. cit.

2T SALERNO y MENDIOROZ. Op. cit.

%8 VICENTE, Miguel Angel y Jean-Francois LAMBERT. Al-Pillaring of saponite with the Al
polycation [Al13 (OH) 24 (H20) 24] 15+ using a new synthetic route. En: Clays and Clay Minerals.
2003. vol. 51, no. 2
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239,240,241,242
)

de sales metalicas, el uso de dispersiones concentradas y

radiacion de microondas o ultrasonido durante la etapa de intercalacion

también dio resultados prometedores 243244245.246.247

,aunque implicaba el
consumo de una cantidad extra de energia, sin embargo no fueron suficientes

para resolver el problema de escalado.

Galeano et al. (2012) ?*®, lograron preparar Al- y Al/Fe- PILC a partir de
la adicion de disoluciones de sales metdlicas (2,23 mol/L) hidrolizadas con
NaOH (1,2 mol/L) usando una relacion OH/metal de 1.6 (logrando una
concentracion final de iones metélicos CTM de 0,628 mol/L), sobre los
minerales suspendidos en etanol o agua al 25 %p/p, concluyendo que el uso de
condiciones concentradas disminuye ligeramente el espaciado basal. Estos
materiales exhibieron una alta actividad catalitica en la reaccion PCFH de
eliminaciéon de color organico y DQO de la MON presente en un agua

superficial cruda.

Por otro lado, existen investigaciones en las que se han realizado
preparaciones de catalizadores Al- y Al/Fe-PILCs denominadas por los autores

29 OLAYA, et al., Synthesis of pillared clays with aluminum by means of concentrated suspensions and
microwave radiation. Op. cit.

20 CHEN, Zhaoyang, et al. Effect of thermal treatment on the formation and transformation of Keggin
Al13 and AI30 species in hydrolytic polymeric aluminum solutions. En: Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects. 2007. vol. 292, no. 2-3

#1'GUO, Yulie, et al. High-concentration e-Al13 nanoclusters sol prepared by chemical synthesis and
membrane distillation concentration process. En: Separation and Purification Technology. 2009. vol. 69,
no. 2

22 SANABRIA, N. R,, et al. Pillared clays with Al-Fe and Al-Ce—Fe in concentrated medium: Synthesis
and catalytic activity. En: Applied Catalysis A: General. 2009. vol. 356, no. 2

23 OLAYA, et al., Synthesis of pillared clays with aluminum by means of concentrated suspensions and
microwave radiation. Op. cit.

#* SANABRIA, et al. Op. cit.

5 OLAYA, et al., Synthesis of pillared clays with Al13-Fe and Al13-Fe-Ce polymers in solid state
assisted by microwave and ultrasound: Characterization and catalytic activity. Op. cit.

28 OLAYA, et al. Op. cit.

#T YAPAR, S, et al. Microwave irradiation used for all steps of pre-pillaring Al-montmorillonite. En:
Clay Minerals. 2009. vol. 44, no. 2

8 GALEANO, et al. Op. cit.
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como escala piloto; Kaloidas et al. (1995) *°

prepararon 1,0 kg de catalizador
en una planta piloto en la Universidad Técnica Nacional de Atenas (UTNA)
usando una dispersion al 2 % p/p de minerales de arcilla en agua y agentes

20 realizaron dos

intercalantes relativamente diluidos. Moreno et al.(1997)
preparaciones de 1,5 kg de catalizador, en las que se adiciond el polvo del
mineral de la arcilla sobre la disolucion diluida pilarizante comercial (Al-
Clorhydrol®) y otra de igual modo, pero sobre un agente pilarizante preparado
por el método clasico de hidrolisis (adicion NaOH), OH/metal de 1,9 y CTM de
0,068 mol/L en las que obtuvo materiales con buenas propiedades texturales,

estructurales, acidas y cataliticas.

Cabrera et al. (2017) ?** prepar6 un precursor de intercalacién Al/Fe a
escala piloto en medio concentrado basado en la hidrdlisis producida por la
disolucién de aluminio metélico (AI°) sobre una disolucién de sales con metales
Al'y Fe, (relacién AI**/AI° = 14/86, CTM nominal final = 5,0 mol/L, densidad =
1,20 g/mL y un pHsina de 3,3), disminuyendo el volumen de trabajo alrededor de
80 veces respecto al método estandar reportado, que resuelve en gran medida
el problema del escalado en un porcentaje considerable en la preparacion de
Al/Fe-PILCs. Ademas, sintetizd un catalizador tipo Al/Fe-PILC a escala 1,0 kg,
con excelentes propiedades fisicoquimicas y buenas respuestas cataliticas en

la reaccion PCFH frente a la degradacion de fenol.

De acuerdo con lo anterior, es de gran interés explorar y proponer un
método de preparacion de catalizadores heterogéneos de tipo PILC a escala,
provenientes de la modificacion de bentonitas, evaluando en su mayoria las
caracteristicas fisicoquimicas principales tratando de minimizar los problemas
de intercalacion que fueron encontrados en los estudios realizados durante los

altimos 10 afios aproximadamente.

9 K ALOIDAS, et al. Op. cit.
%0 MORENO, et al. Op. cit.
#1 CABRERA. Op. cit.
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3. METODOLOGIA

La preparacion del catalizador Al/Fe-PILC bajo las mejores condiciones
a partir de precursores concentrados se desarroll6 siguiendo el esquema
metodoldgico de la figura 8. Primero se determiné el mejor método de hidrdlisis
basica del precursor metalico en medio concentrado, seguido del efecto del
estudio de la refinacion previa del mineral, la determinacion del mejor método
de intercalacién en medio concentrado y el estudio del efecto del escalado
desde 50 g a 10 Kkg; todos los materiales fueron caracterizados
fisicoquimicamente y medida su respuesta catalitica en la eliminacion PCFH de
fenol (PhO), naranja de metilo (NM) y materia organica natural (MON)

disueltas.
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Figura 8. Esquema metodologico general

Preparacion
Catalizador Al/Fe-PILC
Escala 10 kg

Hidrolisis bésica por
adicion de NaOH
Al/Fe-OH (3.2.1)
(diluida referencia)

Hidrolisis in-situ por
disolucién de Al°
AllFe-Al° (3.2.2)

Hidrdlisis in-situ por
descomposicién de urea con
MW Al/Fe-U-MW (3.2.3)

Efecto de refinacion previa de
la arcilla y modos de
intercalacién a escala 50 g (3.3)

Efecto de la relacion
AI*/AI° en AlIFe-Al°, a
escala de 5,09 (3.4)

— 0 0
1 86 %AI°, Al/Fe-Al"86

Estimacién efectos de:
*Temperatura y tiempo
de reaccion

Preparacion de Al/Fe-PILC a
escala 50 g con mejor método
de hidrélisis, mejor modo de
intercalacion y mejor material
de partida (3.5)

*Velocidad y tiempo
de agitacion
*Método de lavado

*Modo de
calentamiento

Preparacion de Al/Fe-PILC a
escala banco (1,4 kg),

Arcilla cruda, C2-N :
: Arcilla refinada, C2-EL :

: Dispersion EtOH, MI-EtOH
Dispersion H,O, MI-H,O
| Sin dispersion, MI-NS

1 50 %AI°, Al/Fe-Al'50

1
I Efecto de temperatura de

calcinacion (400 o 500 °C)/2h

: Bajo condiciones de
, operacion unitaria de escala
: banco (1,4 kg)

mejores condiciones en medio
concentrado (3.6).

Preparacion en medio

[}
1 Preparacién fraccionada en
| reactor a escala laboratorio

I Preparacion completa en

concentrados de Al/Fe-PILC a

escala 10 kg (3.7).

\

1 reactor piloto de 80 L

{ Caracterizacion fisicoquimica

L DRX, FRX, BET, TPR, TGA/DSC, FTIR, SEM, EAA ]

Comportamiento catalitico \

[ PhO, NM, MON ]
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3.1. Materiales de partiday métodos

3.1.1. Materiales de partida

Para el estudio a escala de laboratorio, se empleé como material de
partida una bentonita colombiana Clase 2 (C2-N) extraida de una mina ubicada
en el municipio de Bugalagrande (Valle del Cauca) proporcionada por la
empresa PAC-Minerales, entidad participante del proyecto Agua Potable Narifio
— SGR. A éste aluminosilicato se le aplicd un ciclo de refinacion a escala de
laboratorio basado en la extraccion de la fraccion de tamafios de particula < 2
MM como se esquematiza en la figura 9 y se codifica en adelante C2-EL; este
material se empleé como material de partida para la preparacion del catalizador

a escalas de laboratorio (5,0 g y 50 g) y a escala banco (1,4 kg).

Figura 9. Esquema de la refinacién de la bentonita C2-N 2*2.

) (" Se dejaronen )
Se suspendié la Se reposo los
arcilla en agua adicionaron 5 Se llevé a recipientes (8 h)
destilada tipo II, gotas de agitacion y se extrajeron
en botellas polifosfato de mecanica 10 cm lineales
plasticas sodio (12 h) superiores de
(504g/L) (5 % p/v) suspension por
~—— \_ sifon. )
(" Se repitio el ("~ Se colectaron ) Se macero
proceso hasta todas las é ) el sélido
no observar fracciones y se Se elimino obtenido
presencia de adicionaron gotas por sifon el hasta un
material de HCI (2 mol/L), sobrenadante tamafio de
suspendido en hasta observar ysellev6a particula de
la fraccion floculacién de sequedad a 250 pm
superior arcilla S 60 °C ) (tamiz malla
\_ sefalada ) \_ suspendida / 60)

%2 GALEANO, Peroxidacion catalitica de contaminantes organicos en medio acuoso utilizando una
bentonita modificada con Al y Fe, Cu 0 Mn. Op. cit.
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Con lo anterior se buscdé minimizar la mayor parte de las interferencias
que se pueden presentar en las arcillas naturales al estar contaminadas por

otras fases no expandibles.

El material empleado para la preparacion del catalizador a escala 10 kg
fue la misma bentonita Clase 2 (C2), pero refinada a una escala semi-industrial
(20 kg), directamente por PAC-Minerales (C2-EP), cuyo proceso de acuerdo
con lo informado por la Empresa involucré un secado de la arcilla en horno

rotatorio y molienda por debajo de malla 200 en un molino Reynolds.

El material fue seleccionado para la aplicacién requerida gracias a su
alta disponibilidad, bajo costo en el mercado, y a su vez porque presentd un
contenido relativamente alto de fases expandibles tipo 2:1 (T:O:T) de acuerdo a
la caracterizacibn mineralogica reportada recientemente por Mufioz et al.
(2017) %>, que permiten su modificacién via intercalacién/pilarizacién. Los

materiales fueron caracterizados fisicoquimica y mineralégicamente.

3.1.2. Métodos de caracterizacién fisicoquimica de los materiales

Se realiz6 la caracterizacion fisicoquimica de todos los catalizadores tipo
Al/Fe-PILC preparados durante el desarrollo del método de preparacion a

escala 10 kg por las técnicas:
3.1.2.1. Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC)

La determinacion de CIC permite estimar la proporcibn de carga
interlaminar del mineral que logré6 ser compensada con nuevos cationes de
intercambio, policationes de Keggin en el caso de la intercalacion/pilarizacion
sobre las formas homoiodnicas del mineral convirtiéndose en un parametro muy

importante en la modificacion de esmectitas por quimica de intercalacion. Para

%3 MUNOZ, H. J., et al. Preparation of Al/Fe-Pillared Clays: Effect of the Starting Mineral. En: Materials
(Basel). Nov 28, 2017. vol. 10, no. 12
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los materiales de partida y algunos seleccionados modificados se determinaron
mediante saturacion previa de cada uno de los solidos a una relacién con una
disolucién 2,0 mol/L de acetato de amonio (45 mL de disolucion/g de solido)
bajo reflujo a 110 °C en agitacién constante por 12 h; luego de este tiempo se
extrajo el sobrenadante, se sustituyd por un volumen igual de disolucion de
acetato de amonio y se dejoé bajo agitacion durante 5 horas adicionales a
temperatura ambiente. Luego se hicieron lavados repetitivos con agua
destilada y centrifuga para eliminar el exceso de iones amonio adsorbidos. El
contenido de iones amonio retenidos se determind por el método micro-
Kjendahl, mediante retrovaloracion con acido sulfurico 0,02 eg/L de H,SO,4
empleando una metodologia previamente estandarizada en el grupo GIMFC,

cuyo montaje se describe en el anexo A.
3.1.2.2. Difraccion de Rayos X (DRX)

El analisis por DRX de los sélidos se realizé con el fin de conocer
principalmente los efectos que tiene la modificacion sobre las propiedades
cristalograficas de los materiales en especial la identificacién del espaciado

basal dgo1.

Los materiales de partida (C2-EL y C2-EP) y los modificados via
intercalacion/pilarizacién se caracterizaron en el laboratorio de rayos X de la
Universidad Industrial de Santander. Todas las muestras previo al analisis
fueron molturadas y homogenizadas en un mortero de agata; posteriormente,
especimenes seleccionados de las muestras fueron montados en un
portamuestra de polimetiimetacrilato (PMMA) mediante la técnica de llenado
frontal. El andlisis se realiz6 en un difractdmetro marca BRUKER modelo D8

ADVANCE con Geometria DaVinci bajo las siguientes condiciones

Para difraccion de rayos X-polvo (DRX-P) el rango de medicion se
encuentra entre 2,0° y 70° 20 y para difraccion de rayos X-placa orientada
(DRX-PO) entre 2,0 y 30° 26, con velocidad de adquisicion de 2,29°28/min.,
operado a 40kV y 40mA, empleando radiacion incidente CuKa filtrada (A =

1,5406A). Los datos de estos andlisis se procesaron en el programa OriginPro
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8.6 para la determinacion del espaciado basal laminar (doo1) ¥ la anchura a

altura media de pico (aamp).

3.1.2.3. Analisis elemental por absorcién atomica Fluorescencia de
Rayos X (FRX)

El andlisis de los materiales por FRX permite conocer la composicion
elemental de las muestras por la medicion de la emision de rayos-X
secundarios (o fluorescentes) de los diferentes elementos (Si, Al, Fe, Ca, Mg,
Na y K) constituyentes de un aluminosilicato.

Materiales de partida y algunos modificados se analizaron en el
Laboratorio de Rayos X de la Universidad Industrial de Santander, en un
espectrofotometro secuencial de Fluorescencia de Rayos-X (FRX) equipado
con un tubo de rodio (Rh) como fuente de rayos X de longitud de onda
dispersiva de 4 KW, marca BRUKER modelo S8 TIGER. Con un tipo de
detector, centelleo (elementos pesados) y flujo (elementos livianos) desde Na
hasta Zr, y gonidmetro de alta precision para angulos theta y 2 theta. Para el
analisis se emplearon curvas de calibracibn mediante el método QUANT-

EXPRESS (parametros fundamentales).
3.1.2.4. Isotermas de adsorcion de N»

Las propiedades texturales de los materiales se determinaron a partir de
la adsorcion de N, a -198 °C en un amplio rango de presiones relativas (10
hasta 1,0 mmHg, obtenidas en un analizador Micromeritics 3-Flex en el
Laboratorio Ciencia de Superficies de la Universidad de Narifio, sobre muestras
entre 100 — 200 mg previamente desgasificadas a 90 °C durante 1 h, luego a
300 °C durante 12 h, bajo una rampa de calentamiento de 10 °C/min. Las
superficies especificas se calcularon empleando el método BET multipunto
complementado con el modelo de KEI ROUKEROL, las superficies externas y
los volumenes de microporos mediante el método de la curva t-plot, teniendo
en cuenta la ecuacion de espesor estadistico propuesto por Harkins & Jura

tomando un total de 9 puntos repartidos equidistantemente entre un rango de
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espesor entre 4.5 Ay 5.5 A, el volumen total de poros a partir del nitrégeno

adsorbido a la mayor presion relativa de analisis en cada caso (= 0,95).

El analisis de distribucién de tamafio de microporos, se realizé bajo la
aplicacion del modelo de adsorcion y distribucion de tamafio de poro de la
ecuacion de Horvath-Kawazoe (HK) (los parametros de interaccion para los
calculos se describen en el Anexo B), este método supone que los poros de
una anchura dada se llenaran a una presién relativa particular (10 ~10%) que
se determina cuando ocurre una interaccion entre el gas N, fisisorbido
(adsorbato) y la pared de los poros del material, de esta forma materiales
seleccionados se determinaron a partir de la adsorcion a una dosificacion de
gas a fisisorbido de 0,04530 mmol/g desde una presion relativa de 10 hasta

0,1 mmHg.

3.1.2.5. Analisis de reducciébn a temperatura programada de
hidrégeno (H,-TPR)

El analisis de reducciébn permite conocer los eventos térmicos de
reduccion del hierro y estimar disposicion de este en la estructura del solido.
Los ensayos de TPR se llevaron a cabo en el equipo Chemisorb 2720 de
Micromeritics, en el Laboratorio Ciencia de Superficies de la Universidad de
Narifio. Se pesaron entre 40 - 50 mg de la muestra los cuales se sometieron a
un tratamiento térmico a 200 °C bajo flujo de Nitrégeno (99,999%), luego las
muestras fueron llevadas desde temperatura ambiente hasta 1000 °C en una
relacion de 10 °C/min, bajo un flujo total de 50 mL/min del gas de arrastre (10
% H, en Argdn). El hidrégeno consumido fue medido por un detector de
conductividad térmica (TCD, por sus siglas en inglés) y se usd Ag,O (99,99 %)

como un estandar externo para el area de calibracion.
3.1.2.6. Analisis termogravimétrico TGA/DSC simultaneo (STA)

Con el fin de determinar el patron de pérdida de peso y cambio de
propiedades estructurales en funcion del tratamiento térmico, los Materiales de

partida y algunos modificados previo a la calcinacién (materiales intercalados,
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pero no pilarizados) se les realizd un analisis térmico en un analizador
TGA/DSC SDT Q600 TA, en el Laboratorio de Catalisis en la Universidad de
Narifio, las mediciones se hicieron bajo un calentamiento desde 30 °C con una
rampa de temperatura de 5 °C/min hasta 60 °C luego a 10 °C/min hasta 1000
°C, bajo un flujo de 100 mL/min de aire zero 2.0 (21,9 % O, en Nitr6geno), se
emplearon entre 20 — 22 mg de muestra.

3.1.2.7. Espectroscopia infrarroja

Los materiales de partida y algunos modificados se analizaron en el
Laboratorio Catalisis de la Universidad de Narifio, en un equipo de
espectroscopia infrarroja provisto de un accesorio para reflectancia difusa IR-
Tracer-100, para determinar el efecto de refinacion de material y la
intercalacion/pilarizaciéon con Al/Fe. El andlisis se realizd por transmision, la
dilucion de las muestras se hizo en KBR (1,5 g de muestra en 100 mg de KBr)
en los rangos cercano (NIR) 8000 — 4000 cm™ y medio (MIR) 4000- 400 cm™
con 32 escaneos. El software de trabajo fue LabSolution-IR.

3.1.2.8. Microscopia electronica de barrido/Dispersién de energia de
Rayos X (SEM/EDS)

La presencia de aluminio y hierro en la superficie de los materiales de
partida y modificados se determiné mediante microanalisis por dispersion de
energia de rayos X (EDS) acoplado a un microscopio de barrido electrénico
JEOL - JSM-6490LV con el que se determiné la morfologia de la superficie. Las
muestras fueron recubiertas previamente con una fina capa de oro en polvo, en
el equipo DENTON VACUUM Desk IV, con el fin de mejorar la conductividad
eléctrica de la superficie, estas determinaciones se llevaron a cabo en el
Laboratorio de Microscopia Electronica de Barrido de la Facultad de Ingenieria

en la Universidad del Valle.
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3.1.3. Evaluacion del comportamiento catalitico de las Al/Fe-PILCs en
la eliminacién PCFH de fenol (PhO), naranja de metilo (NM) o

materia organica natural (MON)

La actividad catalitica del catalizador Al/Fe PILC, se evalué durante 2
horas en un reactor semibatch de vidrio Pyrex® de 1,5 L de capacidad, provisto
de agitacibon mecanica (600 rpm), burbujeo continuo de aire (2 L/h) a
temperatura ambiente de 25 °C controlado por un bafio termostatico y presion
atmosférica de la ciudad de Pasto (564 mmHg). Para todas las
determinaciones se trabajé con una cantidad de catalizador igual a 0,50 g/L y
0,975 L de agua dopada con los contaminantes modelo (uno a la vez): fenol
(PhO), naranja de metilo (NM) y materia organica natural (MON, patron
comercial de acidos humicos), el pH del sistema se ajusté por adicion de gotas
de disoluciones de acido clorhidrico (0,1 M) o hidroxido de sodio (0,1 M) segun

se requiera.

Inicialmente se prepar6é 1,0 L de disolucion para cada uno de los
contaminantes (PhO, NM o MON) y se extrajeron como muestra inicial (—i) 25,0
mL, posteriormente se adiciond el catalizador sobre el volumen restante del
contaminante (0,975 L). Se establecieron 30 minutos como periodo de
acondicionamiento entre catalizador y disolucién contaminante finalizado este
tiempo se extrajeron otros 25,0 mL de muestra (muestra cero), luego se
adicionaron por goteo constante 100 mL de perdxido de hidrogeno H,0, (26,1
mg/L Panreac®) a un flujo de 100 mL/h durante 1 hora, en este periodo se
extrajeron cada 15 minutos 25,0 mL de muestra, al finalizar la reaccion se dejo
el sistema 30 minutos mas bajo agitacion y se muestrearon 25 mL nuevamente

(muestra final).

Los 25,0 mL de muestra tomados en todos los casos se microfiltraron
con una membrana millipore (0,45 pm) inmediatamente eran extraidos del
reactor, luego se destinaron a la determinacién de los parametros de respuesta
fisicoquimicos; Carbono Organico Total (COT) y Nitrégeno Total (NT) en el

equipo SHIMADZU TOC-L CPH Analyzer, método para la determinacion de
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peroxido remanente en el equipo SHIMADZU UV-1280, analisis colorimétrico
en el equipo SHIMADZU UV-2600, los ensayos fueron realizados bajo los
paradmetros ya establecidos en el Laboratorio de Catalisis de la Universidad de
Narifio; en Anexo G se realiza la comparacion en los tiempos de muestreo,
condiciones de analisis, seguimiento para cada uno de los contaminantes en la
reaccion PCFH, y se establecen las curvas de calibracion bajo las cuales se

determinaron los analisis respuesta.

Por dltimo, se evalu6 la estabilidad de los materiales en base a la
cuantificacion de la concentracion del metal activo (Fe) que se lixivia, para ello,
al final de cada ensayo catalitico, se filtraron a vacié la disoluciones que
contenian el contaminante (PhO, NM, MON) vy el filtrado se llevo a analisis de
hierro por Espectroscopia de Absorcion Atdmica (EAA) en un espectrometro
Perkin Elmer 2380, operado bajo condiciones experimentales de longitud de
onda 248,3 nm y una llama de igniciébn de mezcla de gases aire-acetileno, en

los Laboratorios Especializados de la Universidad de Narifio.

3.2. Determinacién del mejor método de hidrolisis de

disoluciones Al/Fe en medio concentrado

Para la modificacion de arcillas a escala y la obtencion de grandes
cantidades de catalizador tipo Al/Fe-PILC en una sola preparacion, es esencial
lograr la sintesis del precursor metalico mixto en medio concentrado con una

fraccibn importante de los metales representados en policationes tipo
(Al/Fe)Z;. Para ello, se evalu6 a escala de laboratorio (5,0 g) el grado de

modificacion con el modo de intercalacién MI-EtOH (seccion 3.3, tabla 4) del
mineral C2-EL, evaluando el efecto de método de hidrélisis del precursor
metalico, comparando tres alternativas: la primera de ellas en medio diluido,
usado como método de referencia la denominada hidrdlisis basica por adicién
de hidréxido de sodio (Al/Fe-OH) sobre una disolucién de los cloruros
metalicos, y dos restantes en medio concentrado, denominados hidrélisis in-situ
por disolucién de aluminio metélico (Al/Fe-Al°) e hidrélisis in-situ por

descomposicion de urea asistida con microondas (Al/Fe-U) respectivamente, el
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seguimiento de la modificacidon se hizo mediante el espaciado basal doo:

medido por difraccion de rayos X (DRX).

Todas las disoluciones intercalantes se codificaron teniendo en cuenta
los metales que conforman el polication (Al/Fe), seguido de la abreviacion
segun el método de hidrolisis aplicado, es decir, por adicién de hidroxido (OH"),
por adicién de aluminio metalico (Al°) o por descomposicién de urea (U). De tal
forma, se pudo determinar el mejor método de preparacion de la disolucion
intercalante en medio concentrado involucrando tanto menor volumen de
trabajo y gasto de reactivos posibles con caracteristicas fisicoquimicas de
disolucién final tales como mayor concentracion de metales (CTM), mayor

estabilidad del oligdmero y actividad catalitica del material final.

Para la preparacion de todas las disoluciones intercalantes presentes en
este trabajo se utilizaron reactivos grado analitico AICI3.6H,O (97,0 %,
Merck®), FeCl3.6H,O (97,0 %, Panreac®), NaOH (= 99,0 %, granallas,
Merck®), aluminio metélico (polvo puro, Panreac®) y Urea (= 99.5 %, Merck®).

3.2.1. Hidrdlisis basica por adicion de hidréxido de sodio (Al/Fe-OH)
en medio diluido

Se empleé el procedimiento estandar para la preparacion de la
disolucién intercalante Al/Fe en medio diluido ya establecido en el grupo de
investigacion GIMFC de la Universidad de Narifio y reportado por Galeano L.A.
et al.(2012) #®* (Figura 10), que consiste en mezclar los cloruros de las sales
AICl3.6H,0 (0,2 mol/L) y FeCl3.6H,0 (0,2 mol/L) en cantidades necesarias para
obtener una RAMge = 5,0 % y CTMgsing = 0,068 mol/L, sometidos a reflujo bajo
agitacion constante durante 2 horas a 70 °C. Posteriormente se adicioné
lentamente y gota a gota NaOH (0,2 mol/L) hasta obtener una relacion de

hidrélisis RH (OH/[AP*+Fe*']) de 2,0, luego se mantuvo el sistema bajo

»* GALEANO, et al. Op. cit.
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agitacion constante durante 8 horas a 70 °C (periodo de envejecimiento) y

finalmente se dejo enfriar.

Figura 10. Preparacion de disolucion intercalante en medio diluido.
Hidrolisis basica por adicion de NaOH (Al/Fe-OH)

NaOH

AICI,.6H,0
FeCl,.6H,0

70°C

3.2.2. Hidrdlisis in-situ por disolucién de aluminio metélico (Al/Fe-Al°)

en medio concentrado

Se prepararon dos disoluciones intercalantes con diferentes
concentraciones de aluminio metélico AI°, trabajando igualmente con dos
valores de relacién de aluminio de partida (AI**/AI%), 50/50 (Al/Fe-Al’50) y 14/86
(Al/Fe-AlI’86); éste fue el rango de valores previamente establecidos por otros
investigadores del GIMFC ?*° como el mas promisorio para la preparacién del
sistema intercalante mixto Al/Fe, esta relacion respecto a la forma quimica
inicial de las fuentes de Al es fundamental para controlar el grado de hidrélisis
final de los metales una vez finalizada la preparacion. La codificacion de estas
disoluciones incluye los metales que conforman el polication (Al/Fe), el método
de hidrélisis empleado (ej. Al°) seguido de la concentracién porcentual del
aluminio metalico adicionado con relacion a todo el aluminio contenido en la

disolucién. Para lo anterior se tomd como punto de partida la preparacién de la

5 CABRERA. Op. cit.
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disolucion intercalante Al/Fe hidrolizada con aluminio en medio concentrado
basandose en el método reportado por Bravo P. y Luna C. (2013) %°. Se
usaron cantidades estequiométricas de las sales AICl3.6H,0 y FeCl;.6H,O y el
metal aluminio puro en polvo Al° para preparar 50 mL de disolucién segun la
relacién AI**/AI°, para obtener una RAMg. nominal del 5,0 % y CTM nominal del
5,0 mol/L. Los cloruros de las sales se disolvieron en la minima cantidad
posible de agua bidestilada y la mezcla se llevd a reflujo a 70 °C hasta
disoluciéon completa. Manteniendo la agitacion y temperatura constante se
adicion6 lentamente toda la cantidad de AI° en un lapso de 3 horas teniendo
cuidado con la liberacion de Hyg), después, se dejo el sistema bajo las mismas
condiciones de agitacion y temperatura durante 5 horas (tiempo de
envejecimiento). Condiciones previamente establecidas como las mejores en
términos de poder intercalante y estabilidad de estas disoluciones por Cabrera
et al. (2017) #'.

Figura 11. Preparacion de disolucion intercalante en medio concentrado.

Hidrolisis in-situ por disolucién de aluminio metalico (Al/Fe-Al°).

w«wj AICI,.6H,0
\l../ FeCl,.6H,0

70°C |

6 BRAVO y LUNA. Op. cit.
%7 CABRERA. Op. cit.
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En particular la disolucién intercalante Al/Fe-Al°86, una vez terminado el
envejecimiento a 70 °C como se muestra en la tabla 2, se dej6 durante 38
horas a temperatura ambiente antes de adicionar a la arcilla, favoreciendo asi
el proceso de formacion del oligbmero mixto de interés via autoensamblaje
propuesto por Bi et al. %%

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas de la preparacion de disolucion
intercalantes en medio concentrado mediante Hidrdlisis in-situ por disolucién de

aluminio metélico (Al/Fe-Al°)

Periodo de envejecimiento

Disolucion Relse}cic')on CTMnominal Tiempo Temperatura

(AI*/AI°) | (mol/L) (horas) (°C)
Al/Fe-Al°50 | 50/50 . 5,0 20
Al/Fe-Al’86 | 14/86 : 38

3.2.3. Hidrdlisis in-situ por descomposicion de urea en microondas
(Al/Fe-U/MW) en medio concentrado

En busqueda de un método ventajoso para minimizar el tiempo de
reaccion y el consumo de energia, asi como el de realizar la preparacion en un
solo recipiente (one-pot), se empled la metodologia reportada por Sivaiah M.V
et al. (2010) *° en la que se forzé la rapida descomposiciéon de urea por
calentamiento con radiacion microondas con el fin de lograr una hidrélisis mas

homogénea del aluminio durante la condensacién del oligdbmero mixto.

Para encontrar las mejores condiciones de preparacion de la disolucion
intercalante por hidrélisis con urea (Al/Fe-U/MW), se formul6é y ejecuté un
disefio experimental de 10 ensayos en el que se estudié simultdneamente el
efecto de la concentracion total de metales (CTMsina) Y la relacion de hidrdlisis

(RH) en términos de propiedades fisicoquimicas como espaciado basal, pH,

%8 BJ, S. Studies on the mechanism of hydrolysis and polymerization of aluminum salts in aqueous
solution: correlations between the “Core-links” model and “Cage-like” Keggin-All3 model. En:
Coordination Chemistry Reviews. 2004. vol. 248, no. 5-6

29 SIVAIAH, et al. Op. cit.
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densidad y conductividad eléctrica. Las muestras se nombraron segin su modo
de preparacion y concentracion como se indica a continuacion; Al/Fe-U
corresponde a método de hidrdlisis, seguido de la CTMsna (€. Ud, U1,0, U2,5,
U4,17) donde Ud se usa como método de hidrdlisis de referencia con CTMgjng =
0,2 mol/L, luego el nimero que especifica la relacion de hidrélisis nominal (RH).
La preparacion de esta serie de disoluciones mixtas se realiz6 bajo
calentamiento asistido por microondas en un equipo High-Performance
Microwave Lab Station, Ethos Plus de Milestone en el Grupo de Investigacion
GIR-QUESCAT de la Universidad de Salamanca, aplicando un programa de 25
minutos totales fraccionados en tres etapas manteniendo una potencia

constante de alimentacién de 600 W para todas las disoluciones:

e Aumento de temperatura desde Tamp hasta 70 °C (10 minutos de
reaccion).

e Tratamiento isotérmico en 70 °C (5 minutos).

e Ventilacién para eliminacion de gases remanentes y enfriamiento (10

minutos).

El procedimiento empleado en la preparacion de las disoluciones
intercalantes por este método, se esquematiza en la figura 12, en el cual se
mezclaron los cloruros de las sales AICI;.6H,0, FeCl;.6H,O y Urea en
cantidades necesarias para obtener una RAMg. nominal del 50 % vy

[urea)/CTMsng = 1,0; posteriormente se realizo la hidrélisis en microondas.

Figura 12. Preparacion de disolucion intercalante en medio concentrado
mediante Hidrdlisis in-situ via descomposicion de urea asistida por microondas
(Al/Fe-U/MW)

 High
Perfomance
| Microwave

AICI,.6H,0
FeCl,.6H,0
CH,N,O - ‘ reactor

61



El disefio experimental empleado comprendié el estudio de dos factores
(a) Concentracion total de metales (CTMsina) Yy (b) Relacion de hidrolisis (RH),
con dos niveles para cada factor alto (+1) y bajo (-1), con las siguientes
variables respuesta: anchura a altura media de pico (aamp) y conductividad
(meta de ambas: minimizar) y pH, densidad, doo; (meta en los tres casos:
maximizar) como se resume la matriz de experimentos en la tabla 3. Se
mantuvieron constantes RAMg. en 5,0 % y una relacién de [urea]/CTM en 1,0,
el pH, la densidad y la conductividad se midieron a las disoluciones finales, el
dooz Y @aamp se determinaron por DRX-polvo sobre materiales Unicamente
intercalados a partir de 5,0 g de la arcilla Bentonita del Valle del Cauca con dos
procesos de refinacibn BV-E (caracterizacion fisicoquimica completa

previamente reportada por GIMFC de la Universidad de Narifio) 2*°

, se aplico el
modo de intercalacion MI-EtOH con las condiciones de modificacion descritas
en la seccion 3.3 (tabla 4, figura 14) salvo las etapas de sequedad a 60 °C y

calcinacion después de los lavados por membrana de didlisis.

Tabla 3. Matriz de experimentos de disoluciones intercalantes

concentradas por descomposicidon de urea asistida con microondas (Al/Fe-

U/MW)
Muestra Solucién CT™M? RH AlCI3.6H,0 | FeCl3.6H,0 | Urea | Viinal
solida Intercalante | (mol/L) (9) (9) (@ | (mL)
Al/Fe-Ud Al/Fe-Ud-2,0 0,2 2,0 2,32 0,14 0,60 | 50
Al/Fe-U1l Al/Fe-U1,0-0,5 1,0 0,5 11,58 0,69 0,75 | 50
Al/Fe-U2 Al/Fe-U1,0-1,0 1,0 1,0 11,58 0,69 1,50 | 50
Al/Fe-U3 Al/Fe-U1,0-1,5 1,0 15 11,58 0,69 2,25 50
Al/Fe-U4 Al/Fe-U2,5-0,5 2,5 0,5 34,75 2,07 2,25 | 60
Al/Fe-U5 Al/Fe-U2,5-1,0 2,5 1,0 34,75 2,07 4,51 60
Al/Fe-U6 Al/Fe-U2,5-1,5 2,5 1,5 34,75 2,07 6,76 | 60
Al/Fe-U7 Al/Fe-U4,2-05 | 4,17 0,5 57,92 3,45 3,75 | 60
Al/Fe-U8 Al/Fe-U4,2-1,0 | 4,17 1,0 57,92 3,45 7,51 60
Al/Fe-U9 AllFe-U4,2-15 | 4,17 1,5 57,92 3,45 11,26 | 60

a = Concentracion final esperada de metales [Al+Fe] (mol/L)

%0 GALEANO, et al. Op. cit.
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Las disoluciones Al/Fe-U(1~9) fueron también post-tratadas
térmicamente a 70 °C durante 2 horas, para mejorar condiciones de
envejecimiento, y se denominaron como Al/Fe-U(1~9)P. Posterior a ello se
intercalaron a escala de laboratorio 5,0 g del material de partida C2-EL
aplicando el modo de intercalacion MI-EtOH con las condiciones establecidas

en la seccion 3.3 (tabla 4, figura 14).

3.3. Estudio simultaneo de los efectos de refinacion previa de

la arcillay del modo de intercalacién

Con el fin de determinar el mejor material de partida y el mejor modo de
intercalacion en medio concentrado que permita la modificacion del material
escalando el proceso a 10 kg buscando minimizar el volumen y tiempo de
trabajo, lo que se traduce en menor consumo de insumos, reactivos y energia,
se evaluo el efecto de la modificacion del aluminosilicato en su estado natural
(C2-N) y refinado (C2-EL) a escala de laboratorio (50 g) con tres métodos de
intercalacion (MI) diferentes, dos de ellos con medios de dispersién de la arcilla
en etanol (EtOH) y agua (H2O), y un tercero en ausencia de medio de
dispersion (NS) como lo detalla la figura 13. Se siguieron como variables
respuesta algunas caracteristicas fisicoquimicas importantes como: el
espaciado basal (doo1) Y anchura a altura media de pico (aamp) por difraccién
de rayos X (DRX), el seguimiento de hierro estructural por reduccion a
temperatura programada (H,-TPR), las propiedades texturales por fisisorcion
de nitrégeno (BET), el seguimiento de contenido de Al y Fe por fluorescencia
de rayos X (FRX), la capacidad de intercambio catiénico (CIC), y el
comportamiento catalitico frente a la degradacion de fenol para todos los

catalizadores preparados.
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Figura 13. Estudio del proceso de modificacion de arcilla segun el efecto
de refinacion del material y método de intercalacion
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Los métodos de intercalaciébn se codificaron segun los medios de
dispersién estableciendo las siglas MI-EtOH o MI-H,O y MI-NS para la
intercalacion directa sobre la disolucion intercalante (ausencia de medio de

dispersién) como se detalla en la tabla 4.
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Tabla 4. Métodos de intercalacion para la modificacion de la arcilla con

disolucién intercalante concentrada mixta de Al/Fe

Tiempo de
Codificacion Método de intercalacion hinchamiento
previo

Se adicion6 la disolucién intercalante
MI-EtOH sobre una dispersion de arcilla al 25 %p/v
en etanol.

Se adicion6é la disolucion intercalante
MI-H,0 sobre una dispersion de arcilla al 25 %p/v
en agua.

Se adiciond la arcilla directamente sobre

MI=NS la disolucién intercalante. -

16 horas bajo
agitacion
constante

Con el fin de disminuir el nimero de variables a evaluar y comparar los
resultados fisicoquimicos y cataliticos de los materiales modificados con los
métodos de intercalacion de la tabla 4, haciendo uso de las diferentes
disoluciones intercalantes, para todas las preparaciones de Al/Fe-PILCs se
mantuvo constante la cantidad neta de metal adicionado a la arcilla en 20
meq[Al** + Fe*']/g de arcilla.

Para estudiar el efecto del modo de intercalacion, se usaron las
metodologias esquematizadas en las figuras 14 y 15 para MI-EtOH y MI-H,0,
respectivamente; donde el proceso de intercalacion comenzé suspendiendo la
arcilla al 25 %plv, y se dejé durante 16 horas bajo agitacibn magnética a 300
rom a 25 °C. Luego, durante 2 horas se adiciond lentamente por goteo a
disolucion intercalante (figuras 14ay 15a); posteriormente se dejo el sistema en
envejecimiento bajo agitacion a 460 rpm a 25 °C durante 2 horas. La dispersion
intercalada se lavd en membrana de dialisis hasta conductividad de aguas de

lavado < 20 yS/cm (figuras 14b y 15b). Por ultimo, el material lavado se sec6 a
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60 °C, se macero y tamizé a malla #60 y se calcino a 500 °C por 2 horas para

formar los pilares de los 6xidos metélicos (figuras 14c y 15c).

Figura 14. Procedimiento de intercalacion/pilarizacién en dispersion de

EtOH a escala 50 g: (a) modo de intercalacion, (b) lavado del sélido

intercalado, (c) secado, tamizado y calcinado del material

: (a)
";" Membrana
S de didlisis
Solucion intercalante *~Aguas de lavado
AllFe ] 20 pSicm
Arcilla (b)

suspendida

3 en EtOH
W
—

(c)

1. Secado a 60 °C
{Tamizado a malla #60)
2. Calcinacion 500 °C

Figura 15. Procedimiento de intercalacion/pilarizacion en dispersion de

H,O a escala 50 g: (a) modo de intercalacién, (b) lavado del sélido intercalado,

(c) secado, tamizado y calcinado del material

I (@) e
M Membrana

o de didlisis

" | “Aguas de lavado

:

Solucnon intefcalante ‘ 20 psicm

(b)

Arcilla

suspendida
enH,0

(c)

1.Secado a 60 °C
(Tamizado a malla #60)
2, Calcinacion 500 °C

Y para MI-NS (figura 16) la intercalacion se llevé a cabo sin empleo de

un medio de dispersién previo, donde se adicioné en un solo paso toda la

cantidad de arcilla sobre la disolucion intercalante en agitacién (figura 16a),
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posteriormente se dejé por 2 horas bajo agitacién constante a 420 rpm y 25 °C
(envejecimiento), luego se realizaron los lavados del material intercalado (figura
16b) y por dltimo se sec6 se tamizo y se calcind (figura 16c¢) bajo las mismas

condiciones de las preparaciones anteriores.

Figura 16. Procedimiento de intercalacion/pilarizaciéon sin medio de
dispersién a escala 50 g: (a) Modo de intercalacion, (b) Lavado del sélido

intercalado, (c) Secado, Tamizado y Calcinacién.

' (c)
‘i: Arcilla en polvo e
! (Sin suspension) " de didlisis
*~ Aguas de lavado
20 pSicm
. »
0g°
Solucion — )
intercalante g
AlFe (b)
1. Secado a 60 °C
'Y A (Tamizado a malla #60)
r' 2. Calcinacion 500 °C

3.4. Efecto de larelaciéon AI**/AI° en el método de hidrélisis in-

situ por disoluciéon de aluminio metélico (Al/Fe-Al°)

Teniendo en cuenta que se ha reportado que el grado de hidrélisis de
disoluciones de aluminio altamente concentrado depende de la relacion inicial
(AP*/AI°) para el método Al/Fe-Al°, se prepararon arcillas pilarizadas cambiando
esta relacion entre el 50 % (Al/Fe-Al°50) y el 86 % (Al/Fe-Al’86) de aluminio
metalico (Al°) en las disoluciones mixtas Al/Fe a escala 5,0 g; para estos dos
experimentos se parti6 de la mejor arcilla y el mejor modo de intercalacion
previamente determinados. Se realizo el seguimiento de este comportamiento
mediante la determinacion de area superficial BET por la técnica de fisisorcion
de N, y el comportamiento catalitico en la eliminacion de fenol (PhO) de los

materiales preparados.
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3.5. Efecto de la temperatura de calcinacion en la preparacion
de las Al/Fe-PILCs bajo condiciones de escala banco

Para establecer el efecto de la temperatura de calcinacion final del
aluminosilicato intercalado y al mismo reproducir las mejores condiciones de
preparacion del catalizador Al/Fe-PILC a escala 50 g encontradas
anteriormente, se sintetizaron dos materiales (temperatura calcinacion = 400 °C
o 500 °C) bajo las etapas de preparacion caracteristicas de la escala banco
(ver tabla 5). Adicionalmente se propusieron otros dos materiales bajo idénticas
condiciones, pero empleando la disolucién preparada en medio diluido (Al/Fe-
OH), con propoésitos comparativos, el seguimiento del comportamiento para
todos los materiales de determind mediante el andlisis de: el espaciado basal
doo1, la anchura a altura media de pico (aamp) por difraccion de rayos X (DRX),
el seguimiento de hierro estructural por reduccién a temperatura programada
(H2-TPR), el area superficial BET por fisisorcion de nitrégeno (BET), el
seguimiento de contenido de Al y Fe por fluorescencia de rayos X (FRX), la
capacidad de intercambio cationico (CIC), las propiedades termogravimetricas
y estructurales por analisis termogravimetrico (TGA/DSC) y el comportamiento
catalitico frente a la degradacién de Fenol (PhO), Naranja de Metilo (NM) y

patrén sintético de materia organica natural (MON).

Para que la modificacion de los materiales a diferentes escalas de
preparacion de disolucion intercalante y catalizador fuera efectiva, era
necesario variar: tiempo, velocidad y modo de agitacion, tiempo de adicion de
disolucion intercalante, tiempo de envejecimiento del material y la temperatura
de calcinacion. La tabla 5 detalla los parametros relevantes en cada una de las

etapas que involucran la sintesis del catalizador Al/Fe-PILC.
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Tabla 5. Condiciones de preparacion de disolucion intercalante y Al/Fe-

PILC a diferentes escalas (laboratorio, banco y 10 kg)

Etapa Escala laboratorio Escala banco Escala 10 kg
P (5.0050 ) (1.4 kg) (10 kg)
Volumen final disolucién 100 mL 20L 18,0 Litros

intercalante

Tipo y velocidad de agitacion

Magnética hasta 450

Mecanica hasta

Mecanica hasta

rpm 1200 rpm 320 rpm
~ Bafio termostatico
Termocupla plancha Bafio
Control de temperatura Lo " acoplado a
de agitacion termostatico .
serpentin
Tiempo de estab,llllzacmn de 1 hora 1 hora 2 horas
los cloruros metalicos Al/Fe
Tiempo de adIC,an de aluminio 3 horas 3 horas 4 horas
metalico
Tiempo de envejecimienioy | 55 79°c+ | sha70°C+ | 7ha70°C+
OS¢ 38ha?25°C 38ha25°C 66 ha25°C
intercalante
Cantidad de arcilla inicial 5040 1,4 kg 10 kg
Modo de preparacién Completa Fraccionada Completa
Tiempo de adicion de arcilla a En un solo paso 4 horas 4 horas

modificar

Tiempo y temperatura de
madificacion de arcilla

Tiempo de envejecimiento de
la arcilla modificada

2 horas a 25 °C

8 horas a 70 °C

8 horas a 70 °C

12 horas a 25 °C

12 horas a 25 °C

Método de lavado de la arcilla
intercalada

Membrana de
dialisis
(=20 uS/cm)

Sedimentacion (<
60 uS/cm)

Recirculacion (=
100 pS/cm)

3.6.

Preparacién del catalizador Al/Fe-PILC a escala banco

(1,4 kg) a partir de precursores concentrados

En busca de una mejor eficiencia en la preparacion del mejor agente

intercalante y del mejor sistema de intercalacion de arcilla a medida que la
escala aumenta y con el fin de preservar las mejores caracteristicas
fisicoquimicas de ambos para la preparacion de catalizador (Al/Fe-PILC) bajo
las mejores condiciones previamente encontradas de ambos efectos, se
modificaron las metodologias descritas anteriormente y a escala banco (1,4 kg)
se variaron los parametros: tiempo de reaccion de hidrolisis, velocidad de
agitacion, modo de calentamiento en la preparacion de la disolucion
intercalante (ver figura 17) y tiempo, velocidad, temperatura de reaccion,
método de lavado y temperatura de calcinacibn en la modificaciéon via

intercalacion de arcilla (ver figura 18).
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Figura 17. Preparacion de 2,0 L de disolucion intercalante mixta (Al/Fe)
en medio concentrado: (a) Control de temperatura, (b) mezcla de cloruros de
las sales metélicas, (c) adicién de Al° etapa de hidrolisis, (d) envejecimiento y
reposo

o

|
* g"!
i

»
e

Tiempo de - Tiempo de envejecimiento
estabilidad de los Tiempo de (70 °C x 5h)
cloruros de los adicion de Reposo de la disolucién
métales (1 h) Al" (3 h) intercalante (25 °C x 38 h)

Control de
temperatura bafio
termostatico
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Figura 18. Procedimiento de intercalacion/pilarizacion a escala banco
(1,4 kg): (a) adicion de arcilla, (b) periodo de modificacion de arcilla, (c) lavado

del material intercalado, (d) secado, tamizado y calcinado del material

Se realiz6 la adicién fraccionada de la La temperatura y tiempo de modificacion

arcilla dividiendo proporcionalmente los (70°C x 8 h)

volimenes de disolucién y cantidad de Tiempo de envejecimiento (25 °C x 12 h)
arcillaa 70 °C x 4 h.

(c)

| Vo

1. Secado a 60 °C
Lavado del sélido por sedimentacion (Tamizado a malla #60)

hasta 60 yS/cm de aguas de lavado 2. Calcinacién 400 °C x 2 h.

3.7. Preparacion del catalizador Al/Fe-PILC a escala 10 kg

Se llevé a cabo la preparacion final a escala 10 kg de la disolucién
intercalante y del catalizador Al/Fe-PILC a partir de la arcilla C2-EP, para ello,
se trabajo en base a las mejores condiciones previamente determinadas a
escalas laboratorio y banco: estabilidad y concentracién de la disolucion
intercalante, mejor modo de intercalacion en medio concentrado y mejor
temperatura de calcinacion. Se utilizé el modelo del reactor esquematizado en
la figura 19 este montaje consta de (a) un reactor disefiado en acero inoxidable
304 con calibre de 1,9 mm con una capacidad maxima de 80 L, agitacion

mecanica controlada eléctricamente por un agitador marca SIEMENS modelo
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SINAMICS V20 con giro a favor de las manecillas del reloj, el reactor esta
acoplado a un sistema de extraccion de vapor conformado por un condensador
en forma de serpentin de 4" calibre 18, un extractor de vapor de 1” de diametro
de succion y un quemador de hidrogeno de acero inoxidable 304 que opera
bajo chispa eléctrica, (b) un bafio termostatico acoplado a un intercambiador de
calor (encargado de controlar la temperatura dentro del reactor a 70 °C) tipo
hélice de 22 giros con una altura de 20 cm, diametro de 28 cm, longitud de 10

m, y (c) un tanque de descarga de 250 L.

Figura 19. Montaje de reactor usado para la preparacion de disoluciéon

intercalante y modificacion via intercalacion de arcilla a escala 10 kg

Condensador

(a) Reactor (b) Bafio termostético Intercambiador de Sistema de
refrigerado (c) Tanque de descarga calor agitacion

Se prepararon 18,0 L de la disolucion hidrolizada mixta de Al/Fe (ver

figura 20) bajo las condiciones de la tabla 5 (escala 10 kg), en primera instancia
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se disolvieron los cloruros de las sales de Aly Fe en 15,0 L de agua y luego se
afadieron al reactor junto con 3,0 L de agua adicionales, bajo agitacion
mecanica a 320 rpm a 70 °C durante 2 horas (figura 20a). Manteniendo la
agitacion y temperatura constante se adicion6 la cantidad de Al° en un lapso de
4 horas, se adicionaron 500 mL de HCI (37 %) para interrumpir la gelificacion
de la disolucién que se evidenci6 1 hora después de la adicién completa de Al°
(figura 20b). El sistema se mantuvo constante durante 5 horas a 70 °C (tiempo
de envejecimiento) y posteriormente se dejo en reposo durante un periodo de
66 horas a 25 °C (figura 20c).

Figura 20. Preparacion de 18 L de disolucion intercalante (Al/Fe) en

medio concentrado: (a) mezcla de cloruros de las sales metalicas, (b) adicion

de AI° etapa de hidrdlisis, (c) reposo de disolucién (después de envejecimiento)

(@) (b)

Al/Fe-Al°86/18L

(a). La disolucion de las (b). Adicién de Al° (4 h), (c). Tiempo de envejecimiento
sales cloruro (70 °C x 2 h). para tener (70 °C x 5 h).
Bajo agitacién mecanica AP*/AIP = 14/86. Tiempo de reposo de
disolucién (25 °C x 66 h).

La preparacion de 10 kg de catalizador tipo Al/Fe-PILC se realizd
mediante la metodologia descrita en la figura 21 a partir del material en polvo
refinado por la empresa PAC-Minerales (C2-EP), bajo agitacion mecanica a
320 rpm y temperatura controlada por bafio termostatico a 70 °C sobre 17,2 L
de disolucion intercalante se adicionaron 10 kg de arcilla C2-EP en un tiempo

de 4 horas (figura 21a), se mantuvo constante el sistema durante 8 horas bajo
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agitacion a 70 °C (periodo de modificacion), se suspendi6 el calentamiento y se
dejo en reposo a 25 °C durante 12 horas (tiempo de envejecimiento) (figura
21b). Se realizé lavados del material intercalado con agua cruda, a partir de
una recirculacion continua entre el reactor y el tanque de almacenamiento,
luego se dejo la dispersion en reposo y se retird el sobrenadante, se repitid
este proceso hasta obtener una conductividad de aguas de lavado < 100 uS/cm
(figura 21c). Por dltimo, se seco el material a 60 °C, se macero y tamizé hasta
un tamafo de particula de 250 pum (tamiz malla #60), y se calcino a 400 °C

durante 2 h para formar los pilares de los 6xidos mixtos (figura 21d)

Figura 21. Metodologia de preparacion via intercalacion/pilarizacion sin
medio de dispersion de 10 kg de arcilla C2-EP. (a) adicion de arcilla, (b)

modificacion y envejecimiento, (c) lavado, (d) secado, tamizado y calcinacién.

(b) ©)

(a). Tiempo de adicion de (b). Temperatura y tiempo de (c). Lavado por
arcilla 4 h. Bajo agitacion modificacion (70 °C x 8 h). recirculacion hasta
mecénica 320 rpm Tiempo de envejecimiento conductividad de aguas
: (25°C x 12 h). de lavado ~100 uS/cm.

(d)

1. Secado a 60 °C
(Tamizado a malla #60)
2. Calcinacién 400 °C x 2 h.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Refinacién de la arcilla C2-N para obtener los materiales
de partida C2-EL y C2-EP.

En los difractogramas de la figura 22 se comparan los analisis DRX-P de
los materiales de partida (C2-N) y los dos modos de refinacion del material uno
a escala de laboratorio (C2-EL) y otro a escala industrial (C2-EP). Las sefales
correspondientes al dpp1 SOn caracteristicas de una fase esmectita con cationes
de compensacion en estado hidratado; para C2-N se observa una reflexién a
5,76 °20 equivalente a un espaciado basal de 1,53 nm, para C2-EL 6,14 °26 y
1,44 nmy para C2-EP 5,56 °26 y 1,59 nm, respectivamente.

Figura 22. Difraccion de Rayos X en polvo (DRX-P), del material de

partida C2-N en base a su refinacion
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En los materiales refinados se observa una disminucion significativa en
la intensidad de la reflexion a 26,67 °20, sefal tipica de SiO, en su fase cuarzo
(Q2), y de la sefial a 27,98 °20 del grupo cristalino M-AISi3Og (M = Na, K, Ca)
en su fase feldespato (F), ambos como fases contaminantes comunmente
acompafiando aluminosilicatos naturales. La disminucién de estas fases no
expandibles fue mas exitosa en la refinacion realizada a escala industrial, junto
con un incremento en el espaciado basal doo; Yy la intensidad de tal sefal; sin
embargo, a escala de laboratorio la purificacion logré disminuir casi por
completo sefales de otras fases indeseables como caolinita (K) y feldespato
(F). En sintesis, los materiales refinados C2-EL y C2-EP presentaron mayor
pureza de fase y en principio mejores condiciones para su modificacion por
intercalacion-pilarizacion. En todos los materiales se observa una reflexion a
12,03 °206 que corresponde a una fase caolinita (K) y otra reflexion a 61,90 °26
(0,150 nm), que demuestra que la esmectita contenida en C2 es un filosilicato
dioctaédrico (sefial doeo), Ya que 2 de cada 3 sitios octaédricos se encuentran

vacios contrayendo el parametro cristalografico b 2%*.

4.2. Comparaciéon de propiedades fisicoquimicas de
disoluciones intercalantes y arcillas pilarizadas en

funcion del método de hidrélisis

Las caracteristicas fisicoguimicas de las disoluciones intercalantes
AllFe-OH, Al/Fe-Al° y Al/Fe-U/MW se detallan en la tabla 6, en donde se
incluyen todas las disoluciones preparadas para el disefio experimental de las
preparadas por este ultimo método de hidrolisis. Los aniones hidréxido
adicionados o generados in-situ en cada caso lograron hidrolizar los cloruros
metalicos de manera favorable, llevando a la formacion de precursores de
intercalacion con diferente distribucion de oligocationes intercalantes altamente

condensados. Al/Fe-OH (medio diluido) y las preparadas en medio concentrado

%1 GALEANO, Peroxidacion catalitica de contaminantes organicos en medio acuoso utilizando una
bentonita modificada con Al y Fe, Cu 0 Mn. Op. cit.
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AllFe-U4, AllFe-U5, Al/Fe-U6 (CTMina = 2,33 mol/L) y Al/Fe-Al° (CTMgina = 4,62
mol/L) no evidenciaron formacion de sélidos precipitados a pesar de las altas
concentraciones de sales metalicas empleadas; esto se atribuye a que la
hidrolisis bajo condiciones de calentamiento rapido y uniforme en microondas
(MW) y controlado bajo agitacion, segun sea el método de hidrdlisis, lograron
llegar a un equilibrio quimico dado por el principio de Le Chatelier, generando
disoluciones homogéneas después de la formacion in-situ de los hidroxidos.
Este comportamiento se observa mas claramente en las muestras Al/Fe-U/MW
donde aumenté el pHincial desde valores negativos debido al medio muy acido
por la alta concentracién de las sales metalicas.

Tabla 6. Propiedades fisicoquimicas de disoluciones intercalantes

preparadas mediante tres métodos de hidrélisis

Codificacién | RH | CTM? | CTM? | pH; | pH; @ /§m3) (mg/Em) (°/§pl7p)
Al/Fe-OH 2,0 0,068 0,06 -- 3,86 0,99 22,4 --
Al/Fe-Ud 2,0 0,20 0,18 1,38 | 1,57 1,02 41,5 1,24
Al/Fe-U1l 0,5 1,00 0,98 0,55 | 0,90 1,11 116,4 1,52
Al/Fe-U2 1,0 1,00 0,96 0,70 | 0,93 1,12 111,2 1,74
Al/Fe-U3 1,5 1,00 0,98 0,89 | 1,03 1,13 108,3 1,80
Al/Fe-U4 0,5 2,50 2,33 |-0,70|-0,57| 1,26 59,8 --
Al/Fe-U5 1,0 2,50 2,33 |-055|-0,40| 1,27 56,5 --
Al/Fe-U6 1,5 2,50 2,32 |-0521]-0,33| 1,29 47,8 --
Al/Fe-U7 0,5 4,17 3,26 |-1,27 | -1,07 1,34 25,3 25,12
Al/Fe-U8 1,0 4,17 3,12 |-1,31|-1,00| 1,35 18,56 28,95
Al/Fe-U9 1,5 4,17 3,19 |-158|-0,97| 1,37 14,80 29,05

Al/Fe-Al°50 1,5 5,00 4,62 -- 0,43 1,28 85,6 --

a: Concentracion nominal esperada de metales [Al+Fe] (mol/L), b: Concentracion experimental final de metales [Al+Fe]
en disolucién intercalante (mol/L), RH: Relacion de hidrélisis [Al+Fe]/[[OH] (mol/L), p: Densidad, CE: Conductividad
eléctrica, SP: Sdlidos precipitados

Sin embargo, para las disoluciones Al/Fe-U/MW con CTM nominal de 0,2

y 1,00 mol/L, los iones hidréxido (OH yea) SON responsables de la precipitacion

de los metales como hidréxidos u oxihidroxidos de Al y Fe 2°%2%3: esto se puede

%2 NAGHASH, Alireza, et al. Mechanisms involved in the formation and growth of Al-Cu-Ni
hydrotalcite-like precipitates using the urea hydrolysis scheme. En: Journal of Materials Chemistry. 2008.
vol. 18, no. 22
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deber a que el calentamiento por microondas provoca una descomposicion
muy rapida de la urea en las disoluciones, incrementando también muy rapido
la concentracion de hidréxido en las disoluciones intercalantes mixtas Al/Fe;
por lo tanto, a mayor concentracion de urea mayor sera la fraccion de metales

que precipita.

En la preparacion de oligbmeros mixtos (Al/Fe), se sabe que el
incremento de la concentracion de los metales Al y Fe en disolucion (CTM),
trae consigo el aumento en los valores de conductividad eléctrica (CE) siempre
y cuando se tenga disuelta la totalidad de sales metalicas de manera
homogénea. La disminucion en CE en las disoluciones es indicativo indirecto
de un mayor grado de oligomerizacion de los metales hacia policationes tipo
Aliz y AlasxFex, pues mientras la carga por cada atomo de aluminio en el
polication corresponde a 7 cargas positivas/13 &tomos (0,54 cargas
positivas/atomo), en forma libre como metal esta relacibn es de 3 cargas
positivas/atomo; a esto se suma que la movilidad de tales cationes
polinucleares es mucho menor que la de los iones libres en estado de
oxidacion (3+) ?®*. De esta forma, la conductividad eléctrica de las disoluciones
en ausencia de solidos precipitados es mayor en las disoluciones obtenidas por
los métodos de hidrdlisis en medio concentrado que en orden descendente se
tienen: la obtenida por Al/Fe-AI°50 con 85,6 mS/cm, seguida de las preparadas
por Al/Fe-U/MW cuya conductividad oscila entre 47,8 — 59,8 mS/cm donde a
mayor relaciéon de hidrdlisis (RH) menor conductividad eléctrica (CE) y, por
altimo, la disolucién preparada en medio diluido Al/Fe-OH con conductividad de
22,4 mS/cm, donde se tiene un numero menor de iones debido a las
interacciones asociativas de los iones que forman el polihidroxication mixto
(Al/Fe) tipo Keggin. Se puede inferir entonces que estas disoluciones

preparadas en medio concentrado fueron lo suficientemente ventajosas, para

%3 FERNANDEZ, Y., et al. Microwave-assisted synthesis of CuO/ZnO and CuO/ZnO/AI203 precursors
using urea hydrolysis. En: Solid State lonics. 2009. vol. 180, no. 26-27
%4 BRAVO y LUNA. Op. cit.
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que bajo estas condiciones se condensen la mayor parte de los iones metalicos

en especies oligoméricas.

De manera particular para las disoluciones intercalantes preparadas por
MW (serie Al/Fe-U), se observa que a medida que aumenta la relacion de
hidrolisis (RH) a una concentracion final de metales dada (CTMy), se obtiene
una mayor incidencia de formacion de precipitados, ya que a mayor RH se
forma mayor cantidad de OH ¢4, CON el subsecuente mayor incremente del pH.
Esto se evidencia en las disoluciones con CTM; de 0,98 mol/L donde la
conductividad fue comparativamente elevada (> 100 mS/cm), lo que se puede
atribuir a la formacion de los hidréxidos metélicos precipitados,
desfavoreciendo la formacion de los policationes de interés; esto se corrobora
con la elevacion en la conductividad eléctrica de estas disoluciones. Entretanto,
las disoluciones preparadas con mayores concentraciones de metales en
disoluciéon (CTM nominal de 4,17 mol/L), aunque se obtuvo un mayor
porcentaje de solidos precipitados, la baja conductividad eléctrica (< 25,3
mS/cm) sugiere un mayor nivel de oligomerizacién de los metales con el valor

disminuyendo igualmente conforme aumento la relacion de hidrolisis (RH).

Se observa que comparativamente, el método de hidrélisis Al/Fe-Al° en
términos generales llevdé a un mayor incremento en el pH final de la disolucion
que el método Al/Fe-U/MW, sin la generacién de solidos precipitados. Por otro
lado, la densidad de las disoluciones presenté un comportamiento contrario al
pH ya que el aumento de CTM aumenté significativamente la densidad de la
disolucion final, en el siguiente orden segun el método de hidrdlisis (Al/Fe-OH <
AllFe-Al°50 < Al/Fe-U/MW). Vale la pena notar, que la densidad de Al/Fe-AI°50
y de las 3 disoluciones de Al/Fe-U/MW estables (sin presencia de soélidos
precipitados) fue muy similar. Lo cual se correlaciona directamente con la
ausencia de solidos precipitados en forma de oxihidroxidos de los metales y

posiblemente la formacion del oligdmero estable en forma de Keggin.

El andlisis estadistico via optimizacion de multiples respuestas para

determinar la mejor combinacion de las cantidades de sales a usar en la
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preparacién de disolucion intercalante por el método Al/Fe-U/MW en medio
concentrado se muestra en detalle en el Anexo C. Estos resultados sugirieron
que: (i) las disoluciones intercalantes deben ser post-tratadas térmicamente si
se quiere promover la formacion de los policationes mixtos intercalantes
(Al1s/Fes.x) con mayor pH y densidad; Bi et al. ** reporté que la formacion de
estos oligobmeros en forma de policationes de Keggin depende fuertemente de
un proceso de autoensamblaje, que se promueve mediante un calentamiento a
temperatura y tiempo determinado (Anexo C, tabla C1). (ii) El tratamiento con
radiacion microondas fue suficiente para la descomposicién mayoritaria de la
urea, mas no para la condensacion completa de los policationes mixtos Al/Fe
en su forma Keggin, posiblemente por la carencia de tal periodo de
autoensamblaje y (iii) la mejor disolucién intercalante de este método de
hidrélisis fue Al/Fe-U6.

La tabla 7, resume las caracteristicas fisicoquimicas de las disoluciones
intercalantes preparadas por cada método de hidrdlisis, donde se incluye la
disolucién preparada por el método Al/Fe-U/MW post-tratada térmicamente
(Al/Fe-U6P). Se observa que el mayor pH y densidad finales entre los métodos
de hidrélisis en medio concentrado fue la disolucidén preparada en presencia de

aluminio elemental (AI°).

Tabla 7. Caracteristicas fisicoquimicas de las disoluciones intercalantes

mixtas Al/Fe
Solucion [ANWX T [Fe]™™ | cTM™ RH pH o™ CEW
intercalante | (mol/L) (mol/L) (mol/L) (final) | (g/mL) | (mS/cm)
Al/lFe-OH 0,054 0,002 0,06 2,0 3,86 0,999 22,4
Al/Fe-U6P 2,20 0,12 2,32 1,5 -0,33 | 1,410 47,8
Al/lFe-Al°50 4,39 0,23 4,62 15 0,43 1,280 85,6

CTM: Concentracion total de metales final, RH: Relacion de hidrdlisis, p: Densidad, CE: Conductividad eléctrica, W:
Valor experimental para cada tipo de disolucion intercalante, X: Cantidad necesaria para alcanzar el valor del metal
activo RAM = 5,0 %Fe determinado por EAA.

265 BJ. Op. cit.
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En la figura 23 se muestra que, comparativamente, la disolucién
intercalante Al/Fe-Al°50 llevé a una mejor intercalacién de la arcilla C2-EL
(mayor espaciado basal final dgp; Y menor aamp), aunque no en los niveles de
la disolucion de referencia hidrolizada en medio diluido Al/Fe-OH" (dgo1 = 2,02
nm; aamp = 1,02 °20). Por su parte, los difractogramas en polvo de estos
mismos materiales (figura 24) revela una disminucion del espaciado basal en
todos los materiales respecto a las formas intercaladas, propia de la
deshidroxilacion del material durante el tratamiento térmico a 500 °C.
Claramente C2-EL-Al/Fe-OH-EtOH preparado con la disolucién hidrolizada en
medio diluido, aumentd en mayor medida su espaciado basal respecto al de
partida (caracteristico de materiales modificados con esta disolucién 2°®%°7%)
seguido del material C2-EL-Al/Fe-Al°50-EtOH. Pero el material modificado con
la disolucion preparada con MW (C2-Al/Fe-U6P-EtOH) desplazé
completamente la sefial hasta un valor tipico de esmectitas colapsadas (0,996

nm), que corresponde al espesor de la lamina estructural 2:1, corroborando que
este método de hidrélisis no permitioé la formacion de verdaderos oligocationes

capaces de expandir la estructura laminar de la arcilla.

%6 GALEANO, et al. Op. cit.
%7 BRAVOy LUNA. Op. cit.
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Figura 23. Difraccion de Rayos X en Placa Orientada (DRX-PO) de C2-

EL intercalado en funcién del método de hidrdlisis de la disolucién intercalante

1000017 T T T T T T T T T T
| dy,, =2,02nm | C2-EL-AlfFe-OH-EtOH-
i ‘/ aamp = 1,02 T
10000} | —
o - ,_d,,, = 167 nm | C2-EL-Al/Fe-A'50-EtOH-! -
=] i _ ]
-~ ' aamp=1,14
5 [N |
g ~
"¢ 10000F ! 1
c - :
g .
c 4:}_/ d,, = 1,54 nm ]
i " aamp=133 |C2-EL-AlFe-UBP-EtOH-I
10000 | i :
- dy,, = 1,44 nm
I | »~ aamp = 1,56
D I - IE I —— T | I T - I ISR IS T - —

1
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
°2 Theta

Pero mas destacable que lo anterior, es que la disolucién Al/Fe-Al°50,
aun cuando preparada con una elevadisima CTM, mantuvo su espaciado basal
alrededor de 0,6 nm mayor al espesor de la lamina estructural, y con un valor
de aamp relativamente bajo (medida de una alta uniformidad de tamafios de

oligocationes formados).
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Figura 24. Difraccibn de Rayos X en Polvo (DRX-P) para C2-EL
modificado con las disoluciones intercalantes preparadas en medio

concentrado, calcinado a 500 °C
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De acuerdo con lo anterior, el mejor método de preparacion de la
disolucion intercalante para el potencial acceso del catalizador Al/Fe-PILC a
escala 10 kg fue la hidrélisis in-situ por adicién de aluminio metalico Al/Fe-Al’.
La implementacion de esta metodologia de preparacion permitiria economizar e
intensificar significativamente el proceso de obtencion de este tipo de
materiales funcionales, pues esta disolucion logré aumentar la concentracion
de los metales en 77 veces respecto al método convencional, disminuyendo el

volumen de disolucion necesario para la modificacion de 1 g de material desde
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100 mL/g en medio diluido (Al/Fe-OH) a 1,33 mL/g en medio concentrado
(Al/Fe-AI’50).

4.3. Determinacién del mejor material de partida y modo de
intercalacion en la preparacion de Al/Fe-PILC en medio

concentrado

En el estudio del efecto en la preparacion de catalizadores en funcién del
material de partida (C2-N o C2-EL) y el medio de suspension (EtOH, H,O o
NS), el aluminosilicato de partida C2-N y modo de intercalacién via dispersion
al 25 % p/v en agua (C2-N-Al/Fe-Al’50-H,0/50g) no se logré preparar, ya que
la arcilla natural suspendida se gelificé totalmente a los 30 minutos de
agitacion; este comportamiento puede atribuirse a la presencia de las
impurezas y/o a la posible presencia de alguna concentracion minima de

agentes coagulantes en el aluminosilicato comercial.

En los difractogramas de placa orientada para ambos estados del
material C2-N (figura 25a) y C2-EL (figura 25b), se observdé un aumento
importante del espaciado basal dgy; después de intercalados con la disolucién
AllFe-Al°50, demostrando que esta disolucién intercalante concentrada provee
buena intercalacion de los materiales independientemente del modo de
intercalacion empleado. Las diferencias no fueron significativas en funcion del
modo de intercalacién (MI-EtOH, MI-H,O o MI-NS); no obstante, los materiales
preparados por el modo de intercalacion MI-NS exhibieron un incremento
levemente mayor en el espaciado dgpo; respecto a los demas, alcanzando
valores méaximos de 1,69 nm y 1,71 nm para C2-N-Al/Fe-Al°50-NS/50g y C2-
EL-Al/Fe-AI°50-NS/50g, respectivamente. Respecto a las modificaciones de los
demas materiales, el material refinado y dispersado en H,O mostré6 un
espaciado basal de 1,69 nm seguido de los modificados en EtOH como medio
de dispersion. Por otro lado, el ancho a altura media de pico (aamp) fue mayor
para todos los materiales modificados a partir del mineral refinado (C2-EL)

respecto al natural (C2-N).
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Por su parte, los difractogramas de Rayos X en Polvo (DRX-P) para los
materiales pilarizados (luego de tratamiento térmico final), mostraron
espaciados basales (doo1) por debajo de los materiales de partida C2-N = 1,53
nmy C2-EL = 1,44 nm (figura 26); este comportamiento se puede asociar a una
inestabilidad parcial del oligdmero de los metales frente al tratamiento térmico a
500 °C.

Figura 25. Difraccién de Rayos X en Placa Orientada (DRX-PO) de los
materiales intercalados: (a) C2-N (sin refinacién) y (b) C2-EL (refinado)

intercalados con disolucion Al/Fe-AI°50 en funcion del modo de intercalacion
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Al parecer la intercalacion de los cationes polinucleares del tipo
(Al/Fe)Z; fue suficientemente pronunciada para en una primera instancia

expandir el espaciado basal del mineral de partida (figura 27a), pero no lo
suficientemente estable cuando se tratd térmicamente para formar los pilares,

lo que se traduce a valores de espaciado basal menores a cada uno de los
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minerales de partida (figura 27b). No obstante, los valores dg: de los
materiales en polvo luego de pilarizados de todos modos fueron superiores al
espesor de la lamina estructural (0,996 nm). Todo lo anterior sugiere que se
formaron policationes solo parcialmente hidrolizados hasta estructuras
tridimensionales del tipo Keggin, los cuales durante el tratamiento térmico o
bien debido al ambiente fuertemente &cido de la interlamina de estos

materiales, se desagregaron marcadamente.

Figura 26. Difraccion de Rayos X en Polvo (DRX-P) de los materiales
pilarizados (Tc.a = 500 °C): (a) C2-N (sin refinacion) y (b) C2-EL (refinado) en

funcién del modo de intercalacion (MI-EtOH, MI-H,O y MI-NS) con la disolucion
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Figura 27. Representacion esquematica de la estructura de los
minerales (a) intercalado vs (b) pilarizado a 500 °C, con disolucién intercalante
Al/Fe-Al°50

Material de partid
ac‘Z'.';o‘f;Sf’EL' ° (a) Intercalado \ (b) Pilarizacion parcial ‘

Pilar mixto
{A|1Fﬁfﬂ'ﬂ

Polihidroxication
mixto Al/Fe

La superficie especifica BET (Sger) para todos los materiales pilarizados
(ver tabla 8), aumenté respecto a cada uno de los materiales de partida C2-N y
C2-EL, alcanzando superficies especificas méaximas de 85 m?g y 115 m?%g
para los modificados a partir del aluminosilicato natural (C2-N-Al/Fe-Al°50-
NS/50g) y refinado (C2-EL-Al/Fe-Al°50-NS/50g), respectivamente, como se
puede observar, representados mayoritariamente en formaciéon de microporos
(Sup)- El aumento en el area de microporos (S,p) fue mayor para los materiales
modificados a partir del mineral extraido (C2-EL), lo que sugiere que para las
propiedades texturales es importante la refinacién previa del mineral de partida;
la eliminacion de fases no expandibles favorece la incorporacién de los
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policationes y conducen a una mayor fraccion de microporos y volumen total de

poros por unidad de peso del material final.

Tabla 8. Caracteristicas fisicoquimicas de los materiales C2-N (sin
refinacion previa) y C2-EL (con refinacion previa) modificados con disolucién
intercalante Al/Fe-AI°50 en funcién del modo de intercalacién (MI-EtOH, MI-H,0
y MI-NS)

. Seer™ | Spp™ | Sex™ | Vip™ | VIP™) | dgo; | @aamp
Materi aI BET il ext up. 001 .

(m?lg) | (mg) | (m%lg) | (em®1g) | (em?g) | (nm) | (°28)

C2-N 36 10 26 | 0,004 | 0,057 | 1,53 | 1,08
C2-N-Al/Fe-Al’50-

EtOH/50g 71 48 23 | 0,019 | 0,063 | 1,38 | 1,59
C2-N-Al/Fe-Al’50-

NS/50g 85 73 12 | 0,028 | 0,063 | 1,40 | 1,49

C2-EL 67 18 49 | 0,007 | 0,092 | 1,44 | 1,56
C2-EL-Al/Fe-Al’50-

EtOH/50g 105 79 26 | 0,031 | 0,103 | 1,28 | 1,47
C2-EL-Al/Fe-Al°50-

H,0/50g 115 86 29 | 0,033 | 0,110 | 1,33 | 2,01

C2-EL-Al/Fe-AlI°50-NS/50g | 115 93 22 | 0,036 | 0,106 | 1,33 | 1,28

Sger: Area superficial BET, Sy, Area de microporos, Seq: Area superficial externa, Vy,: Volumen de microporos, VTP:
Volumen total de poro, W: Valores experimentales, doo; Y aamp: Determinados por DRX (calculado para el material
pilarizado a 500 °C).

Respecto al modo de intercalacion, el area superficial BET fue mayor
para los materiales preparados sin medio de dispersion previa (MI-NS); este
resultado es muy importante en el propdsito de intensificar la etapa de
intercalacion, pues el método de adicion directa del aluminosilicato sobre la
disolucién intercalante evita el uso de otros disolventes y el tiempo de pre-
hinchamiento del mineral, aparentemente sin afectar las propiedades texturales
del sdlido final. Al contrario, los materiales preparados con este modo de

intercalacion (MI-NS) presentaron mejores propiedades texturales.
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En la clasificacién IUPAC tal como menciona Mufioz et. al. (2017) 8, las
arcillas de tipo montmorillonita y en general los sélidos que contienen micro y
mesoporos corresponden a isotermas combinadas entre la tipo Il (materiales
con presencia de microporos) y la tipo IV (presencia de histéresis) tipicos de un
material arcilloso esmectitico de origen natural. Las isotermas de
adsorcién/desorcion de los materiales de partida C2-N y C2-EL (ver figura 28)
presentaron el mismo comportamiento general, cuya area superficial se debe
en su mayoria al area externa; por su parte, en los modificados el area

superficial obedecié primordialmente a la generacion de microporos.

Figura 28. Isotermas de adsorcion/desorcién de N», de los materiales de

partida con (C2-EL) y sin refinacién previa (C2-N)

60 -

50

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00
p/p°

En todas las isotermas, se puede observar que la cantidad de gas
retenido sobre la superficie aumentd gradualmente a medida que la presion
relativa se incrementa. A presiones relativas bajas entre el orden de 1 x 10
hasta 0,25 aproximadamente, la cantidad de gas retenido crece rapidamente,

llendndose los poros de radio mas pequeiio; los minerales de partida

%8 MUNOZ, et al. Op. cit.
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presentaron un menor volumen de gas adsorbido siendo un poco mayor para el
mineral refinado, efecto que puede obedecer a una disminucion del tamafio de
particula promedio del material por efecto del proceso de refinacion, lo que

conduce a una mayor superficie externa.

Por su parte, las isotermas de los materiales modificados (figuras 29a y
29b) presentaron formas similares a las de los materiales de partida, pero con
una mayor contribuciéon de microporosidad, como se explicé anteriormente.
Vale la pena resaltar que los materiales modificados por método MI-NS
presentaron en ambos casos (C2-N-Al/Fe-AlI°50-NS/50g y C2-EL-Al/Fe-Al’50-
NS/509) los mayores voliumenes de gas adsorbido. Los materiales modificados
a partir del mineral refinado (C2-EL) presentaron mayor volumen de gas
adsorbido respecto a los modificados a partir del mineral natural (C2-N),
corroborando el efecto favorable de la refinacibn sobre las propiedades
texturales del producto, incluyendo superficie microporosa, volumen de

microporos y volumen total de poros (tabla 8).

En todos los materiales la histéresis originada en la adsorcion/desorcién
es estrecha y larga, situacion que pone en evidencia la existencia de
mesoporos de radio estrecho y que en la clasificaciéon de la IUPAC corresponde

a una de tipo H3 %°

, que corresponden a un comportamiento caracteristico de
agregados laminares de tamafio y/o forma no homogéneos, estos aglomerados
de particulas forman poros flexibles con morfologia tipo rendija, es decir en
forma de placas paralelas. La histéresis es usualmente debida a un
comportamiento diferente en la adsorcion y desorcion, cuyo ciclo de histéresis
es debido fundamentalmente a la condensacion en capilares de forma irregular,

regida matematicamente por la ecuacion de Kelvin 27°.

269 yp¢
Ibid.

20 BANKOVIC, P., et al. Synthesis and characterization of bentonites rich in beidellite with incorporated

Al or Al-Fe oxide pillars. En: Microporous and Mesoporous Materials. 2013. vol. 165
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Entonces, es importante puntualizar que las mejores propiedades
texturales se obtuvieron para los materiales modificados por el modo de
intercalacion sin medio de dispersion previa (MI-NS), siendo un procedimiento
para la preparacion a escala de la Al/Fe-PILC, por la disminucion considerable

del volumen de trabajo.

Figura 29. Isotermas de adsorcion/desorcion de N, de los materiales
modificados a partir de: (a) C2-N (sin refinacion) y (b) C2-EL (refinado) con
disolucion intercalante Al/Fe-AI°50 en funcién del modo de intercalacién (M-
EtOH, MI-H,0 y MI-NS)
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Por otra parte, en la tabla 9 se muestran los contenidos de Al y Fe en su
forma de oOxidos y los porcentajes de Fe incorporado (Fejrc) obtenidos
mediante Fluorescencia de Rayos X (FRX). Como se puede observar, estos
analisis confirmaron la incorporacion de los dos metales producto del proceso
de intercalacién; con un mayor contenido de aluminio en C2-EL-Al/Fe-Al’50-
H,O y con un porcentaje de incorporacién de hierro con valores entre 1,16
%Feinc. y 1,61 % Fejnc, siendo mayor partiendo del material refinado (C2-EL-
AllFe-AI°50-NS).

Tabla 9. Capacidad de intercambio catiénico y contenidos de Al y Fe
(6xidos) en materiales C2-N (sin refinacién) y C2-EL (refinado) modificados con
disolucién intercalante Al/Fe-AI°50 en funcién del modo de intercalacién (M-
EtOH, MI-H,0 y MI-NS).

(W) (W) (W,X) (W,X) ] (W,X)
Material CIC’ cC ALO" | Fe,05"™ | Feine
megNH,/100g (%) (%) (%) (%Fe,03)
C2-N 108 - 16,52 6,86 .
C2-N-Al/Fe-Al°50-
EtOH/50g 66 64 25,90 8,42 1,56
C2-N-Al/Fe-Al°50-
NS/50qg 71 34 26,39 8,02 1,16
C2-EL 167 -- 17,84 8,61 -
C2-EL-Al/Fe-Al°50-
EtOH/50g 59 65 25,15 | 10,08 1,47
C2-EL-Al/Fe-Al’50-
H,0/50g 62 63 26,96 9,86 1,25
C2-EL-Al/Fe-Al°50-
NS/50g 75 55 2534 | 10,22 1,61

CIC: Capacidad de Intercambio Catidnico, CC: Capacidad de intercambio catibnico compensado, W: Valores
experimentales, X: Determinado por FRX, Feinc: Hierro incorporado

Si se comparan los materiales preparados a partir del mineral refinado
(C2-EL) e intercalados con dispersion previa, se observa que el porcentaje de
hierro incorporado (Fejnc) del dispersado en agua fue menor probablemente por
la mayor gelificacion de la fase arcillosa, disminuyendo la eficiencia de
insercion de las especies polioxocationicas en comparacion con la dispersion
en etanol. En el caso de los materiales obtenidos a partir del mineral natural
(C2-N) se observé un porcentaje mas alto de incorporacion de hierro cuando el

material se intercalé previamente suspendido en etanol, evento que concuerda
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con la mayor carga compensada (CC), confirmando que la mayor incorporacién
de los metales se llevd a cabo predominantemente via intercambio catiénico.
Por dltimo, el material refinado C2-EL favorecio la intercalacion en dispersion
concentrada (MI-NS). La compensacion de carga positiva (CIC; %CC) gracias a
la intercalacién con la disolucién concentrada Al/Fe-AlI°50 fue claramente
favorecida por la refinacién previa del mineral de partida. Se evidencié en los
sélidos pilarizados una compensacion de carga comparable para los materiales
C2-N-Al/Fe-AI’50-EtOH (64 %CC) y C2-EL-Al/Fe-AI°’50-EtOH (65 %CC),
sugiriendo que el empleo de la fase organica como medio de dispersiéon
disminuye el efecto negativo de las fases contaminantes en el mineral natural.
Vale la pena destacar que esta propiedad no se vio afectada al disminuir la
constante dieléctrica del medio de dispersion (EtOH = 24,3) respecto al medio
acuoso (78,5) como se encuentra reportado en la literatura *’*; sin embargo, la
adicién directa de la arcilla sobre la disoluciébn sin dispersion previa si
disminuy® la fraccion de carga compensada (C2-EL-Al/Fe-AI°50-NS, 54 % CC),
producto de que el mineral no fuera hinchado antes de ponerlo en contacto con
las especies intercalantes, que para efectos de escalamiento en la preparacién
del catalizador se convierte en una metodologia favorable ya que la reduccién
en el volumen disolventes permitié que una fraccion de metales se incorpore en
el aluminosilicato evidenciando una modificacion importante reflejada en el

comportamiento catalitico de éste catalizador.

En procura de obtener informacién sobre la naturaleza de los 6xidos de
hierro fijados y las interacciones de metal con la arcilla, en los perfiles de
reduccion de los materiales de partida (figura 30) se alcanzan a observar tres
efectos de reduccion. El primero abarca desde aproximadamente 445 °C a 600

°C gque son atribuidos a la reduccion de 6xidos de hierro extra-estructural que

21 BRAVO y LUNA. Op. cit.
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son de facil acceso y reducibilidad (hematita — magnetita; a-Fe,O3; — Fe304) 274
la temperatura mas baja registrada y el menor consumo de gas reductor fue
para el material sin refinar C2-N, comprobando que durante la refinacion del
material también se eliminG una fraccion de hierro extra-estructural de alta
disponibilidad. Esta sefal aparecié también en todos los perfiles de reduccion
de los sdlidos modificados, e independientemente del material de partida
(refinado o no), se obtuvo una mayor cantidad de H, consumido y un
desplazamiento hacia bajas temperaturas de reduccion maxima (Ty) de las
fases de hierro, demostrando que durante la intercalacion pilarizacion, una
fraccion del hierro también se fija de manera inespecifica en la superficie
externa del solido. Pero la disminucién en la Ty de reduccién de estas especies
en los materiales modificados también obedece a una mayor disponibilidad al
acceso del agente reductor a la interlamina del aluminosilicato producto de la
expansion estructural; estas sefiales segun reportes bibliograficos ocurren a
465 °C, 545 °C y 673 °C respectivamente en Al/Fe-PILCs 2’3, valores en buena
correspondencia con los obtenidos en esta investigacion. EI consumo de H;
para el material previamente refinado modificado sin medio de dispersion (C2-
EL-Al/Fe-AI°50-NS) fue de 432 umol H./g de arcilla.

Figura 30. Perfiles de reduccion a temperatura programada (TPR-H;) de

los materiales: (a) C2-N (sin refinacién) y (b) C2-EL (refinado) en funcion del
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modo de intercalacion (MI-EtOH, MI-H,O y MI-NS) con la disolucién Al/Fe-
AI°50.

Sin embargo, aunque hay un alto grado de dificultad en la asignacién
exacta de las reducciones que dan origen a los efectos térmicos de la figura 30,
se destaca un pequefio hombro en los materiales de partida a 645 °C para C2-
Ny a 647 °C para C2-EL, y probablemente esta pequefia sefial corresponda a
una de estas dos opciones: (i) 6xidos de hierro de mas dificil acceso ya que
tras la pilarizacién a 500°C de los materiales de partida algunos iones de hierro
pudieron migrar a posiciones menos accesibles para el hidrégeno 2 o (i) a la
reduccién posterior de magnetita a wiistita (Fe30, — FeO) 27°.

El tercer efecto de reduccién para los materiales de partida se observa
en un rango de 690 °C hasta 900 °C, cuya sefial se asigna a la reduccién del
Fe®* estructural menos accesible en el material y a la reduccién posterior de
Fe? a Fe°, cumpliéndose las etapas de reduccién de hierro, que de acuerdo
con Chen y Yan et. al. 2’
Fes0y4; (2) FesO4 — FeO; y (3) FeO — Fe. Se midié un consumo de 176 pmol

H./g de arcilla para C2-EL a Ty, = 792 °C y de 98 umol H,/g de arcilla para C2-

, Sigue una secuencia de tres etapas: (1) Fe,O3 —

N a Ty = 784 °C, corroborando que puede estar relacionado con Fe estructural,
no retirable mediante el proceso de refinacion, que se llevé a cabo
fundamentalmente por diferencias en el tamafio de particula y su velocidad de

sedimentacion.

Por otra parte, en todos los perfiles de reduccion de los materiales
modificados respecto a los de partida se observa un cambio en la tendencia a
partir de los 650 °C. Aproximadamente desde 680 °C a 870 °C se evidencian

hombros amplios o sefiales anchas, preliminarmente atribuidos a los agregados

2" NAJAR, et al. Op. cit.

"> CARRIAZO, et al. Op. cit.

28 CHEN, Kaidong y Qijie YAN. CO hydrogenation over zirconia supported iron catalysts promoted
with rare earth oxides. En: Applied Catalysis A: General. 1997. vol. 158, no. 1-2
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de hierro que probablemente se encuentran como fases espinela formados

durante la calcinacion 2’/

, en los que se puede considerar que los cationes
trivalentes Fe®* y AI** son participes de esta fase en sus formas Fe;O4 y
FeAl,O; *’®. Dado que el efecto de reduccién a alta temperatura es atribuible
principalmente a la reduccion del hierro estructural, se puede inferir que
probablemente este hierro es mas dificil de reducir en fases mixtas de Al y Fe
(como el FeAl,O5). Por ultimo, la reduccién de Fe?* a Fe® se da Unicamente a
pocos grados de temperatura antes de que se reduzcan los cationes de 6xidos
de hierro que ocupan sitios estructurales de la arcilla. Solo en los materiales
pilarizados se observa una sefial a una temperatura superior a 900 °C, que
confirma la hipétesis establecida primero por Galeano et al. (2010) 2*°,
atribuyendo esta sefial a la mezcla de especies Al/Fe de “verdaderos pilares
mixtos”, en las que cabe resaltar que en los materiales C2-EL modificados se
lograron las mayores temperaturas de reduccion. El material C2-EL-Al/Fe-
AIP50-NS (sin medio de dispersién) presentd una Ty de 931 °C, lo que
demuestra una mayor fuerza de interaccion del hierro con los pilares y el
aluminosilicato laminar, seguido de los materiales modificados por MI-EtOH
(929 °C) y MI-H,O (915 °C), respectivamente. Esta tendencia se mantiene
también para todos los materiales preparados a partir de C2-N. Con base en la
determinacién del porcentaje de Fe aislado (Fe,s) respecto al hierro total
reducible (Fewta, ver tabla 10), se tiene que el material con mayor porcentaje de
hierro representado en verdaderos pilares mixtos (Al/Fe) fue el preparado
empleando agua como medio de dispersion a partir de C2-EL. Sin embargo,
este material también presenta la menor temperatura de reduccién en esta
sefal, es decir, la interaccion del hierro como pilar (Al/Fe) fue mas débil que en
los demas; El resto de los materiales preparados exhibieron porcentajes

similares de Fe aislado respecto a su material de partida, resultados que

2’ CARRIAZO, et al. Op. cit.
/8 GALEANO, et al. Op. cit.
219 |bid.
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concuerdan con los analisis por FRX (tabla 9). Es destacable que la fraccién
del metal fijado como Fe aislado no disminuy6 tan sustancialmente en el modo
de intercalacién sin medio de dispersion previa en comparacion con el medio

acuoso, e incluso fue mayor que en el medio de dispersion EtOH.

Tabla 10. Reduccién a temperatura programada (TPR-H,) de éxidos de
hierro en materiales C2-N (sin refinacion) y C2-EL (refinado) modificados con

disolucién intercalante Al/Fe-AI°50 en funcién del modo de intercalacién (M-

EtOH, MI-H,O y MI-NS)

(W) (w) (W) (w) . (w)
Material By | g | (6 | qmaig | 0
C2-N-Al/Fe-AlI°50-EtOH/50g 505 457 917 78 14,6
C2-N-Al/Fe-AlI’50-NS/50g 495 450 921 79 14,9
C2-EL-Al/Fe-Al’50-EtOH/50g 520 392 929 65 14,2
C2-EL-Al/Fe-Al°50-H,0/50g 500 389 915 79 16,9
C2-EL-Al/Fe-Al’50-NS/50g 516 432 931 73 14,5

Tw: Temperatura méaxima de reduccion, Hyg: Cantidad de hidrégeno consumido para la reduccion, W: Valores
experimentales, Fe,is: Hierro aislado como verdaderos pilares mixtos (Al/Fe)

La caracterizacion complementaria por FTIR de los materiales sin (C2-N)
y con (C2-EL) refinacién previa modificados con Al/Fe-Al°50, en funcién del
efecto del modo de intercalacion (MI-EtOH, MI-H,O y MI-NS), se muestra en
detalle en el Anexo D. En resumen, todos los espectros infrarrojos MIR y NIR
de los materiales de partida (C2-N y C2-EL) y modificados, no presentaron
diferencias marcadas, lo que permite inferir que la estructura cristalina laminar
del material no se ve afectada por el proceso de refinacién y/o por el proceso
de intercalacion/pilarizacion. De otro lado, en los materiales modificados si se
observaron varias diferencias en las sefiales espectrales; todas las vibraciones
de tensiéon (MIR) y sus sobretonos (NIR) se desplazaron hacia frecuencias mas
bajas, siendo mayor el efecto para los materiales preparados a partir del
mineral refinado. La figura 31 muestra el comportamiento catalitico de los
materiales modificados en la degradacion PCFH de fenol (PhO), contrastado
con el comportamiento de los blancos de catalizador (materiales de partida,

solo adsorcion).
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Figura 31. Conversion PCFH de fenol con Al/Fe-PILCs en funcion de la

refinacion previa y del modo de intercalacion
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pH 3,7, temperatura 25 + 2,0 °C, [Al/Fe-PILC] = 0,5 g/L, [PhO]J, = 26,1 mg/L, o = 20,0 mg/L, dosis de H,O, = 37,9

mmol/L mediante goteo constante de 30 a 90 min (1 hora de adicion de perdxido)

Para los materiales modificados, la conversion de fenol oscil6 entre 52 %
y 54 % para los provenientes de C2-N y entre 66 % y 80 % para los de C2-EL,
mientras que los materiales de partida presentaron muy bajos porcentajes de
degradacion de fenol, 19,9 y 26,1 % para C2-N y C2-EL, respectivamente; la
conversion mostrada por los materiales de partida evidentemente es muy baja
en comparacion con sus correspondientes modificados, descartando que la
conversion media obtenida en las Al/Fe-PILCs se deba al contenido de Fe

estructural gue ya estaba presente en los materiales de partida.

Los materiales modificados a partir del mineral refinado (C2-EL) exhiben
en 30 min de reaccion una mayor degradacion de fenol en comparacion con
los preparados a partir del material no purificado (C2-N); al principio, la
adsorcion del fenol ocurre de forma un poco mas lenta en estos ultimos y la
degradacion es menor, lo que se atribuye a que la presencia de fases no
expandibles ademas de conducir a menores propiedades texturales (tabla 8),
se traduce en menos sitios activos accesibles para las moléculas
contaminantes. Segun el modo de intercalacion, la degradacion de fenol fue

mayor para el solido intercalado medio dispersion (NS), seguido del preparado
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en H,O y finalmente del suspendido en EtOH. Las mayores degradaciones de
fenol se alcanzaron con los materiales provenientes de C2-EL, en buena
correlaciéon con: (i) mayor area de microporos; (i) mayor diferencia de
espaciado basal después de calcinados respecto a su material de partida (Syp,
doo1, tabla 8); (iii) mayor porcentaje de carga compensada y hierro incorporado
(% CC, Feinc, tabla 9); y (iv) mayor temperatura de reduccion del metal activo
(Tom tabla 10).

Aun en los materiales en los que la expansion al final de la pilarizacion
no fue muy eficiente, la insercion de los 6xidos y oxihidroxidos evidentemente
mejoraron el comportamiento catalitico, en estrecha correlacibn con el
incremento en la superficie de microporos (Syp); los resultados de TPR-H,
permiten suponer entonces que las moléculas de PhO y sus intermediarios
lograron entrar en contacto con las especies de hierro inmovilizadas en estas
cavidades (Fe decorando pilares de alimina o haciendo parte de pilares
mixtos). El material C2-EL-Al/Fe-AI°50-NS demostré la mayor eficiencia de
degradacion (79,9 % PhO degradado), junto con las mejores propiedades

fisicoquimicas.

Entretanto, los materiales modificados (figura 32) mostraron una mayor
mineralizacion del contaminante hasta CO, y H,O, en idéntico orden al
encontrado en la degradacién de PhO; nuevamente C2-EL-Al/Fe-Al°50-NS
presentd el mayor porcentaje de mineralizacion a tiempo final de reaccion (19,6
%).

Figura 32. Eliminacion de COT durante la degradacion PCFH de fenol
con Al/Fe-PILCs como funcion de la refinacion previa y del modo de

intercalacion empleado (1 hora de adicién de peréxido)
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De otro lado, la menor lixiviacion del metal activo ([Fe]ix) correlaciona
perfectamente con la mayor estabilidad de las especies de hierro aislado
determinadas mediante TPR-H,; como se puede observar (tabla 11), C2-EL-
AllFe-AI°50-NS fue también el material que exhibié la mayor temperatura de
reduccion de estas especies (> 910 °C), junto con la menor concentracion de
hierro lixiviado. Adicionalmente, estos resultados corroboran que la fraccion de
conversién de fenol y mineralizacién del contaminante por efecto de la reaccién
Fenton en fase homogénea se puede considerar despreciable frente a la
respuesta catalitica exhibida por el material sélido. Esto se confirma con la
concentracion de peroxido libre al final de cada reaccion, una menor
concentracion residual del agente oxidante evidencia que la reaccion se esta
llevando a cabo preferencialmente mediante el mecanismo deseado (activacion
catalitica hacia radicales oxidantes) y no como producto de un ataque directo
(no activado) del agente oxidante sobre las moléculas organicas. Esta Ultima
trayectoria de reaccidon supone un consumo menos eficiente del agente
oxidante, ya que el peréxido de hidrégeno presenta un potencial de oxidacion
sensiblemente menor al de los radicales oxidantes (hidroxilo e hidroperoxilo); el
material C2-EL-Al/Fe-AI°50-NS presentd la menor concentracion de perdxido
remanente ([H2O:2]rem; tabla 11), primordialmente producto del mayor contenido

de hierro incorporado (Fejn; tabla 9).
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Tabla 11. Degradaciéon catalitica PCFH de fenol con Al/Fe-PILCs en
funcién de la refinacion previa y el modo de intercalacion empleado (1 hora de

reaccion).

wuern | oo | She G |10l | Pl

(%) (%) (mmol/L) (mg/L)

C2-N 19,9 4,00 4,22 0,003

C2-N-Al/Fe-Al°50-EtOH 51,7 10,8 3,67 0,028

C2-N-Al/Fe-AlI°50-NS 54,5 11,0 3,49 0,024

C2-EL 26,1 6,30 3,97 0,007

C2-EL-Al/Fe-Al’50-EtOH 65,7 14,2 3,63 0,037

C2-EL-Al/Fe-Al°50-H,0 70,7 16,6 3,60 0,044

C2-EL-Al/Fe-AI’50-NS 79,9 19,2 3,30 0,036

[H202]rem: Concentracion de peréxido remanente, [Fe]ix: Concentracion de hierro lixiviado (determinado por EAA), W:
Valores experimentales.

De acuerdo con las caracteristicas fisicoquimicas y respuesta catalitica
de los cinco sélidos Al/Fe preparados a 50 g, C2-EL-Al/Fe-AI’°50-NS como el
catalizador més sobresaliente. En consecuencia, se puede establecer que: (i) la
refinacion previa del aluminosilicato por tamafio de particula mejora la
eficiencia del proceso de intercambio cationico y compensacion de carga
producto de la menor carga de impurezas, por lo que el sélido C2-EL fue el
mejor mineral de partida estudiado; (i) en segunda medida, el modo de
intercalacion sin necesidad de una previa dispersion de la arcilla (MI-NS)
constituye grandes ventajas hacia un proceso de escalamiento dado que
disminuye el volumen de trabajo y reduce el gasto de disolventes, tiempo y

energia en el procedimiento.

I3*

4.4, Efecto de la relacion (AI**/AI°) sobre las propiedades

fisicoquimicas y cataliticas del catalizador Al/Fe-PILC.

Teniendo en cuenta lo anterior, para mejorar la estabilidad térmica de la
arcilla intercalada con la disolucion Al/Fe concentrada luego de la etapa final de

calcinacion, se estudié el efecto de la relacion (AP*/AI°) y del tiempo de
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envejecimiento térmico de la disolucion en la preparacion de la disolucion

intercalante Al/Fe-Al°. De acuerdo con Bi et al.?®

, la formacién del oligobmero
mixto con alto poder intercalante y de expansion de la arcilla depende de 3
factores principales: tiempo de adicion y concentracion de reactivos, tiempo y
velocidad de agitacién, tiempo y temperatura de calentamiento, los cuales bajo
condiciones adecuadas permiten que se dé una polimerizacién via hidrélisis

seguida de un rearreglo tridimensional por medio de un autoensamblaje de las
especies poliméricas a partir de sus cationes constituyentes (AlI** y/o Fe®")
explicado principalmente por tres modelos (i) “Core links” (distribucién de
especies bidimensionales), (i) “Cage like” (existencia de especies
tridimensionales producto de autoensamblaje) y (iii) “continuo” (unifica modelos
anteriores hidrélisis-polimerizacion-floculacion-sedimentacion), modelos en los

cuales crucial la etapa de envejecimiento térmico final.

En la tabla 12 se listan las propiedades fisicoquimicas de las dos
disoluciones intercalantes hidrolizadas por el método Al/Fe-Al°. Se observa que
ni la concentracién total metalica final (CTM;) ni la densidad presentaron
diferencias importantes, lo que permite inferir que el contenido metalico en
ambas disoluciones presentd una distribucion uniforme y fueron estables frente
a la precipitacion. Sin embargo, el pH final de la disolucién si incrementé
drasticamente respecto a la relacion (APF*/AI°), mientras la conductividad
eléctrica disminuy6 fuertemente; el aumento de pH es directamente
proporcional a la relacion de hidrélisis (RH) de las disoluciones, 1,50 y 2,58
para Al/Fe-AI’50 y Al/Fe-Al’86 respectivamente, calculados de acuerdo con lo

propuesto por Akitt et al. 28

, para este sistema preparativo. No obstante, el
mayor tiempo de envejecimiento térmico que mantuvo la disolucién Al/Fe-AI’86
(38 h) pudo contribuir a mejorar la etapa de autoensamblaje, es decir, que los

iones OH™ generados bajo estas condiciones lograron reaccionar, tal que

280 H

BI. Op. cit.
%L AKITT y FARTHING, Aluminium-27 nuclear magnetic resonance studies of the hydrolysis of
aluminium(l1). Part 5. Slow hydrolysis using aluminium metal. Op. cit.
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formaron especies poliméricas altamente cargadas y de gran tamafio

representadas por una mayor fraccién de polioxocationes tipo Keggin (Al/Fe)Z;r

%82 con la consecuente disminucién en la conductividad eléctrica de la

disolucién.

Tabla 12. Caracteristicas fisicoquimicas de las disoluciones intercalantes

mixtas Al/Fe-Al° en funcién de la relacién de hidrélisis (AI**/AI%)

Solucién RH [ANWN 1 [Fe]™™ | CTM pH o™ CE™
intercalante (mol/L) (mol/L) (mol/L) | (final) | (g/mL) | (mS/cm)
Al/Fe-Al°50 1,50 4,39 0,23 4,62 0,43 1,280 85,6
Al/Fe-Al'86 2,58 3,98 0,27 4,25 3,32 1,330 58,6

RH: Relacion de hidrolisis [Al+Fe]/[[OHT] (mol/L), CTMs: Concentracion total de metales final (mol/L), p: Densidad
(g/mL), CE: Conductividad eléctrica (mS/cm), W: Valor experimental para cada tipo de disolucién intercalante, X:
Cantidad necesaria para alcanzar el valor del metal activo RAM = 5,0 %Fe determinado por EAA.

En la tabla 13 se comparan las propiedades texturales y el
comportamiento catalitico de los materiales modificados con las dos
disoluciones intercalantes citadas frente a las del material de partida. El
material modificado con la disolucién intercalante con mayor RH (Al/Fe-Al°86-
NS/5g), exhibi6 mayor incremento en la superficie BET representada en
microporos (94 m?/g), asi como un mejor comportamiento catalitico alcanzando
89,7 % de degradacién de fenol y mayor tasa de consumo del peréxido
adicionado (menos concentracion de peréxido residual). También es
destacable la estrecha correlacion entre el area superficial y el espaciado basal
del material (doo1) después del tratamiento térmico final.

Tabla 13. Caracteristicas fisicoquimicas del material C2-EL modificado

con Al/Fe-Al° en funcién de la relacién de hidrdlisis (AI**/AI°)

Degradacion
Material SBEZT(W) SU w Se)ét(W) VHDZ(W) VTFZ)(W) J PhO [HZOZ]rem
(m/g) | (m“g) | (m*/g) | (cm/g) | (cm*/g) (%) (mmol/L)
282 BJ. Op. cit.
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C2-EL 67 18 48 0,007 | 0,092 6,3 3,97
C2-EL-Al/Fe-
AI°50-NS/5g 112 76 36 0,031 | 0,087 73,9 3,54
C2-EL-Al/Fe-
A°86-NS/5¢ 132 94 37 0,038 | 0,106 89,7 3,32

Sger: Area superficial BET, S, Area de microporos, Seq: Area superficial externa, V. Volumen de microporos, VTP:
Volumen total de poro, [H,O2]rem: Concentracion de peréxido remanente, W: Valores experimentales determinados por

analisis de area de superficies (fisisorcion de Ny)

De esta forma, la modificacién con la disolucion intercalante preparada
con mayor porcentaje de aluminio metalico (AI**/AI° = 14/86) permiti6 superar la
inestabilidad del oligdbmero mixto intercalado durante la etapa de pilarizaciéon

que anteriormente solo llevaba a una pilarizacion parcial (figura 27).

4.5. Efecto de temperatura de calcinacién final sobre las
propiedades fisicoquimicas y cataliticas de las Al/Fe-

PILCs preparadas a escala banco (1,4 kg)

Una vez determinadas las condiciones mas favorables para la
preparacién del catalizador a partir de los precursores mas concentrados
posibles, se procedid a estudiar el efecto de las siguientes etapas criticas en el
proceso de modificacién (tabla 5, seccion 3.5): tiempo de reaccién, modo de
agitacion, lavado y temperatura de calcinacién, ya que a medida que aumenta
la escala de preparacién se convierten en variables de dificil control.

Tabla 14. Espaciado basal, propiedades térmicas y texturales de Al/Fe-
PILCs en funcién de la temperatura de calcinacién y la concentracion de la

disolucién intercalante

T™:® | Am;° | TM,® | Am,° | door® Sger Sext S

VTP
¢C) | @) | cc) | ) | (m) |33MP g

Muestra m°lg) | (m%g) | m%lg) | (cm®Qg)
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C2-EL 83 | 655|471 | 491 1,44 | 156 58 32 26 0,076

C2-EL-Al/Fe-
OH-NS- 196 | 1,22 | 194 58 136 | 0,154

400/50g 91 | 977 | 465 | 5.76

C2-EL-AllFe-
OH-NS- 1,93| 1,38 | 183 | 54 | 129 | 0,132
500/50g

C2-EL-Al/Fe-
AI’86-NS- 1,78 | 0,84 | 189 57 132 | 0,121

400/509 88 | 751 | 458 | 5,16

C2-EL-Al/Fe-
AI’86-NS- 1,75| 0,81 | 181 | 64 | 117 | 0,107
500/50g

a: temperatura de efecto térmico 1 o 2 (determinada por el valor minimo del pico endotérmico por DSC), b: pérdida de
masa en el evento térmico 1 o 2 (determinado por TGA), c: valores obtenidos por analisis DRX, doo:1: Espaciado basal,
aamp: anchura a altura media de pico, Sger: Area superficial BET, Sy,: Area de microporos, Se«: Area superficial
externa, V,,p: Volumen de microporos, VTP: Volumen total de poro

Los difractogramas de la figura 33 demostraron una buena incorporacion
del oligbmero mixto (Al/Fe) arrojando expansiones caracteristicas de Al/Fe-
PILCs, incluso con la disolucion mas concentrada y el método de intercalacion
mas concentrado (C2-EL-Al/Fe-Al’86-NS/50g) con valores do: de 1,78 nm y
1,75 nm, logrando superficies especificas BET de 184 m?/g y 183 m?/g, de los
materiales calcinados a 400 y 500 °C respectivamente; en ambos casos
aproximadamente 70 % de la superficie representada en microporos (tabla 14).
Los modificados con la disolucién de referencia (Al/Fe-OH) de medio diluido
presentaron mayor espaciado basal tanto el calcinado a 400 °C (1,96 nm),
como el calcinado a 500 °C (1,93 nm), pero los valores de superficie especifica

y contenido de microporos no difirieron tanto.

Figura 33. Difraccién de rayos X-Polvo (DRX-P), de Al/Fe-PILCs en
funcién de la temperatura de calcinacion y la concentracién de la disolucion

intercalante.
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La temperatura de calcinacion no ejercié cambios significativos sobre los
patrones de difraccion de los materiales modificados a partir de la arcilla C2-EL.
Sin embargo, claramente los materiales modificados con la disolucién en medio
concentrado exhibieron una mayor uniformidad en la distribucion del tamafio de
microporos en comparacion con los materiales modificados con el precursor
diluido (menores valores en el ancho a altura media de pico, Tabla 14), entre
los cuales el sélido calcinado a 500 °C tuvo el menor valor. Comportamiento
inverso mostraron los materiales modificados con el precursor diluido. De otro
lado, el area de microporos para ambas concentraciones de disolucion
disminuy6 cuando se calciné a 500 °C, comportamiento posiblemente asociado
a la deshidroxilacién estructural de los grupos OH del material (TM,, Figura 35)
sacrificando microporosidad del material. Todos los materiales modificados

presentaron isotermas de adsorcion/desorcion con un comportamiento
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combinado entre tipo Il y tipo IV, caracteristico de materiales
micro/mesopororos como las arcillas pilarizadas (figura 34).

Figura 34. Isotermas de adsorcion/desorcion de N,, de Al/Fe-PILCs en

funcién de la temperatura de calcinacion y la concentracion de la disolucion

intercalante.
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El andlisis simultaneo TGA/DSC de los materiales intercalados (sin la
etapa de calcinacion final) se resume en la tabla 14; se encontr6 que el
tratamiento térmico del material intercalado tanto con el precursor de medio
diluido (Al/Fe-OH") como con el de medio concentrado (Al/Fe-Al’86) condujo a
dos eventos endotérmicos en los termogramas (Figura 35); el primero fue un
aumento de la temperatura de eliminacién de la humedad fisisorbida (TM;) 2
en los materiales modificados respecto al de partida, igualmente con mayores
porcentajes en peso perdido del material, lo cual obedece al mayor volumen de
poros en los materiales modificados; éste porcentaje fue mayor para la
preparacion de medio diluido (9,71 %) respecto a la de medio concentrado

(7,51 %). La temperatura del segundo evento térmico (TM,) corresponde a la

28 CARRIAZO, J., et al. Caracterizacion térmica y espectroscopica de arcillas pilarizadas con soluciones
polihidroxocationicas de Al, Ce, Fe. En: Revista colombiana de quimica. 2008. vol. 37, no. 2
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deshidroxilacion estructural de los grupos OH™ en las capas octaédricas del
material, caracteristica de las esmectitas %®*, y disminuyé como producto de la
intercalacion posiblemente debido a la mayor exposicion de la superficie del
espacio interlaminar en los materiales, tanto para el precursor diluido como
para el concentrado. Por Ultimo, se observa el mismo evento exotérmico en
todas las muestras a temperaturas superiores a 890 °C (figura 35), que se
atribuye a la delaminacion estructural del material, cambio de fase tipicamente
exotérmico ®°. En sintesis, a mayor concentracién del precursor intercalante
disminuyeron en mayor medida las temperaturas de deshidratacion y
deshidroxilacion estructural, mientras que mayores valores de dgp1 condujeron

a una mayor pérdida de agua estructural (Ams).

Por otra parte, los perfiles de reduccion (TPR-H;) de los materiales
modificados con disolucién concentrada (Al/Fe-Al°86, figura 36), muestran que
la temperatura de calcinacion es directamente proporcional a las temperaturas
de reduccidén, mientras que para los preparados por Al/Fe-OH se tiene el
comportamiento inversamente proporcional. En el primer evento térmico Tiu
(445 °C a 600 °C) a mayores concentraciones de disolucién intercalante, se
tiene un mayor consumo de gas reductor evidenciando mayor presencia de
hierro extra-estructural, esto posiblemente puede deberse a la alta
concentracion de los metales en la disolucibn comparada con la preparada en
medio diluido (Al/Fe-OH), donde los problemas difusionales juegan un papel
importante cuando se trabajan medios altamente concentrados y hacen que
parte de los metales se depositen en la superficie del material siendo de facil

acceso para la reaccion de reduccién.

284 L1U, Haiyan, et al. Green synthesis of zeolites from a natural aluminosilicate mineral rectorite: Effects
of thermal treatment temperature. En: Applied Clay Science. 2014. vol. 90
285 ZHOU, et al. Op. cit.

108



Figura 35. Termogramas simultaneos (TGA/DSC) de los materiales

intercalados a partir de la arcilla C2-EL en funcion de la concentracion del

precursor metalico.
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Figura 36. Perfiles de reduccién TPR-H, de Al/Fe-PILCs en funcién de la

temperatura de calcinacion y la concentracion de la disolucidn intercalante.
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El segundo evento de reduccion en los materiales modificados se obtuvo
a temperaturas superiores a 890 °C (Tam), sefial ausente en el material de
partida (C2-EL); este resultado es muy importante, ya que sugiere que el hierro
hace parte de verdaderos pilares Al/Fe (Fess), confirmando la hipotesis
inicialmente propuesta por Galeano et al. (2010) ?®® para explicar este evento
de reduccion. Los materiales preparados con la disolucion intercalante
concentrada exhibieron porcentajes de consumo de hidrégeno por hierro
aislado respecto al consumo total que oscilaron entre 8,11 y 6,30 % (asimilable

de manera aproximada a un % Fe,s, asumiendo que el consumo de hidrégeno

%86 GALEANO, et al. Op. cit.
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solo se lleva a cabo por especies de Fe, Unicas reducibles a las condiciones de
andlisis, tabla 15). Esta fraccion del metal en sitios aislados se ha reportado
como la mas activa en la reaccion PCFH 2%’ y parece desfavorecerse en la
medida en que aumenta la temperatura de calcinacion final del material; llama
la atencion que se obtuvo un comportamiento inverso en los materiales
preparados con la disolucién intercalante diluida (Al/Fe-OH), posiblemente
debido a la mayor fuerza de interaccion del hierro aislado como verdadero pilar
mixto donde es necesario una mayor temperatura para la reduccioén asociada a
la hidrdlisis lenta y diluida que da lugar a una mayor estabilidad del oligbmero

formado frente a el tratamiento térmico.

Tabla 15. Capacidad de intercambio catidénico y concentracion de 6xidos
metélicos en arcilla C2-EL modificada en funcién de la concentracion del
precursor intercalante y la temperatura de calcinacion, empleando operaciones

unitarias de escala banco (1,4 kg).

Material cic CC™ | AlLOs™™ | Fe05M | Feyne™ | Fegs™
meqgNH,"/100g (%) (%) (%) (% Fe;0s) (%)
C2-EL 167 - 17,84 8,61 - -
C2-EL-Al/Fe-OH-
NS-400/50g 92 45 | 2330 | 1040 1,79 | 12,33
C2-EL-Al/Fe-OH-
NS-500/50g 83 50 23,79 11,06 2,45 | 14,74
C2-EL-Al/Fe-Al’86-
NS-400/50g 106 36 | 2390 | 1037 1,76 | 811
C2-EL-Al/Fe-Al’86-
NS-500/50g 115 31 | 2341 | 1018 157 | 630

CIC: Capacidad de Intercambio Catiénico, CC: Capacidad de intercambio catidbnico compensado, W: Valores
experimentales, X: Determinado por FRX, Fei,.: Hierro incorporado, Fe,s: Hierro aislado como verdaderos pilares
mixtos (Al/Fe). * Agitacion mecanica, bafo termostatico, 4 h de adicion de arcilla, 8 h de modificacién a 70 °C + 12
horas a 25 °C, lavados por sedimentacion hasta (60 mS/cm).

Se puede establecer entonces, que la deshidroxilacion de los grupos
OH" estructurales (Ty2 TGA/DSC, tabla 14) a temperaturas de calcinacion

superiores a 450 °C favorece la localizacién especifica del hierro (Fegs, tabla

27 1bid.
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15) en los materiales modificados con disolucién diluida, pero desfavorece lo
propio en los modificados con disolucién concentrada.

El analisis elemental de los sdlidos (FRX, tabla 15) demostré un
incremento en el contenido de aluminio y hierro en todos los materiales
modificados. A mayor concentracion de disolucion intercalante, la eficiencia de
insercion del hierro disminuyd, posiblemente porque aumentan los problemas
difusionales de los metales hidrolizados a través de los poros de la arcilla; esto
a su vez puede estar relacionado con el mayor tamafio promedio de los
policationes condensados en medio concentrado. De igual manera, el
porcentaje de hierro incorporado (Fei,) resulté inversamente proporcional a la
temperatura de calcinacion del material para el precursor concentrado y
viceversa para el diluido. Por lo tanto, los materiales con mayor porcentaje de
hierro incorporado fueron C2-EL-Al/Fe-AI°86-NS-400/50g (1,76 %Fei,) y C2-
EL-Al/Fe-OH-NS-500/50g (2,45 %Feinc), hecho que se ve claramente reflejado

en el comportamiento catalitico, como se vera mas adelante.

Por otra parte, la mayor compensacion de la CIC del material de partida
la presentaron los solidos modificados con la disolucion intercalante diluida
para ambas temperaturas de calcinacién (45 %CC - 400 °C; 50 %CC - 500 °C),
una vez mas con un comportamiento inverso para la disolucion intercalante
concentrada; esto demuestra que la hidrélisis en medio concentrado disminuye
la carga positiva promedio por aducto metalico y/o incrementa el tamafio
promedio de los policationes estabilizados. Por lo tanto, la temperatura mas
apropiada para favorecer la intercalacion de los policationes Al/Fe generados
en medio concentrado via intercambio cationico fue de 400 °C.

En la figura 37 se observan los espectros IR de los materiales
modificados, con un comportamiento idéntico al de las muestras analizadas en
el anexo D; se observa un ligero desplazamiento de todas sefales
caracteristicas de los aliminosilicatos hacia menores nimeros de onda respecto
al material de partida. Teniendo en cuenta que se emple6 en todas las

determinaciones la misma cantidad de muestra, la menor intensidad de las
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seflales en el IR cercano y medio para H,O y -O-H en los materiales
preparados con el precursor metalico concentrado se puede atribuir a una
menor concentracion tanto de agua adsorbida como estructural (grupos OH de
las laminas) en estos materiales, en estrecha correlacion con los porcentajes
de masa perdida para los eventos térmicos correspondientes (tabla 14), una
vez mas, inverso al comportamiento a los materiales de medio diluido; éste
efecto fue mucho méas marcado en la banda de flexién H-O-H a 1642 cm™. Mas
interesante aun, este comportamiento de esta sefial en particular en los dos
materiales de medio diluido, podrian asociarse directamente con una mayor
interacciéon entre los grupos OH estructurales de la arcilla y los pilares
incorporados conforme sube la temperatura de calcinacion por encima de la
temperatura de deshidroxilacion, es decir, podrian ser una evidencia indirecta

del grado de anclaje de los pilares mixtos por medio de enlaces covalentes.

Figura 37. Espectros FTIR medio y cercano (MID/NIR) de Al/Fe-PILCs

en funcion de la temperatura de calcinacion y la concentracién de la disolucion

intercalante.
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Los minerales tipo esmectita tienen la capacidad de adsorber moléculas
polares en su region interlaminar; en la figura 38 se comparo el
comportamiento catalitico en la reaccibn PCFH fenol de los catalizadores

preparados en esta seccion. El catalizador con mayor eficiencia en la
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degradacion de fenol presentdé un porcentaje de eliminacion de 76,3 % (C2-
Al/Fe-OH-NS-500/509g), seguido de su homélogo calcinado a 400 °C; esto
demuestra una excelente correlacion de su respuesta catalitica con sus
propiedades fisicoquimicas. En el caso de los solidos preparados en medio
concentrado, a mayor temperatura de calcinacion se observé un menor
porcentaje de degradacion de fenol, lo cual es coherente con la disminucién
tanto en el porcentaje de hierro incorporado, como en la fraccion de hierro
aislado (tabla 15).

Figura 38. Degradacion PCFH de fenol con Al/Fe-PILCs en funcion de la
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pH 3,7, temperatura 25 + 2,0 °C, [Al/Fe-PILC] = 0,5 g/L, [PhO], = 26,1 mg/L, , = 20,0 mg/L, dosis de H,O, = 37,9
mmol/L mediante goteo constante de 30 a 90 min (tiempo neto de reaccion = 1 hora)

La mineralizacién del contaminante, seguida mediante analisis de COT
(figura 39), mostré un comportamiento proporcional al de la degradacion del
contaminante (ver tabla 16); en el caso particular de los materiales preparados
con la disolucién concentrada Al/Fe-AlI’86, la mayor eliminaciéon de COT para
fenol se vio favorecida a menor temperatura de calcinacién, en buena
correlacion con lo anteriormente discutido respecto a los analisis DRX y BET.
El mayor espaciado basal y contenido de microporos en C2-EL-Al/Fe-Al’°86-NS-
400/50¢g proporciona mayor disponibilidad para la adsorcién, pero también una

mayor tasa de activacion de peréxido y degradacion del contaminante,
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proporcional al contenido de hierro aislado. Una vez més, el mejor
comportamiento catalitico entre los materiales de medio diluido fue el calcinado

a 500 °C coincidente con sus mejores propiedades fisicoquimicas.

Figura 39. Eliminacion de COT en la reaccion PCFH de fenol con Al/Fe-

PILCs en funcion de la temperatura de calcinacion y concentracion de la
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En la tabla 16 se puede observar que la concentracion de perdxido
remanente a tiempo final de reaccién ([H.O2)em) resulté inversamente
proporcional en todos los casos a la eficiencia catalitica de los materiales, tanto
en términos de degradacion como de mineralizacion. Esto demuestra que hay
una correlacién directa entre respuesta catalitica de estos materiales y el
consumo de peroxido de hidrogeno, acorde con el mecanismo de la reaccion
de Fenton y, en especial, con el contenido de hierro incorporado (tabla 15).
Ademas, todos los catalizadores fueron muy estables frente a la lixiviacion del
Fe en condiciones de reaccién, pues la concentracién de Fe medida al final de
cada ensayo catalitico fue menor a 0,1 mg/L, demostrando de manera

inequivoca que la actividad observada no fue via Fenton homogéneo por hierro
lixiviado.
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Tabla 16. Comportamiento catalitico de los materiales en la degradacion PCFH de Fenol (PhO), Naranja de Metilo

(NM) y patron sintético de Materia Organica Natural (MON), en funcion de la temperatura de calcinacion y concentracion de

disolucion intercalante (1 hora de reaccion).

Degradacion Eliminacion de COT [H2O:]rem [Fe]Lix
(%) (%) (mmol/L
Materiales Contaminantes | ppo? | NM® | MON® [PhO™ | NM® | MON®™ | PhO™ | NM® | MON®™ | PhO®* | NM®) | MON®»)
C2-EL 26,79 | 9,34 | 524 | 6,29 | 410 | 819 | 3,79 | 1,26 | 0,35 | 0,007 | 0,007 | 0,006
C2-EL-Al/Fe-OH-NS-400/50g | 69,76 | 45,08 | 25,57 | 20,08 | 16,63 | 29,35 | 3,45 | 1,14 | 0,23 | 0,028 | 0,023 | 0,025
C2-EL-Al/Fe- OH-NS-500/50g | 76,28 | 51,28 | 28,14 | 22,70 | 17,57 | 31,85 | 3,34 | 1,13 | 0,22 | 0,024 | 0,025 | 0,024
C2-EL-Al/Fe-AI°86-NS-400/50g | 58,09 | 32,96 | 18,71 | 19,40 | 16,16 | 29,42 | 3,38 | 1,22 | 0,25 | 0,037 | 0,030 | 0,032
C2-EL-Al/Fe-AI°86-NS-500/50g | 50,03 | 28,15 | 16,08 | 16,06 | 14,68 | 28,50 | 3,60 | 1,21 | 0,25 | 0,044 | 0,041 | 0,037

a Determinado por analisis colorimétrico a Amax = 510 nm
b Determinado por andlisis colorimétrico a Amax = 466 Nnm

¢ Determinado por analisis colorimétrico a Amax = 456 nm (color verdadero)

W: Valores experimentales X: determinado por EAA.
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Adicional a lo anterior, se observa claramente un efecto de la
temperatura de calcinacion de la Al/Fe-PILC sobre la estabilidad quimica del
material final en el medio de reaccion PCFH; los materiales con los mayores
doo1, SgeT, superficie de microporosy fraccion de Fe aislado como funcion de la
temperatura de calcinacion, fueron también los que exhibieron la mayor
estabilidad quimica en la reaccion PCFH. Para los materiales preparados se
evalu6 también el comportamiento catalitico en la degradacion PCFH de
naranja de metilo (NM) (Anexo E) y patron sintético de materia organica natural
(MON), éste ultimo un excelente modelo de la materia organica presente en
aguas superficiales reales (seccién 4.5.1.), que puede dar luces sobre el
potencial de la tecnologia para mejorar las propiedades fisicoquimicas del agua

de consumao.

4.5.1. Comparacion del comportamiento catalitico de las Al/Fe-PILC en
la degradacién de MON en comparaciéon con fenol y naranja de

metilo

La actividad catalitica de los catalizadores en la reaccion PCFH para la
degradacion de MON, se presenta en igual orden que los obtenidos para fenol
(PhO) y naranja de metilo (NM), donde las propiedades texturales, el espaciado
basal y la incorporacién de Fe demostraron ser parametros importantes sobre
la eficiencia activando la reaccién. En términos generales, se observa que la
preparacion en medio concentrado lleva a disminuir la eficiencia catalitica del
material en la degradacién de todas las moléculas estudiadas, pero llama la
atencion que la mineralizacion de MON es el Unico parametro que se mantiene
en valores muy comparables entre los materiales preparados en medio
concentrado y los de medio diluido. Este resultado es muy importante, ya que
sugiere gue la preparacion del catalizador a mayor escala, a partir de un
precursor metalico mucho mas concentrado, no afectaria significativamente el
nivel de mineralizacion de la materia organica natural presente en aguas
reales, de enorme importancia en aras de optimizar la produccién de aguas de

consumao.
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El color verdadero (Amax = 456 nm) permitid hacer un seguimiento a la
concentracion de los grupos croméforos en la MON (figura 40) durante los
ensayos cataliticos. Los materiales que exhibieron un mejor comportamiento en
términos de eliminacién de color fueron los preparados con Al/Fe-OH (25,6 % y
28,1 % para 400 °C y 500 °C, respectivamente), como antes, con tendencia
inversa para Al/Fe-Al°86 en funcién de la temperatura de calcinacién (18,7 % y
16,1% para 400 °C y 500 °C, respectivamente). Estos resultados correlacionan
con las propiedades fisicoquimicas de estos materiales y el comportamiento

catalitico encontrado sobre fenol.

Figura 40. Decoloracion PCFH de MON activada por Al/Fe-PILCs en
funcién de la temperatura de calcinacion y de la concentracion de la disolucion
intercalante
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Color verdadero (Amax = 456 nm), pH 7,0, temperatura 25 £ 2,0 °C, [Al/Fe-PILC] = 0,5 g/L, o= 20,0 mg/L, dosis de
H>0, = 51,2 mmol/L (1 hora de adicién de pero6xido).

Pero la mineralizacion del carbono organico total a CO, y H,O (COT,
figura 41) arroj6 valores mucho més cercanos para las dos concentraciones de
disolucién intercalante, lo que potencia la aplicacion de la tecnologia PCFH en
la potabilizacién de aguas reales, en las cuales conviene mas la mineralizacion
total sobre la decoloracion del afluente. Este comportamiento contrasta muy
claramente con lo observado para PhO y NM (ver tabla 16), en donde el

desempefio catalitico cambié mas drasticamente entre los dos casos. Los
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perfiles de peroxido remanente y estabilidad del metal activo concuerdan con
las propiedades fisicoquimicas de los materiales y el orden de estabilidad de

estos en la reaccion PCFH.

Figura 41. Eliminacion de COT en la reaccion PCFH de MON con Al/Fe-

PILCs en funcion de la temperatura de calcinacion y la concentracion de la
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disolucion intercalante (1 hora de adicién de peroxido).

En sintesis, en esta seccibn se demostrd6 que la preparaciéon del
catalizador Al/Fe-PILC con una disolucion intercalante alrededor de 77 veces
mas concentrada, condujo a un material con excelentes propiedades
fisicoquimicas, en el rango de las tipicas para estos materiales reportados en
medio diluido con disoluciones intercalantes preparadas mediante el método

288,289,290,291,292.

convencional de hidrélisis ; éste resultado es muy importante

288 GALEANO, et al. Op. cit.

28 ZENG, et al. Op. cit.

2% CATRINESCU, et al. Op. cit.
L BANKOVIC, et al. Op. cit.
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para facilitar el aprovechamiento de éste tipo de materiales en aplicaciones a
escala real/industrial, con un método de preparaciéon ambientalmente amigable,
dando cumplimiento satisfactorio al primer objetivo especifico planteado en
esta investigacion, elucidando el efecto de los principales parametros de
preparacion del catalizador a escala, simulando todas las operaciones unitarias
necesarias para la preparacion a 10 kg, sobre las propiedades fisicoquimicas y

Su respuesta catalitica PCFH.

4.6. Escalamiento del método de preparacion del catalizador
Al/Fe-PILC desde escala laboratorio a escalas banco (1,4
kg) y 10 kg

Es importante mencionar que las condiciones de preparaciéon tanto de
disolucion intercalante como de catalizador realizadas a escala laboratorio
(509) y banco (1,4 kg) sirvieron como base para obtener informacion de los
aspectos mas importante a tener en cuenta en cada uno de los procesos, sin
embargo, al incrementar el volumen de trabajo, fue necesario implementar
estrategias de particularidad tecnolégica ya que no todos los implementos
permitieron abastecer las condiciones de velocidad de agitacion, control de
temperatura, adicion de aluminio metalico y etapa de lavado de arcilla
intercalada aplicadas a escalas inferiores a 10 kg, esta serie de inconvenientes
se intentaron contrarrestar usando un mayor tiempo de exposicion tanto en las
preparaciones de disolucion intercalante como en la intercalacion, replicando
de manera sustancial las condiciones previamente encontradas; con el fin
preservar las propiedades fisicoquimicas de los catalizadores y logrado
resultados comparables cercanos a las obtenidos a escalas laboratorio y banco

tal como se describe a continuacion.

22 KHANKHASAEVA, Sesegma Ts, et al. Preparation, characterization and catalytic application of Fe-
and Fe/Al-pillared clays in the catalytic wet peroxide oxidation of 4-chlorophenol. En: Studies in Surface
Science and Catalysis. Elsevier 2008, p. 1311-1314.

120



En el proceso de escalado en la preparacion de la disolucion intercalante
AllFe-Al’86 las propiedades fisicoquimicas (tabla 17) no se afectaron
significativamente entre la escala banco y la escala 10 kg, a pesar de aumentar
en nueve veces el volumen de sintesis. La disolucién Al/Fe-Al°86/18L presentd
una menor concentracion total de metales final (CTMy) por el efecto de dilucién
como consecuencia de la adicion de 0,5 L de acido clorhidrico que fue
necesaria en esta preparacion para evitar la gelificacion de la disolucién,
debido a que la maxima velocidad de agitacion disponible en el reactor de 80 L
fue alrededor de 320 rpm en comparacion con una mayor a 1200 rpm en las
preparaciones a menor escala; este efecto observado solo a la mayor escala se
atribuyd al incremento notable en la densidad e inicio de precipitacion de los
metales en forma de oxihidroxidos, dada a la muy rapida hidrolisis del aluminio
metélico en algunas zonas del reactor en comparacién con otras gradientes de

concentracion.

Tabla 17. Caracteristicas fisicoquimicas de la disolucion intercalante
Al/Fe-Al’86 en funcién de la escala de preparacion: escala banco 1,4 kg (2,0 L)
y escala 10 kg (18,0 L)

Solucién [AI]W [Fe]™X | CTM™; pH o™ CEW
intercalante (mol/L) (mol/L) (mol/L) (final) (g/mL) (mS/cm)

Al/Fe-Al'86/2L 3,98 0,27 4,25 3,32 1,330 58,6

Al/Fe-Al°86/18L 3,72 0,30 4,02 3,28 1,303 57.3

CTM;: Concentracion total de metales final, p: Densidad, CE: Conductividad eléctrica, W: Valor experimental, X:
Cantidad necesaria para alcanzar el valor del metal activo RAM = 5,0 %Fe determinado por EAA.

En primera instancia los resultados del proceso de modificacion via
intercalacion/pilarizacion estudiados a escala laboratorio y a escala banco (1,4
kg) permitieron obtener informacion valiosa sobre las etapas y factores mas
cruciales en la preparacion del precursor metalico intercalante, en procura de
lograr replicar el método en la produccién de 10 kg del catalizador; los
pardmetros tiempo de hidrdlisis, tiempo de reaccién, tiempo de intercalacion,
velocidad de agitacién, velocidad de adicion de AI° y condiciones de lavado del
material intercalado, demostraron ser claves para preservar en la mayor
medida posible las propiedades fisicoquimicas de la Al/Fe-PILC respecto a la

preparacion a escala de laboratorio.
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En la tabla 18 se resumen los principales resultados del andlisis térmico,
la CIC y el andlisis elemental de los materiales. En los resultados
termogravimétricos se observa claramente que el escalado desde laboratorio
hasta 1,4 kg arroj6 resultados muy comparables tanto en temperatura como en
pérdida de masa asociada a los dos eventos térmicos analizados; no obstante,
la pérdida de masa para ambos eventos térmicos se incrementd notablemente
en el material preparado a escala 10 kg, aunque las temperaturas se
mantuvieron en valores intermedios (Anexo F, figura F1). Por su parte, el
porcentaje de carga compensada (%CC) disminuy6 paulatinamente a medida
que se aumentd la escala de preparaciéon, lo cual sugiere que la carga
promedio de los policationes decrecié y/o que su tamafio promedio incremento
a medida que aumentd la escala de preparacion. Es interesante, mencionar,
que el porcentaje de incorporacion de hierro (%Fei,c) se mantuvo sin
diferencias notables independientemente de la escala de preparacion y dentro
del rango tipico de Al/Fe-PILCs reportadas a escala de laboratorio y en medio

diluido 2°*%%4, a pesar de haber sido modificados en medio concentrado.

Tabla 18. Propiedades térmicas, capacidad de intercambio catidnico y
contenido de o6xidos metalicos en Al/Fe-PILCs en funcion de la escala de

preparacion: laboratorio (50 g), banco (1,4 kg) y piloto (10 kg).

Muestra | ™. Am® [ TM2 [ Am,? | cC™ [ ALO" | Fe,0." | Fein ™ | Feas
CO | ) | (CC) | ) (%) (%) (%) (%Fex03) | (%)
C2-EL 83 | 6,555 | 471 | 491 | -- 17,84 8,61 - -
C2-EL-
AllFe- 88 | 7,51 | 458 | 5,16 | 36 23,90 10,37 1,76 | 8,11
AI’86-NS- ' : ’ : : :
400/50g
C2-EL-
AllFe- 93 | 8,06 | 465 | 5,51 | 31 21,20 10,34 1,73 | 8,16
AI’86/1,4kg
C2-EP 85 [ 9,09 | 479 | 6,64 | -- 21,20 11,47 -- -
C2-EP- 90 | 9,84 | 462 | 7,28 | 29 26,51 13,24 1,77 | 4,30

2% GALEANO, et al. Op. cit.
24 NAJAR, et al. Op. cit.
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Al/Fe-
AlI’86/10kg

a: temperatura de efecto térmico (determinada por el valor minimo del pico endotérmico DSC), TMy: Temperatura
méaxima (evento 1 o 2), b: diferencia en pérdida de masa (determinado por andlisis TGA), AMx: Porcentaje pérdida de
masa (evento 1 o 2), CC: Capacidad de intercambio cationico compensado (determinado por CIC), W: Valores
experimentales, X: Determinado por FRX, Fei,.: Hierro incorporado, Fe,s: Hierro aislado como verdaderos pilares
mixtos (Al/Fe)

En contraste, los perfiles de reducciéon TPR-H, para los catalizadores
preparados a diferentes escalas (figura 42), revelaron una caida notable en el
consumo de hidrégeno atribuido a especies de hierro aislado (T > 890 °C),
relacionado con la estabilizacion de verdaderos pilares mixtos Al/Fe. Esto
demuestra que la velocidad de agitacion tanto en la preparacion de la
disolucion intercalante concentrada como en la intercalacion es un factor
operacional esencial para un escalado exitoso; posiblemente la menor
velocidad de agitacion durante la etapa de disolucion del aluminio elemental
desfavorecio la formacién de policationes con el Fe sustituyendo posiciones
estructurales dentro de la estructura de Keggin, explicando el cambio notable

en la fraccion Fe,is estabilizado en los materiales finales.

De otro lado, se puede observar que el espaciado basal dgo; (figura 43)
disminuyo leve pero paulatinamente en la medida en que se incremento la
escala de preparacion del material, en buena correlacion con los patrones de
compensacion de carga catidnica (CC, tabla 18). Es notable también la elevada
correlacion entre lo anterior y el area superficial BET de los materiales
modificados en comparacion a los materiales de partida (tabla 19); las
isotermas completas se muestran en el Anexo F. Se puede observar que el
escalamiento sacrificé primordialmente area de microporos, posiblemente
relacionado de manera directa con la menor eficiencia de incorporacién de los
metales via intercambio catidnico relacionado con un menor tiempo y velocidad
de agitacion, lo que a su vez condujo a una menor densidad de pilares

estabilizados en el espacio interlaminar.
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Figura 42. Perfiles de reduccion TPR-H, de Al/Fe-PILCs en funcion de la

escala de preparacion: laboratorio (50 g), banco (1,4 kg) y piloto (10 kg).

Senal-TCD (u.a.)

400

500 600 700 800 900

1000

T y T ! T T T T T
_T,=499°C T,, =900 °C

401 pmol H,/g 18 umol H /g
N

| C2-EP-Al/Fe-AI°86-NS-400/10Kg |

1

[T, = 540 °C T,=774°C
_‘305 umol H,/g

1 L 1

1

#” 417 pmol H /g

n 1 1 1 1
T, =s838°c Tw=910°C
304 pmol H,/g 27 wmol H,/g

| C2-EL-Al/Fe-AI°86-NS-400/1,4Kg |

«—T,=442°C T, =896°C
442 pmol H /g 39 umol H,/g \

C2-EL-Al/Fe-Al°86-NS-400/50g ‘
L | s 1 2

T, =647°C T, =T92°C

34 ymol H,/g
4

. C2-EL‘

176 pmol H,/g

400

1 | "
500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

1000

124



Figura 43. Difraccion de Rayos X en Polvo (DRX-P) de Al/Fe-PILCs en
funcién de la escala de preparacion: laboratorio (50 g), banco (1,4 kg) y piloto
(10 kg)
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La distribucién en el ancho de microporos determinadas por la ecuacion
de Horvath Kawazoe (H-K) se comparan para todas las muestras en la figura
44; se observa que los materiales de partida C2-EL y C2-EP presentaron
distribuciones muy similares parecidas (Byp) y bajos volimenes de microporos
(Vup, ver tabla 19); confrontados con sus materiales modificados, se evidencia
un incremento notable en la microporosidad, con un patron bimodal en la
distribucion de los microporos formados, de la siguiente manera: una primera
sefial (p1) con ancho media de poro ~ 3,5 A, que probablemente corresponde a

una fraccion del aluminosilicato intercalada con especies mixtas Al/lFe mas
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pequefias pobremente oligomerizadas y la segunda (p2) con ancho media
centrado en ~ 5,0 A que se pueden atribuir a una segunda fraccion de
aluminosilicato intercalada con oligocationes de tipo Keggin, cuyo diametro

A 295,296,297

estadistico reportado es de 8,9 , el cual se contrae hasta unos 7,5 A

durante la calcinacion del material.

Tabla 19. Propiedades texturales, contenido y distribucion de microporos
en Al/Fe-PILCs en funcién de la escala de preparacion: laboratorio (50 g),
banco (1,4 kg) y piloto (10 kg).

wesva | Gt | Sy | S | s B Bl ity |l |
uestra
(m) | () | (mIg) | (mTe) | T | TR | (o) | (e | €T
C2-EL 1,44 58 32 26 -- -- -- -- 0,026
C2-EL-Al/Fe-
AI086-NS/50g 1,78 189 57 132 3,59 | 494 | 18,06 | 81,93 | 0,070
C2-EL-Al/Fe-
A|086-NS/1,4kg 1,77 170 46 124 3,46 | 4,92 | 24,26 | 75,73 | 0,061
C2-EP 1,59 95 69 26 -- -- -- -- 0,035
C2-EP-Al/Fe-
AI’86-NS/10kg 1,71 147 51 95 3,52 | 4,87 | 24,36 | 75,64 | 0,051

Seer: Area superficial BET, Sex: Area superficial externa, Syp: Area de microporos, Vyp: Volumen total de
microporos, B,p: anchura promedio de microporos, a: Valores obtenidos por analisis DRX-polvo, b: Valores de
microporos especificos derivados del modelo HK (p/p°= 0,01).

Figura 44. Distribucibn de anchos de microporos (modelo Horvath
Kawazoe) de Al/Fe-PILCs en funcién de la escala de preparacion: laboratorio
(50 g), banco (1,4 kg) y piloto (10 kg).
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Lo anterior se correlaciona directamente con el aumento en el espaciado
basal de los materiales pilarizados (doo1), del cual, si se sustrae el espesor
propio de la lamina estructural T-O-T en éste tipo de arcillas (0,96 nm), se
obtiene un rango de espaciados interlaminares de unos 0,82 nm para los
materiales preparados a escalas 50 g y 1,4 kg (disolucion intercalante Al/Fe-
AI’86/2L) y de 0,75 nm para el preparado a escala 10 kg (disolucién Al/Fe-
AI’86/18L).

El analisis infrarrojo de los materiales (Anexo F, figura F3) revelé bandas
caracteristicas del mineral esmectita y la presencia de algunas impurezas
menores con grado de dificultad en su distincion. En los materiales modificados
se evidencio un ligero desplazamiento de la sefal de estiramiento Si-O del
mineral (1031 cm™) hacia mayor nimero de onda (1035 cm™), que puede estar
relacionado con el anclaje covalente de los pilares a las capas tetraédricas del

mineral de partida 2*®

, siendo evidencia de su modificacién; de igual manera, se
nota que con el escalamiento, para los materiales a escalas banco y piloto la
intensidad de las sefiales sobre 3600 cm™ incrementd, lo cual indica que por
efecto de este cambio en la escala en la preparacion, disminuy0 la eficiencia de
anclaje de los pilares a la estructura por intermedio de los grupos -OH

estructurales.

Por otra parte, el analisis de microscopia electronica de barrido de la
arcilla C2 en sus diferentes formas y escalas de refinacion (C2-N, C2-EL y C2-
EP, figura 45 (a), (b) y (c)) mostré agregados de particulas laminares pequefias
(menores a 80 um) con una morfologia lisa, uniforme y plana 2°°3%. A altas

magnificaciones los materiales refinados exhibieron particulas mas lisas y

2% CARRIAZO, et al. Op. cit.

2% TOMUL, Fatma. The effect of ultrasonic treatment on iron—chromium pillared bentonite synthesis and
catalytic wet peroxide oxidation of phenol. En: Applied Clay Science. 2016. vol. 120

30 HADJLTAIEF, Haithem Bel, et al. Fe-clay-plate as a heterogeneous catalyst in photo-Fenton
oxidation of phenol as probe molecule for water treatment. Ibid|. p. Cited Pages|.2014. vol. 91
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menos rugosas en la medida en que se incremento la escala de refinacion (C2-

EP), como también en comparacion al material crudo C2-N.

En el caso de los materiales modificados se observdo un cambio
significativo en la morfologia (figura 45 (d), (e) y (f)), en los cuales la superficie
se torndé mas rugosa y aspera respecto a los materiales de partida debido a la
modificacion con el precursor metalico mixto y a la consecuente activacion
acida que conduce a la liberacion de diferentes cationes intercambiables e
incluso algunos de los cationes estructurales de las laminas y capas 3%,
observandose diferentes tamafios de agregados irregulares con rangos entre
24 pym — 120 pm aleatoriamente orientadas. Cabe sefialar que las particulas
uniformemente dispersas observadas en estos materiales contribuyen a que

T 302

tengan una mayor o menor area de superficie BE , que dependen del

método de intercalacién empleado; la adicion fraccionada o directa de la arcilla

sobre la disolucién intercalante, segun lo reportado por Tomul et al. 3%

, €n este
tipo de modificacion se da la formacion de poros con morfologia escamosa
compacta. Se puede observar que a medida que aument6 la escala en la
preparacién del catalizador el cambio en la morfologia se hizo menos evidente
respecto a los materiales de partida; se evidenciaron mayores tamafios de
particula, que condujeron a una disminucién tanto en el area superficial
especifica como del volumen de microporos (tabla 19). En el caso del material
preparado a escala 10 kg es importante tener en cuenta la extraccion del
material de partida (C2-EP) llevado a cabo a escala industrial por la empresa
PACminerales, con menor tamafio de particula promedio ~75 um (malla #200)

en lugar de < 250 um (malla #60).

%L TOMUL. Op. cit.

%02 1, Kaixin, et al. Fe-, Ti-, Zr- and Al-pillared clays for efficient catalytic pyrolysis of mixed plastics.
En: Chemical Engineering Journal. 2017. vol. 317

%3 TOMUL. Op. cit.
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Figura 45. Microscopia electronica de barrido SEM de Al/Fe-PILCs en
funcion de la escala de preparacion: laboratorio (50 g), banco (1,4 kg) y piloto
(10 ko)
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La composicion quimica elemental determinada mediante Energia
Dispersiva de Rayos X (EDS) acoplada a SEM de los materiales se presenta
en la tabla 20; los espectros EDS fueron tomados a tres magnificaciones (x500,
x2000, y x4000). Independientemente de la escala de preparacibn no se
detect6 presencia de sodio o calcio, lo cual podria ser una evidencia de que el
intercambio i6nico con los polihidroxicationes tipo Keggin de Al/Fe fue muy
completo. La varianza estimada para el contenido de Fe a las diferentes
magnificaciones analizadas (tabla 21) aumentd con la escala de preparacion,
indicando una pérdida en la especificidad de localizacion del metal de
transicion en verdaderos pilares mixtos Al/Fe; la varianza de los datos es un
pardmetro indirecto de la homogeneidad en la distribucion del hierro y por ende
de la fraccion de especies de hierro aislado mas activas en la aplicaciéon
catalitica de interés. La mayor varianza en la distribucion de Fe de los
catalizadores preparados (s? = 4,35) la present6 el material preparado a escala
de 10 kg (C2-EP-Al/Fe-AI°86-NS/10kg) que se traduce en mayor incidencia de
agregados extra-estructurales de Fe con mayores tamafios de particula, menor
respuesta catalitica y menor estabilidad quimica en condiciones de reaccion
frente a la lixiviacion, lo que se correlaciono directamente con la disminucion en
las propiedades fisicoquimicas para este catalizador especialmente en Sger por

perdida de microporosidad.

Pese a que en todo proceso de escalado en la preparacion de cualquier
catalizador solido estad involucrada una disminucién en las caracteristicas
fisicoquimicas respecto a la preparacion a escala de laboratorio, se logré
desarrollar un nuevo método de preparacion eficiente a escala piloto (10 kg),
logrando preservar las propiedades fisicoquimicas en valores cercanos a las
del catalizador preparado escala de 50 g (cuyo comportamiento frente a todos
los analisis de caracterizacion fue el mas elevado) y significativamente
parecidas a las obtenidas a escala banco (1,4 kg), con lo cual se comprueba el
cumplimiento del segundo objetivo especifico comprometido en esta

investigacion.
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Tabla 20. Contenido medio de elementos seleccionados a nivel de superficie en Al/Fe-PILCs (EDS) en funcién de

la escala de preparacion: laboratorio (50 g), banco (1,4 kg) y piloto (10 kg)

Concentracion de metales (% p/p)

Muestra Si Mg | Al | Fe | Na | Ca | K
C2-N 26,89 1,75 | 10,44 | 7,53 | 2,04 | 10,04 | 0,91
C2-EL 28,58 1,52 | 10,29 | 7.43 | 1,80 | 1,77 | 0,68
C2-EL-AllFe-A’86-NS-400/50g 21,52 1,30 | 12,83 | 7,64 | 0,00 | 0,00 | 0,69
C2-EL-Al/Fe-A86-NS/1,4kg 2225 1,20 | 13,26 | 5,42 | 0,00 | 0,00 | 0,79
C2-EP 25,33 1,35 | 12,12 | 9,79 | 1,46 | 2,18 | 0,00
C2-EP-AllFe-A’86-NS/10kg 20,58 0,78 | 15,04 | 8,30 | 0,00 | 0,00 | 0,00

Tabla 21. Varianza del contenido de Fe a nivel de superficie en Al/Fe-PILCs (EDS) a diferentes magnificaciones

(x500, x2000, x4000) en funcién de la escala de preparacion: laboratorio (50 g), banco (1,4 kg) y piloto (10 kg).

o C2-EL-Al/Fe- C2-EL-Al/Fe- C2-EP-Al/Fe-
Magnificaciones | - C2-N | C2-EL | 5056 NS a00/50g | AI%86-NS/1.4kg | C2E" | AI%86-NS/10Kg
. X500 7,52 6,72 7,26 7,57 9,08 10,62
(0’/; - /‘;) x2000 7,23 9,24 7,18 6,09 10,62 6,57
x4000 7,84 6,34 8,47 8,14 9,68 7,72
Varianza (s2) 0,09 2,49 0,52 1,12 0,60 4,35
Desviacion estandar (s) 0,30 1,58 0,72 1,06 0,78 2,09
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El efecto del escalamiento en la preparacion del catalizador sobre su
respuesta catalitica activando la reaccion PCFH se evalu6 sobre fenol (PhO) y
naranja de metilo (NM), considerados contaminantes industriales relevantes
(Anexo F) y también sobre un patron sintético de materia organica natural
(MON), como modelo de los principales compuestos organicos disueltos en
aguas reales, para establecer el potencial de la tecnologia para ser acoplada a

sistemas convencionales de produccion de agua de consumo.

La degradacion de MON en términos de eliminacion de color verdadero
(Amax = 456 nm) (figura 46) mostr6 una tendencia decreciente con el
escalamiento (18,71 %, escala 50 g; 13,08 %, escala 1,4 kg; 5,76 %, escala 10
kg); en el mismo orden se comportaron los materiales respecto a la
degradacion de fenol y naranja de metilo. Sin embargo, el sistema catalitico
mostr6 mayor degradacion del fenol, seguido del naranja de metilo,
comportamiento que se puede atribuir al tamafio y complejidad crecientes en
los compuestos, en el mismo orden. Claramente, el comportamiento catalitico
de los materiales no obedece al contenido de Fe presente en los materiales de
partida, cuyas conversiones son significativamente mas bajas, tanto en

términos de decoloracidn como de mineralizacion.
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Figura 46. Decoloracion PCFH de MON del color verdadero (Amax =
456 nm) en presencia de Al/Fe-PILCs en funcion de la escala de preparacion:
laboratorio (50 g), banco (1,4 kg) y piloto (10 kg).
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pH 7,0, temperatura 25 + 2,0 °C, [Al/Fe-PILC] = 0,5 g/L, 0 = 20,0 mg/L, dosis de H202 = 51,2 mmol/L (1 hora de
adicion de perdxido)

La reaccion que se lleva a cabo para la oxidacion completa de materia
organica natural (MON) es compleja debido a que no se parte solamente de un
compuesto sino de una mezcla heterogénea de compuestos organicos y el
seguimiento de decoloracion no es suficiente para determinar el verdadero
potencial de los catalizadores, principalmente para mejorar el tratamiento de
aguas superficiales en la produccion de agua potable; la figura 47 representa el
porcentaje de eliminacion de COT en presencia de los mismos materiales. Es
muy llamativo que sobre MON los catalizadores exhibieron porcentajes de
eliminacion de carbono (mineralizacion) mayores que en el resto de las
moléculas contaminantes estudiadas, con la particularidad que el porcentaje
cambi6é solo muy poco con el incremento en la escala de preparacion del
catalizador.
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Figura 47. Eliminacion de COT (mineralizacion) PCFH de MON en
presencia de Al/Fe-PILCs en funcion de la escala de preparacion: laboratorio
(50 g), banco (1,4 kg) y piloto (10 kg)
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Es muy importante anotar que las concentraciones de Fe disuelto en los
efluentes de reaccion (EAA) fueron menores a 0,1 mg/L en todos los ensayos
cataliticos, de lo cual se puede inferir que las especies de hierro formadas
durante el proceso de intercalacion/pilarizacion de la arcilla se fijaron
fuertemente sobre el interior de los pilares de alimina, confiriendo una elevada
estabilidad quimica del metal de transicién, aun en el medio poderosamente

oxidante de la reaccion.

Los poros de mayor tamafio creados en los espacios interparticula entre
las laminas de los materiales modificados actlan como canales de
alimentacion a los microporos, en los cuales se encuentran depositadas
mayoritariamente las especies activas de Fe que activan cataliticamente la

reaccion PCFH 3%, Es por esto que los materiales que presentaron un mayor

%04 GIL, et al. Op. cit.
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volumen de microporos presentaron la mayor actividad catalitica; éste resultado
es muy importante, ya que sigue siendo muy incierto en la literatura el factor de

efectividad en la reaccion para algunos autores %%

, Si la degradacion PCFH
de contaminantes organicos en Al/Fe-PILCs involucra o no la previa adsorcion
del sustrato, o si por las dimensiones propias de los microporos los
contaminantes, en especial los de gran tamafio como los que constituyen la
MON, se encuentran fuertemente inhibidos para ingresar a los sitios activos y
por tanto la reaccion ocurre preponderantemente gracias a la difusion del
peroxido de hidrégeno hasta los sitios activos (en los microporos), seguido de
su activaciéon hacia radicales libres, y por ultimo la degradacion de los
contaminantes procede o bien en la fase fluida o bien previamente adsorbidos
en los mesoporos y/o sobre la superficie externa del catalizador. Nuestros
resultados, en especial el comportamiento de la mineralizacion de la MON
frente a lo observado antes con fenol y naranja de metilo en funcion del
escalamiento, parecen soportar fuertemente esta Ultima opcidn, pues cabe
esperar la MON al ser un complejo organico complejo compuesto
principalmente macromoléculas de alto peso molecular (4cidos humicos y

falvicos) 307308309310 1 cyq,

presentara un radio molecular mucho més grande
y, causa un impedimento estérico reduciendo el nimero de sitios accesibles de
adsorcion en la region microporosa del catalizador, por tanto en el proceso de
degradacion de este contaminante posiblemente se vea desfavorecido, ya que
la interaccibn del sitio activo con el peroxido de hidrégeno entra en
competencia por estos sitios al igual que las moléculas degradadas del sustrato

organico, reduciendo de esta manera la cantidad sitios de adsorcion de

305 ANCHEYTA, Jorge. Modeling and simulation of catalytic reactors for petroleum refining. John Wiley
& Sons, 2011. 1118002164.

%% DUARTE, Filipa, et al. Influence of the particle size of activated carbons on their performance as Fe
supports for developing Fenton-like catalysts. En: Industrial & Engineering Chemistry Research. 2012,
vol. 51, no. 27

%7 RIBEIRO, et al. Op. cit.

%% GARCIA, et al. Op. cit.

%9 DROH, et al. Op. cit.

319 EMEE. Op. cit.
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moléculas por el impedimento causado dada la complejidad orgénica del

contaminante y su gran tamafio molecular.

Otras propiedades fisicoquimicas que han demostrado estar igualmente
involucradas en el desempefio catalitico hacia altos porcentajes de conversion
de sistemas contaminantes complejos sin duda son: el espaciado basal final de
la Al/Fe-PILC; la fraccion del metal activo solo reducible a altas temperaturas (>
890 °C), es decir, el porcentaje de hierro aislado y la fraccion de carga
compensada del material. Por tanto, las anteriores son propiedades
fisicoquimicas de Al/Fe-PILCs que permitirdn en posteriores estudios anticipar
de manera muy fiable el rendimiento catalitico de este tipo de solidos activando

la reaccion PCFH.

El rendimiento catalitico del material preparado a escala 10 kg (C2-EL-
AllFe-AI°86-NS/10kg) disminuyé respecto a las preparaciones a menor escala
principalmente debido a la afectacion que sufrieron las propiedades texturales y
a la disminucioén en el porcentaje de Fe reducible a altas temperaturas (Feais)
que, como quedo6 demostrado, es facilmente medible mediante TPR-H; (figura
42), por medio de la sefial a aproximadamente 900 °C. En todos los casos se
contrasto el desempefio catalitico de los sélidos modificados frente a un ensayo
del material de partida, con el fin de valorar objetivamente el papel del hierro
incorporado en los catalizadores, registrando sus resultados en la tabla 22.
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Tabla 22. Comportamiento catalitico PCFH de Al/Fe-PILCs en la degradacion de Fenol (PhO), Naranja de Metilo (NM)

y patron sintético de Materia Orgénica Natural (MON) en funcion del escalamiento en la preparacion (1 hora de reaccion).

Degradacion Eliminacién de COT [H202]rem [Fe]Lix

(%) (%) (mmol/L (mg/L)
Material Contaminante | ppo2 | NM® | MONS |PhO™ | NM™ | MON®™ | PhO™ | NM™ | MON®™ | PhO™ | NM™*) | MON®
C2-EL 26,79 | 9,34 | 52 | 629 | 41 | 819 | 3,79 | 1,26 | 0,35 | 0,007 | 0,007 | 0,006
C2-EL-Al/Fe-AI°86-NS-400/50g | 58,09 | 32,96 | 18,71 | 19,40 | 16,16 | 29,42 | 3,38 | 1,22 | 0,25 | 0,037 | 0,030 | 0,032
C2-EL-Al/Fe-AI’86-NS/1kg 42,62 | 24,36 | 13,08 | 17,91 | 13,64 | 28,50 | 3,42 | 1,19 | 024 | 0,040 | 0,037 | 0,036
C2-EP 23,76 | 992 | 9,32 | 6,10 | 452 | 9,10 | 3,73 | 1,24 | 0,33 | 0,013 | 0,014 | 0,010
C2-EP-Al/Fe-AI’86-NS/10kg 36,09 | 20,45 | 5,76 | 16,97 | 12,82 | 29,73 | 3,48 | 1,20 | 0,25 | 0,039 | 0,041 | 0,037

a Determinado por analisis colorimétrico a Amax = 510 nm
b Determinado por andlisis colorimétrico a Amax = 466 nm
¢ Determinado por analisis colorimétrico a Amax = 456 nm (color verdadero).
W: Valores experimentales X: determinados por EAA.
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En sintesis, en esta investigacion se logré desarrollar un método de
preparacion viable para el acceso a catalizadores tipo Al/Fe-PILC activos en la
reaccion PCFH a una escala de 10 kg (sin fraccionamiento), con propiedades
fisicoquimicas que le confieren actividad y estabilidad en la depuracion
catalitica de contaminantes organicos complejos; la metodologia es novedosa
dado que no se encuentra reportada en la literatura internacional del tema y
simplifica de manera muy significativa el método estandar habitualmente
reportado en la literatura para la preparacion de este tipo de materiales,
concretamente de la siguiente manera: (i) reduciendo en hasta unas 100 veces
el volumen de trabajo necesario para la preparacion eficiente del precursor de
intercalacion; (i) eliminando totalmente el uso de agua u otro disolvente
organico como medio de suspension de la arcilla durante la etapa de
intercalacion. De igual manera, se identificaron los parametros de preparacién
mas influyentes en procura de reproducir las propiedades fisicoquimicas de

estos materiales aun preparados a gran escala, entre ellos se encuentran:

e En la preparacion de la disoluciéon intercalante: la velocidad de
agitacion de la disolucion favorece la difusion de iones metélicos
solvatados y, por ende, menores velocidades de adiciébn de aluminio
metalico, permitiendo que la reaccion ocurra sin la precipitacion de los
metales como hidréxidos. Por otro lado, el envejecimiento térmico
favorece la formacion de una fraccion mayoritaria de oligocationes tipo
Keggin via autoensamblaje.

e En la preparacion de catalizador: la refinacion previa del material de
partida elimina fases no expandibles de la arcilla; por su parte, la
ausencia de medio de suspension permite disminuir aiun mas el volumen
de disolvente usado, la menor velocidad de adicion de arcilla sobre la
disolucién intercalante y en simultaneo la mayor velocidad y tiempo de
agitacion en la etapa de intercalacion. Todo lo anterior evita que por
problemas difusionales disminuyan las propiedades fisicoquimicas del
catalizador final y la etapa de lavado del material intercalado para

eliminar el exceso de iones cloruro una vez intercalado.
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Son estas etapas las que a lo largo de la investigacién fueron tomando una
mayor importancia, ya que el modificar el tiempo de hidrdlisis, tiempo de
reaccion, tiempo de intercalacion, velocidad de agitacion, velocidad de adicion
de AI°, convierte la preparacién a escala del catalizador en un procedimiento
ambientalmente amigable. Estas condiciones de preparacion lograron la
obtencion de catalizadores con respuestas cataliticas comparables a las
obtenidas por preparaciones de catalizadores usando métodos convencionales

y en tan solo una hora de reaccion.

. El desarrollo del método de preparacion del catalizador Al/Fe-PILC a
escala 10 kg constituye un avance sustancial en el proposito de viabilizar la
implementacion de la tecnologia PCFH en el tratamiento de aguas a escala real
para ayudar a mejorar los sistemas convencionales de tratamiento en la

produccién de agua de consumo.
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CONCLUSIONES

Esta investigacion establecié las condiciones 6ptimas de preparacion del

catalizador Al/Fe-PILC a escala 10 kg, mediante el desarrollo de una

metodologia novedosa e innovadora para acceder a este tipo de materiales

funcionales, bajo condiciones significativamente intensificadas en contraste con

la metodologia ampliamente reportada en condiciones de laboratorio; los

resultados permitieron llegar a las siguientes conclusiones:

Se compararon dos meétodos alternativos para la preparacion de la
disolucion intercalante mixta Al/Fe concentrada y se contrastaron sus
propiedades con las de una disolucion de referencia preparada en medio
diluido. La evaluacion del poder intercalante y las propiedades
fisicoquimicas de las disoluciones obtenidas permitié seleccionar el método
de hidrolisis indirecta por disolucién de aluminio metélico (Al/Fe-Al°) como el
mAas promisorio para su escalamiento por la mayor fraccion de especies
oligoméricas intercalantes y la reduccion en hasta unas 100 veces del
volumen de agua requerido por unidad de masa de arcilla a modificar.

Con la ayuda de herramientas estadisticas de optimizacion de procesos, se
logré establecer las condiciones 6ptimas de preparacion de la disolucion
intercalante en medio concentrado mediante el método de hidrolisis
indirecta por adicién de aluminio metalico (Al/Fe-Al°), el cual condujo a
disoluciones con un pH final y un poder intercalante comparables a las de la
disolucién usada como referencia preparada en medio diluido (medido
indirectamente con las propiedades fisicoquimicas de un aluminosilicato de
referencia pilarizado con las mismas). Ademas, se encontr0 que aumentar
la fraccién de aluminio metdlico (AI**/AI° desde 50/50 hasta 14/86) y el
tiempo de envejecimiento térmico mejoraron las propiedades fisicoquimicas
y permitieron corregir el problema de pilarizacibn parcial de los
aluminosilicatos, puesto que se logré formar una fraccion considerable de
oligocationes tipo Keggin estables a la temperatura de calcinacion del

aluminosilicato intercalado.

140



El método de hidrdlisis indirecta por descomposicion de urea con
microondas arroj0 buenos resultados fisicoquimicos, ausente de sodlidos
precipitados, solo para las disoluciones intercalantes preparadas a una
concentracion final (CTMy) de 2,33 mol/L; sin embargo, cuando se intento
modificar un aluminosilicato se determin6é que en este método de hidrolisis
la radiacion fue suficiente para descomponer muy rapidamente la urea, pero
no para lograr la condensacion de una fraccion mayoritaria de policationes
mixtos (Al/Fe) hasta su estructura de tipo Keggin con alto poder intercalante
y estables a la temperatura de calcinaciéon. No obstante, esto se intentd
corregir con un post-tratamiento térmico de las disoluciones, pero el tiempo
de envejecimiento no fue suficiente, razén por la cual no se observé cambio
alguno en el proceso de intercalacion del material. La mejor disolucion
intercalante obtenida para este método fue la codificada como Al/Fe-U6.

La comparacion de tres métodos de intercalacion en presencia de diferentes
medios de suspension de la arcilla o sin el uso del mismo (adicién directa
del mineral sobre la disolucién intercalante), permitieron evidenciar que éste
altimo método (MI-NS) es una estrategia novedosa y con el mayor potencial
para las preparaciones a escala, ya que exhibe propiedades fisicoquimicas
y cataliticas comparables o incluso superiores a las del material preparado
en presencia de etanol o agua como medio de suspension.

Se establecié de manera inequivoca que la refinacion previa del material de
partida por tamafio de particula impacta de manera significativa y favorable,
en especial, las propiedades texturales de la Al/Fe-PILC final, pero también
mejorando la expansion del aluminosilicato (sefal doo1) ¥ el anclaje de los
pilares a la estructura laminar por medio de enlaces covalentes
(indirectamente mediante la disminucion en la intensidad de la sefal
correspondiente a los grupos -OH estructurales del mineral).

La mejor temperatura de calcinacion para la formacion de los pilares en los
materiales intercalados con disolucion concentrada fue de 400 °C,
independientemente de la escala de preparacion, pues el tratamiento a una
temperatura superior a la de deshidroxilacion de la fase esmectita, aunque

incrementa la estabilidad del Fe intercalado frente a la lixiviacion en el
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medio de reaccibn PCFH decrece el espaciado basal y la respuesta
catalitica.

e Con las mejores condiciones de preparacion se logré la obtencion de una
Al/Fe-PILC a escala 10 kg con buena expansion y uniformidad en la
distribucion espacial de las especies intercaladas doo; = 1,71 nm, superficie
especifica Sger de 147 m?/g y elevada estabilidad quimica frente a la
lixiviacion del Fe en el ambiente fuertemente oxidante de la reaccion PCFH.

e Se evidencié una elevada correlacion entre el desempefio catalitico de la
Al/Fe-PILC en la degradacion de fenol, naranja de metilo o un modelo
sintético de materia organica natural, con el contenido de especies de Fe
solo reducibles a temperaturas cercanas a los 900 °C (TPR-H,), las cuales
fueron atribuidas a las especies de Fe aislado (Feas) responsables de la
elevada actividad de estos materiales en la reaccion PCFH segun lo

propuesto por Guélou et al. (2003) *!* y Galeano et al. (2010) 32,

311 GUELOU, et al. Op. cit.
32 GALEANO, et al. Op. cit.
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RECOMENDACIONES

Llevar a cabo un seguimiento a la formaciébn de las especies
polihidroxicatiénicas mediante resonancia magnética de %’Al (RMN #’Al),
empleando la metodologia alternativa de hidrdlisis por disolucion de
aluminio elemental, la cual permite acceder a un agente de intercalacion
hasta unas 100 veces mas concentrado que el convencional.

Teniendo en cuenta que bajo ciertas condiciones las disoluciones
intercalantes preparadas mediante hidrdlisis indirecta por descomposicion
de urea (Al/Fe-U/MW), lograron mediante la intercalacion modificar el
espaciado basal la arcilla expandiéndolo, es recomendable realizar un
estudio estadistico el cual permita establecer parametros de post-
tratamiento térmico tales como tiempo y temperatura de envejecimiento de
las disoluciones, en el que se favorezca el periodo de autoensamblaje y se
dé lugar posiblemente a la mayor formacion de fracciones poliméricas tipo
Keggin y permita mejorar su estabilidad frente a la temperatura de
calcinacion en la formacion de los pilares.

Ampliar la informacion sobre las especies responsables de la distribucion
bimodal de anchos de microporo en los materiales pilarizados con Al/Fe, a
través de isotermas de adsorcibn con Ar a bajas presiones relativas,
minimizando las interacciones polares del adsorbato N, con las paredes de
los microporos a bajas presiones relativas.

Con los buenos resultados obtenidos en cuanto a la produccion de
disoluciones hidrolizadas de Al/Fe con alta concentracion metalica en
(Al/Fe-Al’86), se recomienda continuar con el trabajo investigativo para
establecer un método de preparacion a escala donde se trabaje con
reactivos grado técnico y al menos en volumenes superiores a 18,0 L,
donde se aumenten las condiciones de operacion: tiempo de calentamiento,
de solubilidad de sales metélicas, de adicion de aluminio metalico, de
reposo y velocidad de agitacion, en busqueda de mejorar la formacion de

una fraccion mayoritaria de oligocationes tipo Keggin.
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Dada la efectividad en la preparacion nunca antes realizada de 10 kg de
catalizador con propiedades fisicoquimicas comparables con las reportadas
en medio diluido y a escala de laboratorio, se recomienda especialmente
continuar con él estudié de optimizacion de los pardmetros operacionales,
centrdndose en tres etapas importantes: (i) etapa de intercalacion: en el
aumento y control de velocidad de agitacion, tiempo y temperatura de
modificacion y de reposo, (ii) etapa de lavado y (iii) etapa de redso como
solido activo en la reaccion PCFH.

Con el fin de establecer que tan rentable sera la preparacion a escala del
catalizador conociendo la novedosa metodologia de preparacion
desarrollada a lo largo de la investigacion, se recomienda realizar un
analisis de costo/beneficio una vez se hayan adecuado y optimizado los
pardmetros de operacibn mejorando principalmente la velocidad de
agitacion y usando reactivos grado técnico, ademas de encontrar
alternativas que promuevan la reduccion del tiempo y volumen gastado en
la refinacion del material y mejorar el lavado final del precursor intercalado y
con ello poder realizar un estimativo costo-efectivo a mediano y largo plazo

en la preparacion a escala piloto o industrial del catalizador.

Lo anterior, con el fin de establecer el verdadero potencial en la preparacion a

escala del catalizador Al/Fe-PILC, estableciendo un método semiautomatico,

econémico y rentable, que permita mantener o incluso mejorar las

caracteristicas fisicoquimicas en su estructura, actividad y estabilidad en la

reaccion de PCFH haciendo un proceso en conjunto ambientalmente amigable.
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ANEXOS

Anexo A. Montaje para la determinacién de la capacidad de intercambio

catiénico CIC.

|}

_ 2 mL de NaOH 10 N Retrovaloracion
Se agrego el NaOH con HyS04

Se apago despuesde 40
min. de iniciado el paso
de vapor por €l sisterma

(BAAGARS  REEIGAAEBRIEEERARIBRRREE]

Generador de
vapor de H,0

100 mL de HBO3
3 gotasde verde de
bromocre ol

164



Anexo B. Parametros de interaccion para la determinacion de distribucién

de tamafio de poro por la ecuaciéon Horvath-Kawazoe (3-Flex)

La distribucion de tamafio se determiné por la ecuacion propuesta por Horvath-

Kawazoe (H-K) aplicado para geometria de poro tipo slit (hendidura).

Parametros Adsorbente Adsorbato
Aluminosilicato Nitr6geno a 77 K
Diametro (A) 2,760 3,000
Diametro a(g\()aro energia 2.369 2,574
Polarizabilidad (cm®) 2,50,10% 1,76 , 10
Susceptibilidad 1,30, 10 3,60 , 10°2°
magneética (cm>)
Densidad 1,31 ,10% 6,71 « 10

(molecula/cm?)
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Anexo C. Disefio experimental de optimizacién (DEO-1) efecto de laCTM y
RH en la preparacion de la disolucion Al/Fe-U/MW.

Previo al andlisis de los resultados obtenidos por el DEO-1, con el fin de
saber el grado de expansion que pueden generar los oligomeros formados por
las disoluciones intercalantes mixtas Al/Fe preparadas por hidrdlisis in-situ por
descomposicion de urea asistida por microondas (Al/Fe-U/MW) se realizaron
modificaciones de los materiales BV y C2-EL con las disoluciones sin y post-
tratadas respectivamente. En la tabla C1, se detallan los resultados de dgo; de
los arcillas intercaladas, a partir de los cuales, se puede verificar que los
oligbmeros que se pretendian formar para luego ser incorporados en el espacio
interlaminar del aluminosilicato, no fueron lo suficientemente grandes para
incrementar el espaciado basal de las arcillas, dado que se observa un
aumento de solo 0,04 nm para BV y 0,05 nm para C2-EL como maximo, que
comparados con los reportados por Galeano L.A 3=, no son modificaciones
caracteristicas de buenas pilarizaciones ya que se encuentran aumentos del
espaciado basal en valores maximos de 0,52 nm respecto al material de
partida, se habla entonces de una intercalacién parcial debido a la inestabilidad

del oligdmero y/o tamafio pequefio del oligémero.

Por otro lado, el tratamiento con la radiaciébn microondas fue suficiente
para permitir la descomposicion de una fracciébn mayoritaria de la urea y no
para la condensacion completa de los policationes mixtos Al/Fe en su forma
Keggin; el post-tratamiento térmico ayudé con la generacién de estos
oligocationes por autoensamblaje 34, ya que se evidencia un leve aumento en
pH final y de la densidad para todas las disoluciones (tabla C1), pero se
presentaron dificultades en cuanto al registro de pH de las disoluciones mas

concentradas ya que siguen siendo demasiadas &cidas (pH negativos) por la

33 GALEANO, et al. Op. cit.
314B]. Op. cit.

166



alta concentracion de sales que contiene. Mas adelante, se amplia la discusion

sobre la intercalacién/pilarizacion de arcilla con estas disoluciones.

Tabla C1. Caracteristicas fisicoquimicas de disoluciones intercalantes y
de materiales BV y C2-EL modificadas con las diferentes disoluciones
intercalantes preparadas por el método Al/Fe-U/MW sin (Al/Fe-U) y con

tratamiento térmico (Al/Fe-U*P).

Soluciones Al/Fe- Soluciones

UMW BV-| Al/Fe-UMW*P C2-EL-
Muestra® RH | CTM pH p doos aamp | pH p doos aamp
(g/mL) | (hm) (g/mL) | (nm)
Materialde || - - 154 | 1,24 | - ~ 149 1,09
partida
Al/Fe-U1-I| 0,5 | 0,98 0,90 1,11 155 | 1,30 | 1.28 1,17 150 | 1,62
Al/lFe-U2-I| 1,0 | 0,96 0,93 1,12 156 | 1,28 | 1.31 1,25 141 | 1,85
Al/Fe-U3-I| 1,51 0,98 1,03 1,13 1,56 | 1,27 | 1.54 1,29 144 | 1,76

Al/Fe-U4-| 051|233 | -0,57 1,26 1,57 | 1,28 | 0.22 1,30 151 | 1,56

Al/Fe-U5-| 10| 233 | -0,40 1,27 157 | 1,27 | 0.15 1,38 1,53 | 1,36

Al/Fe-U6-| 151|232 | -0,33 1,29 157 | 1,30 - 1,41 1,54 | 1,33
Al/lFe-U7-| 05326 | -1,07 1,34 1,56 | 1,28 -- 1,40 1,53 | 1,40
Al/Fe-U8-I 10| 3,12 | -1,00 1,35 156 | 1,30 -- 1,44 1,54 | 1,33
Al/Fe-U9-| 15| 3,19 | -0,97 1,37 1,58 | 1,30 -- 1,48 154 | 1,27

% Dependiente de cual sea el material de partida BV o C2-EL, si es BV sera BV-Al/Fe-U(1~9) (disoluciones sin
tratamiento térmico), si es C2-EL sera C2-Al/Fe-U(1~9)P (disoluciones con post-tratamiento térmico), RH: Relacion de
hidrélisis [Al+Fe]/[OH] (mol/L), CTMg: Concentracion experimental de metales [Al+Fe] en disolucion intercalante
(mol/L), doo1: Espaciado interlaminar o basal (nm), aamp: Achura a altura media de pico.

Bajo el manejo y aplicacion del programa StatGraphics® Centurion XVI
con los datos de las tablas 6 y C1, se aplicé el modelo estadistico de Durbin-
Watson (DW), para 9 de las 10 disoluciones preparadas, en la que se excluye
la disolucién y el material modificado con Al/Fe-Ud ya que la preparacion de
esta disolucién se realizé bajo condiciones diluidas y de igual manera se
exceptuan los valores respuesta de porcentaje de solidos precipitados ya que
hay disoluciones que no presentan precipitados. En la tabla C2 se muestran los
valores calculados por el software en base a las respuestas de la funcion de
deseabilidad, en ella se compara la deseabilidad prevista que se basa en los
modelos desarrollados para cada una de las variables versus la deseabilidad
observada basada en los valores observados de las respuestas. Sin embargo,
los resultados obtenidos permitieron descartar con claridad 6 disoluciones, las

cuales corresponden a aquellas que evidenciaban soélidos precipitados, las
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restantes presentan unos resultados fisicoquimicos similares que
independientemente de la relacion de hidrdlisis son estables y homogéneas
como disoluciones. La muestra #6 la cual corresponde a disolucion intercalante
Al/Fe-U2,5-1,5, CTM = 2,32 mol/L y RH = 1,5 mol/L que se codifico como Al/Fe-
U6 en todos los casos, presenta una deseabilidad observada mas alta 0,564,
pero no lo suficiente cercana a la deseabilidad maxima (1,0) como para

descartar las muestras #4 y #5.

Tabla C2. Funcion de deseabilidad como respuesta al DOE-1

Muestra| pH P doo1 CE aamp Deseab_ilidad Deseabilidad

(g/mL) | (nm) | (mS/cm) Prevista Observada
1 090 | 1,11 1,55 116,4 1,30 0,000 0,000
2 0,93 | 1,12 1,56 111,2 1,28 0,132 0,226
3 1,03 1,13 1,56 108,3 1,27 0,242 0,234
4 -0,57| 1,26 1,57 59,8 1,28 0,528 0,481
5 -0,40( 1,27 1,57 56,5 1,27 0,538 0,440
6 -0,33( 1,29 1,57 47,8 1,30 0,591 0,564
7 -1,07| 1,34 1,56 25,3 1,28 0,000 0,000
8 -1,00( 1,35 1,56 18,56 1,30 0,263 0,000
9 -0,97( 1,37 1,58 14,8 1,30 0.000 0,000

doo1: Espaciado basal de los materiales intercalados (nm), aamp: Acho a media altura de pico. P: Densidad, CE:
Conductividad eléctrica. Deseabilidad Prevista/Observada = Calculada por StatGraphics® Centurion XVI.

Se concluye el método de hidrolisis en medio concentrado de las de
disoluciones Al/Fe-U/MW, alcanzan un valor optimo, cuando se tiene
concentraciones totales de metales (CTM) medias, es decir para CTM cercanas
a 2,33 mol/L y se observa una tendencia no muy marcada hacia el aumento de

la deseabilidad cuando la relacion de hidrélisis (RH) aumenta.

El post-tratamiento térmico a las disoluciones intercalantes durante las 2
horas y la modificacion via intercalacion del material C2-EL determinado por
Difraccion de Rayos X en placa orientada (DRX-PO) para los materiales

intercalados otorgo:

e A las disoluciones de menor concentracion Al/Fe-U(1~3)P, un

comportamiento en el qgue a medida que aumenta la relacion de hidrdlisis
(doo1) de
intercalados respecto al material de partida, y un aumento de la intensidad

(RH) disminuye el espaciado interlaminar los materiales

de las sefales, esto puede se debe a que la hidrdlisis demasiado rapida que
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experimentan estas disoluciones a esta concentracion precipitaron ain mas
los metales Al y Fe como hidréxidos siendo directamente proporcionales al
aumento de la relacion de hidrolisis que se logra interpretar debido al
aumento de pH (tabla C1), manteniendo el oligdmero de un tamafio
uniforme cuando esta de ahi su mayor valor de aamp respecto a las demas

disoluciones.

A las disoluciones de mayor concentracion Al/Fe-U(4~9)P, evidencian un
comportamiento en el que para todas las disoluciones tras la intercalacion
aumentan el espaciado interlaminar (dgo1) respecto al material sin modificar
en un promedio de 0,04 nm, en los cuales el espaciado entre laminas
aumenta conforme aumenta la relacion de hidrolisis (RH) para los valores
de CTM de 2,33 mol/L y se mantiene igual para las disoluciones de mayor

concentracion.

Por tanto, se habla de una intercalacion parcial del material que puede

deberse a la inestabilidad y/o tamafio pequefio del oligdbmero formado después

del post-tratamiento térmico (figura C1).

Todos los materiales intercalados con las disoluciones con post-

tratamiento térmico se calcinaron a 500 °C, el difractograma en polvo DRX-P

(Figura C1) muestra que no hubo formacion de pilares, todos se delaminaron

completamente evidenciando en ellas una Unica senal en 8,869 °20 que

corresponde al tamafio del espesor de lamina que conforma la arcilla

aproximadamente 0,996 nm. Por lo que se concluye, que el tiempo de post-

tratamiento térmico, no promovio la formacion de los oligdmeros como se

esperaba, y la fraccién de oligomeros formados se destruyen cuando se tratan

a 500 °C, debido a su pequefio tamafio o inestabilidad en la disolucion.
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Figura CL1. Difraccion de Rayos X en Polvo (DRX-P) del material C2-EL
modificado (temperatura calcinacion = 500 °C) con las disoluciones
intercalantes post-tratadas térmicamente preparadas por el método Al/Fe-
U/MW(1~9)P
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A los materiales intercalados BV-I no se les realiz6 un analisis por DRX
en polvo, motivo por el cual no se hace discusion comparativa, aunque
teniendo en cuenta el parecido en el aumento del espaciado interlaminar (dooz,
tabla C1) de los materiales de C2-EL-l. Aunque, si se hubieran calcinado los
materiales BV-I, se esperaria que los resultados sean similares y/o iguales los
materiales C2-EL-Al/Fe-U/MW*P-PILC.
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Anexo D. Analisis por espectroscopia infrarroja (FTIR) de los materiales
sin (C2-N) y con (C2-EL) refinacién previa modificados con Al/Fe-Al°50 en
funcién del modo de intercalacion (MI-EtOH, MI-H,O y MI-NS)

Los espectros infrarrojos de los materiales de partida (C2-N y C2-EL) se
indican en la figura D1, es importante aclarar que la presencia de bandas
asociadas a grupos organicos especialmente CO,, entre 2000 y 3000 cm™ se
determinan como contaminacién en el equipo, estas no corresponden a la

muestra.

Figura D1. Espectros de andlisis infrarrojo FTIR, de los materiales de

partida sin (C2-N) y con (C2-EL) refinacion previa
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La purificacién y/o modificacion de los materiales de partida no generan
cambios estructurales en la cristalinidad laminar del material. Para todos los
materiales, en el infrarrojo cercano (NIR), a 7064 cm™, se observa una banda
caracteristica de los sobretonos y combinaciones de los modos de vibracion de
estiramiento o tensién del grupo hidroxilo y agua en el que el hidrégeno se
encuentra débilmente enlazado con el oxigeno de las capas tetraédricas de las

laminas estructurales del material, esta banda de sobretonos aparece a

171



ndameros de onda mas bajos que el doble de la sefial fundamental para la
vibracion de tensién de este grupo, esto debido al caracter armonico de las

315 |la sefial a 5238 cm™ es indicativo de la combinacion de

vibraciones
vibraciones de tension y deformacion de moléculas de H,O, por ultimo la banda
a 4529 cm™ corresponde a los modos de combinacién de vibracion de tensién y
deformacion de AIAIOH 3'°. En el infrarrojo medio (MIR), entre el intervalo 3000
— 4000 cm™ se observan las bandas caracteristicas de las vibraciones de
tensidén de los grupos hidroxilo (O-H) internos que hacen parte de las laminas
tetraédrica y octaédrica de la estructura cristalina del material, asignandose a
3696 cm™ la banda de vibracién de tensién en fase simétrica del grupo O-H y
3644 cm™ a la banda de vibracion de tensién fuera del plano O-H, estos grupos
hidroxilo que residen en las laminas de superficie octaédrica forman enlaces
débiles del hidrogeno con el oxigeno que hace parte de los enlaces Si-O-Si de
la superficie inferior del tetraedro uniendo la siguiente lamina octaedro 3/, se
observa también una banda tipica para esmectitas con alto contenido de Al en
el octaedro a sefiales muy cercanas a 3624 cm™ 38, entre 3500 y 2800 cm™ se
observa una banda ancha la cual corresponde a la vibracién de tension de O-H
perteneciente al contenido de agua en el material asi también las vibraciones
de flexién o deformacién de O-H de las moléculas de agua en 1641 cm™
contenidas en el material 3*°.

En el intervalo de longitudes de onda desde 1400 a 400 cm™, se
observan las vibraciones de tension y deformacion de los enlaces Si-O y
deformaciones del enlace del grupo hidroxilo para este tipo de materiales, la

banda a 1109 cm™ es la vibracién dada por la tension de los enlaces Si-O de

31> MADEJOVA, et al. Op. cit.
31 MADEJOVA, et al. Op. cit.
I MADEJOVA. Op. cit.

318 |bid.

319 RUSSELL, et al. Op. cit.
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| 320

modo longitudinal denominado por Madejova et a 0 Si-O de la silice de la

.34 al igual que la banda a 798 y 684 cm?,

estructura del cuarzo Carriazo et a
donde para el mineral natural (C2-N), se tienen unas sefales con mayor
intensidad que las del refinado (C2-EL), lo que se traduce para este ultimo un
menor contenido de cuarzo como impureza que no se logré eliminar con el

proceso de refinacion (identificado por DRX, seccion 4.1).

También se observa las bandas de tension del grupo Si-O simétrica y
antisimetrica en aproximadamente 1031y 1017 cm™ y la banda de deformacién
del grupo O-Si-O a 468 cm™ 3%, Este resultado indica, que este tipo de arcilla
posiblemente presenta dos tipos de estructuras laminares consistentes, del
tetraedro de silicio-oxigeno (Si-O) de la cual la banda de vibracion Si-O a 1031
cm™ relaciona a la estructura plana y la banda O-Si-O a 468 cm™ relaciona a la
estructura interlaminar. En todos los casos se presenta la banda de absorcién a

323 como la vibracion de

914 cm™ asignada por Madejova et al.(2001)
deformacion de AIAIOH existente por el alto contenido de Al en la lamina
octaédrica del material, cuya disminucién de intensidad se observa en los
materiales pilarizados debido a la deshidroxilacion del material dado por el
proceso de calcinacién 324, con ello también se observa una banda a 522 cm™
dada por la vibracion por deformacién del enlace Al-O-Si en la superficie de la

lamina [65].

Comparando los materiales modificados en funcién de la refinacion del
material de partida y los modos de intercalacion (figura D2), no se presentan
cambios significativos, lo que permite inferir que la estructura cristalina laminar

del material no se afecta por el proceso de pilarizacion. Sin embargo, se

20 MADEJOVA, Janay Peter KOMADEL. Baseline studies of the clay minerals society source clays:
infrared methods. En: Clays and Clay Minerals. 2001. vol. 49, no. 5

%21 CARRIAZO, et al. Op. cit.

322 |bid.

2 MADEJOVAy KOMADEL. Op. cit.

%24 CARRIAZO, et al. Op. cit.
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observan distinciones especificas en los espectros FTIR, entre los espectros
cabe destacar que las vibraciones de tension para todos los materiales de
arcilla natural (C2-N) se dan a longitudes de onda un poco mas altas que los
materiales de arcilla purificada (C2-EL), para la vibracion de tension de O-H
para los materiales calcinados presentan una banda débil y desplazada a
frecuencias mas bajas si se comparan con los espectros infrarrojo de los
aluminosilicatos de partida, de igual forma los sobretonos de estas bandas en
el rango cercano del infrarrojo (NIR) se desplazan a menores frecuencias y
disminuyen su intensidad, lo anterior debido a la deshidroxilacion y posible
formacion de enlaces Si-O-Al y/o Si-O-Enlace metalico %2°.

325 KLOPROGGE, JT, et al. Infrared emission spectroscopic study of the dehydroxylation of some
hectorites. En: Thermochimica Acta. 2000. vol. 345, no. 2
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Figura D2. Espectros infrarrojos FTIR (NIR — MID) de los materiales (a)
C2-N (sin refinacion) y (b) C2-EL (refinado) modificados con la disolucion Al/Fe-
AI’50 en funcién del modo de intercalacién (MI-EtOH, MI-H20 y MI-NS)
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(a) Material de partida C2-N
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Debido a los medios de dispersion de las arcillas modificadas
independientemente de su material de partida, se puede observar que la banda
de vibracién de la flexién de las moléculas de agua (H-O-H, 1642 cm™), tensién

del grupo Si-O y tension de grupo O-H, son un poco mas intensas para los
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modificados con un medio de dispersion (EtOH y H,0), que basados en las
propiedades organolépticas observados de los materiales, estos medios de
dispersién les otorgan un color mas claro que cuando se traba en ausencia de
medio de dispersion, lo que se puede atribuir a un efecto Optico en la
determinacion por infrarrojo donde la intensidad de color méas clara del material,
se traduce en un aumento de la intensidad en las vibraciones de las moléculas
que lo conforman, dado que la radiacion infrarroja se absorbera menos en la

muestra, evidenciando porcentajes de transmitancia mayores.

Por dltimo, se puede notar también para todos los materiales
modificados un pequefio desplazamiento hacia frecuencias mas bajas de la
banda 1030 cm™ y de la banda a 467 cm™, dando lugar a posibles formaciones
de pilares Si-O-M (Al, Fe) después de la incorporacion de los iones metalicos

dentro de la estructura laminar de la arcilla 326327,

Anexo E. Comportamiento catalitico de Al/Fe-PILCs en la reaccion PCFH
de naranja de metilo (NM) en funcién de latemperatura de calcinacion y

concentracion de disoluciéon intercalante

26 GAO, Yan, et al. A facile in situ pillaring method—The synthesis of Al-pillared montmorillonite. En:
Applied Clay Science. 2014. vol. 88

%2 DAUD, NK, et al. Decolorization of Acid Red 1 dye solution by Fenton-like process using Fe—
Montmorillonite K10 catalyst. En: Chemical Engineering Journal. 2010. vol. 165, no. 1
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La degradacion de NM se observa un porcentaje de eliminacion superior
al 40 % para los materiales preparados a partir de la disolucion intercalante
diluida (Al/Fe-OH) a los 60 minutos de reaccion, presentando una mayor
eficiencia (51 %) para el catalizador calcinado a 500 °C (C2-EL-Al/Fe-OH-NS-
500/50g), comparados con los catalizadores preparados con disolucion
intercalante concentrada (Al/Fe-Al°86) que alcanzan valores de 36 % y 30 %

para los calcinados a 400 °C y 500 °C respectivamente.

Figura E1. Conversion PCFH de naranja de metilo con Al/Fe-PILCs en
funcion de la temperatura de calcinacion y concentracion de la disolucion

intercalante.
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pH 3,4 y temperatura 25 + 2,0 °C, [Al/Fe-PILC] = 0,5 g/L, o = 39,0 mg/L, -, = 20,0 mg/L, dosis de H,O, = 41,6
mmol/L mediante goteo constante de 30 a 90 min (1 hora de adicion de perdxido)

El porcentaje de mineralizacion muestra un rango de eliminacion de
Carbono Orgéanico Total (COT) entre el 22,70 y 14,68 % (figura E2), que en
orden descendente en porcentajes de eliminacion se tienen: primero los
preparados con disolucion intercalante diluida, donde a mayor temperatura de
calcinacion mayor porcentaje de mineralizacion, seguidos de los preparados en
medio concentrado, donde la temperatura de calcinacion es inversa a los

porcentajes de eliminacién.
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Figura E2. Eliminacién de COT en la reaccion PCFH de naranja de
metilo con Al/Fe-PILCs en funcién de la temperatura de -calcinacion y

concentracion de la disolucion intercalante (1 hora de adicion de peroxido)
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Por otro lado, el porcentaje de eliminacion de Nitrégeno Total (NT)
muestra valores muy cercanos sin diferencias notables entre temperaturas de
calcinacion y muy cercanos pero menores para los preparados en medio
concentrado en una hora de reaccion (figura E3). Considerando que la
preparacién de los catalizadores con la disolucién concentrada presentan
propiedades fisicoquimicas mas bajas, muestran buenos resultados cataliticos
exhibiendo mineralizaciones de naranja de metilo similares y cercanas a las
obtenidas con los materiales preparados en con la disolucién diluida, los cuales
promueven una mayor velocidad de descomposicion de los contaminantes, ya
gue posiblemente se estén generando los radicales activos mucho més rapido
traduciéndose a mayor eficiencia catalitica.
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Figura E3. Eliminacion de NT en la reaccion PCFH de naranja de metilo

con Al/Fe-PILCs en funcién de la temperatura de calcinacion y concentracion
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de la disolucion intercalante (1 hora de adicion de perdxido)
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Anexo F. Caracterizacion fisicoquimica y comportamiento catalitico
complementario de Al/Fe-PILCs en funcion de la escala de preparacién

escala laboratorio (50 g), escala banco (1,4 kg) y escala 10 kg

Figura F1. Diagramas térmicos (TGA/DSC) de Al/Fe-PILCs en funcion
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de la escala de preparacion, laboratorio (50 g), banco (1,4 kg) y 10 kg

En la figura F2 se representan las isotermas completas de fisisorcion de

N, es evidente el aumento en la presencia de mayores adsorciones de N, a
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bajas presiones relativas en la isoterma de adsorcibn de los materiales
modificados. el comportamiento de la histéresis (tipo H3) originada en las
isotermas de adsorcion/desorcion para todos los materiales es idéntica y
caracteristica de agregados laminares de tamafo y/o forma heterogénea con
morfologia tipo rendija, presentando mesoporos de radio estrecho, en mayor

proporcién para los materiales modificados a partir de C2-EL.

Figura F2. Isotermas de adsorcion/desorcion de N, de Al/Fe-PILCs en

funcién de la escala de preparacion, laboratorio (50 g), banco (1,4 kg) y 10 kg
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Figura F3. Espectros infrarrojos de Al/Fe-PILCs en funcién de la escala

de preparacion, laboratorio (50 g), banco (1,4 kg) y 10 kg
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El comportamiento catalitico de los catalizadores Al/Fe-PILCs en funcion
de la preparacion a escala, muestran que el material mas efectivo frente a la
conversion de los sistemas contaminantes PhO (figura F4) y NM (figura F5) en
1 hora de reaccion PCFH es el preparado a escala laboratorio (C2-EL-Al/Fe-
AI’86-NS-400/50g), con porcentajes de degradacién de 58,1 % para PhO y
25,0 % para NM, seguido de preparado a escala banco (C2-EL-Al/Fe-Al’86-
NS/1,4kg), con porcentajes de degradacion de 42,6 % para PhO y 24,4 % para
NM, por dltimo a escala 10 kg (C2-EL-Al/Fe-AI°86-NS/10kg) cuya escala
presenta porcentajes de degradacion de 40 % para PhO y 20,5 % para NM,
hecho que se podria mejorar si se realizara un estudio de optimizacion en la
preparacion a escala del catalizador, minimizando los problemas difusionales

que traen consigo la perdida de propiedades fisicoquimicas..

Figura F4. Conversion PCFH de fenol con Al/Fe-PILCs en funcion de la
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escala de preparacion, laboratorio (50 g), banco (1,4 kg) y 10 kg.

pH 3,7, temperatura 25 + 2,0 °C, [Al/Fe-PILC] = 0,5 g/L, [PhQ], = 26,1 mg/L, , = 20,0 mg/L, dosis de H,O, = 37,9
mmol/L mediante goteo constante de 30 a 90 min (1 hora de adicion de perdxido)

La actividad de los catalizadores en la reaccion PCFH para PhO de la

figura F4, describe que durante los primeros 15 minutos de reaccion, se
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evidencia el efecto de simple adsorcion de contaminante donde es mas
pronunciada para el catalizador preparado a escala de 50 g del cual presenta
un volumen de microporos mayor que los otros materiales; siguiendo la
evolucion de la reaccion a los 30 minutos de reaccion todos los materiales
presentan un porcentaje de conversion parecido, donde el catalizador
preparado a escala de 10 kg presenta una mayor velocidad de conversion de
fenol, debido al alto contenido de hierro extra-estructural y un 18 % menos en
porcentaje de degradacion del contaminante que el mejor material, el
catalizador preparado a escala banco (1,4 kg) presentd un comportamiento

similar al de escala 10 kg, con mayor efecto de adsorcion en los 15 minutos

iniciales.

Figura F5. Conversion PCFH de naranja de metilo con Al/Fe-PILCs en

funcion de la escala de preparacion, laboratorio (50 g), banco (1,4 kg) y 10 kg.
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pH 3,4, temperatura 25 + 2,0 °C, [Al/Fe-PILC] = 0,5 g¢/L, o = 39,0 mg/L, o = 20,0 mg/L, [H20;] = 41,6 mmol/L
(Panreac® 50 %) mediante goteo constante de 30 a 90 min (1 hora de adicion de peréxido)

En la figura F5, se muestra el comportamiento frente a la degradacion de
la molécula biorefractaria naranja de metilo (NM), donde las velocidades de
reaccion y porcentajes de eliminacién disminuyen conforme aumenta la escala
de preparacion del catalizador, que trae consigo la pérdida parcial de las

caracteristicas fisicoquimicas importantes (discutidas con anterioridad).

184



La mineralizacion de compuestos fendlicos (PhO) y de naranja de metilo
(NM), figura F6 y F7 respectivamente, fueron determinados por el pardmetro de
eliminacién de COT, el orden de mineralizacion en funcién de la preparacion a
escala del catalizador se mantiene invariable a los asignados en los

porcentajes de degradacion de cada una de las moléculas contaminantes.

Figura F6. Eliminacion de COT en la reaccion PCFH de fenol con Al/Fe-
PILCs en funcion de la escala de preparacion, laboratorio (50 g), banco (1,4 kg)

y 10 kg (1 hora de adicion de perdxido)
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Figura F7. Eliminacion de COT en la reaccion PCFH de naranja de

metilo con Al/Fe-PILCs en funcién de la escala de preparacion, laboratorio (50
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g), banco (1,4 kg) y 10 kg (1 hora de adicion de perdxido)

El mecanismo por el cual ocurre la reaccion de oxidacion via radicales
libres naranja de metilo, siendo participe el H,O, que en presencia de Oxidos
metélicos contenidos en el catalizador es capaz de iniciar la formacién de los
radicales, genera una mineralizacion del material biorefractario. La figura F8,
representa la eliminacion de nitrégeno total, presentando porcentajes de
eliminacién similares, donde posiblemente el porcentaje restante no
mineralizado, se convirtio en compuestos intermediarios de reaccion aun mas

dificiles de degradar como anilinas, bencenaminas, aminas entre otros.
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Figura F8. Eliminacion de TN en la reaccion PCFH de naranja de metilo
con Al/Fe-PILCs en funcion de la escala de preparacion, laboratorio (50 g),
banco (1,4 kg) y 10 kg (1 hora de adicion de peroxido)
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Anexo G. Condiciones, procedimientos de analisis y curvas de calibracion

para ensayos de actividad catalitica en la reaccion PCFH

Condiciones de reaccién para los sistemas contaminantes

(PhO, NM y MON) valor

Volumen de disolucion inicial en reactor (L) 0,975
Tiempo de reaccion (min) 60
Intervalo de tiempo para toma de muestra durante la reaccion (min) 15
Tiempo de estabilizacion previa a reaccion (min) 30
Volumen de muestra a tomar en cada punto (mL) 25
Temperatura (controlada por termostato) (°C) 25,0
Volumen de H,0, total a adicionar (mL) 100
Flujo de H,O, (modo de adicidén goteo constante) (mL/h) 100
equivalente (mg/L): 20,0
. ) PhO | 26,1
Concentracion de cada molécula (mg/L) NM 39.0

. . : . PhO | 0,026

Cantidad comercial a pesar para preparar 1 L de disolucion (g) NM 10,046
PAA | 8,53

. ) e PGUA | 13,21

Cantidad de estandar para preparar 1 L de patron sintético de

MON (mL) PSS1 | 4,77
PSS2 | 3,17

HA 11,2
PhO 3,7
*pH de reaccién para cada molécula NM 3,4
MON 7,0

PhO | 3,79

Cantidad estequiométrica de H,O, a adicionar (mmol) NM 512
MON | 4,16

Catalizador (g/L) 0,50
Flujo de burbujeo de aire (L/h) 2,0
Agitacion (r.p.m) 600
Tiempo de reaccion después de adicion completa de peroxido de 30

hidrégeno (min)

*El pH se controla y monitorea durante todo el ensayo en los experimentos a condiciones

estandar.
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*Analisis de las
muestras

Molécula

Procedimiento detallado a realizar sobre cada fraccion de muestra

Analisis
colorimétrico

PhO

Se aplico el método colorimétrico de la 4-aminoantipirina que determina el fenol, el cual puede
estar sustituido en orto y meta. Se tomo un volumen de 1 mL de muestra y se agregaron 9 mL
de agua tipo |, para la derivatizacion de fenol con 4-aminoantipirina, se adicionaron 500 pL de
*puffer pH=9,5, 100 pL de 4-aminoantipirina (2,0 %p/v, Panreac® 98%) y 200 pL de
Hexacianoferrato de Potasio (lll) (2,0 %p/v, Panreac® puro); al cabo de 10 minutos se realizé
el barrido espectral de 200 a 700 nm y se registra absorbancia a A = 510 nm.

* Didisolucién tampén de pH 9,5: Disolver en 800 mL de agua 34 g de cloruro de amonio
(Panreac puro) y 200 mg de tartrato de sodio y potasio (mallinckrodt puro), posteriormente
afadir 15 mL de hidréxido de amonio (Sigma 28-30%) ajustando el pH a 9,5 y finalmente
aforar a un volumende 1 L.

NM

Se tomd 1,0 mL de muestra del medio de reaccién y se afor6 a 10 mL. Y se realizo las
mediciones de absorbancia en un barrido espectral, barrido espectral en un rango de 200 a
700 nm. Se siguio la evolucion de las muestras a distintos tiempos de reaccion, indicando la
absorbancia a 254 nm como pardmetro de referencia del contenido en componentes
organicos aromaticos presentes en disolucion y a 466 nm como seguimiento de la presencia
del enlace tipo azo N=N presente en la molécula.

MON

Para realizar el seguimiento colorimétrico de MON, se toma 1,0 mL de muestra y se afora a 10
mL. Posteriormente las medidas de absorbancia UV-Vis en un barrido espectral de 200 a 700
nm, siguiendo la evolucién de las muestras a distintos tiempos de reaccién, indicando la
absorbancia a 254 nm como parametro de referencia del contenido en componentes
organicos aromaticos presentes en disolucion en el UV-2600 y la absorbancia 476 nm como
medida indirecta de la concentracion de MON observada por la disminucion del valor de
absorbancia dada la oxidacion de los compuestos que conforman el patrén sintetico en el UV-
1280.
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Método de
peréxido
remanente

PhO

Método metavanadato de amonio

Con el fin de realizar un seguimiento al peréxido de hidrégeno remanente de la reaccion
PCFH se empled un método espectrofotométrico en rangos de 10 a 1000 ppm de H,0,. Se
adicionaron 100 pL de bisulfito de sodio, al sistema previamente mezclado en un tubo de
ensayo por 2 mL de metavanadato de amonio, 7 mL de agua tipo Il y 1 mL de muestra.
Posteriormente se midio la absorbancia a 444 nm el mismo dia en el que transcurre el ensayo.
Esta determinacion se realiza en un espectrofotémetro SHIMADZU UV-1280.

NM
MON

Método yodomeétrico

Se aplicé el método espectrofotométrico en la determinacion del peroxido remanente en la
reaccion PCFH para rangos de 1 a 15 ppm de H,0,. A 0,5 mL muestra, se adicionaron 200 uL
de molibdato de amonio (0,01 M) que actlia como catalizador y estabilizador de la reaccion,
luego se agregaron 300 pL de disolucion de H,SO4 (1,0 M) y 2 mL de disolucién de yoduro de
potasio 0,1 M y 7,0 mL de agua. La disolucion se dejo reposar por 10 minutos
aproximadamente para que se desarrolle el color, por ultimo, se midio la absorbancia a 361
nm en espectrofotometro SHIMADZU UV-2600.

COTyNT

PhO
NM
MON

Las muestras liquidas se analizan en un Equipo Shimadzu TOC-L CPH Analyzer basado en el
principio de oxidacién por combustion catalitica y deteccion por infrarrojo no dispersivo NDIR.
Posteriormente se introducen en los viales de 24 mL dentro del automuestreador. El método
gue usa el COT para el andlisis se realiza por medio de combustion oxidativa. Con la
posibilidad de medir nitrégeno total (TN), que es analizado por el método de combustidon
oxidativa-quimioluminiscencia.

*Previo a todos los andlisis, las muestras deben ser filtradas con filtros de carcasa (tamafio de poro 0,45 um) adaptable a jeringa de 50 mL.
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Curva de calibracion para la determinacion espectrofotométrica de fenol
(PhO) a Anax = 510 nm, en un espectrofotometro SHIMADZU modelo UV-
2600.
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Curva de calibracion para la determinacion espectrofotométrica de
naranja de metilo (NM) a Ay, = 476 nm, en un espectrofotometro
SHIMADZU modelo UV-2600.
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Curva de calibracion para la determinacion espectrofotométrica de

materia organica natural (MON) a A .« = 254 nm, en un espectrofotometro
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SHIMADZU modelo UV-2600.

Curva de calibracion para el seguimiento de color verdadero de materia
organica natural (MON) a A, = 456 nm, en un espectrofotometro
SHIMADZU modelo UV-1280.
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Curva de calibracion para el seguimiento de peréxido remanente método

metavanadato en un espectrofotometro SHIMADZU modelo UV-1280.
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Curva de calibracion para el seguimiento de perdoxido remanente método

yodométrico en un espectrofotémetro SHIMADZU modelo UV-2600.

193



0.600 —

y =0,0496277x - 0,0176390
R%: 0,99865

0.400

0.000 f~ —

=0.062 1 1
0.200 5.000 10.000 15.000
Conc. (magJ)

194




