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RESUMEN

En el presente trabajo se logré desarrollar un método de pilarizacion a
escala piloto de una bentonita Colombiana con el sistema mixto Al/Fe (Al/Fe PILC)
y se evalud su eficiencia en la eliminacion de fenol en medio acuoso diluido
mediante Peroxidacion Catalitica en Fase Humeda (PCFH); se adopt6 fenol (PhO)
como contaminante modelo ampliamente estudiado en la literatura, asi como util
para estimar la respuesta del sistema catalitico en la degradacion de materia
organica natural (MON) disuelta para mejorar la calidad del agua de consumo en
el Departamento de Narifio. Bentonitas colombianas como materiales de partida
fueron modificadas via intercalacién de policationes mixtos Al/Fe tipo Keggin, para
constituir pilares de los o6xidos metalicos que le confirieran al material sitios
cataliticamente activos en la reaccion PCFH, junto con mejores propiedades
texturales: mayor superficie especifica y contenido de microporos. Pese a que los
catalizadores Al/Fe PILC han demostrado una excelente eficiencia catalitica en la
degradacion PCFH de compuestos organicos disueltos en fase acuosa, la baja
reproducibilidad en el método de preparaciéon convencional y la necesidad de
emplear disoluciones intercalantes y suspensiones muy diluidas de la arcilla, son
en la actualidad una limitante muy seria para lograr su aprovechamiento en
diversas aplicaciones a escala real.

En primera medida se identificé el material de partida que condujo a las
mejores caracteristicas fisicoquimicas y propiedades cataliticas en la Al/Fe PILC
final: alta Capacidad de Intercambio Catidnico (CIC), elevada capacidad de
hinchamiento, espaciado basal (dgs) relativamente amplio, alta superficie
especifica y contenido de microporos, asi como la mejor respuesta catalitica en la
reaccion PCFH bajo condiciones de temperatura y presion ambientales. El
material mas adecuado seleccionado en esta fase del trabajo fue la arcilla clase 2
(C2).

En segunda medida, el propdsito central de este trabajo se enfocd en
mejorar el método de preparacion de la solucidén oligomérica intercalante Al/Fe en
medio concentrado, en procura de lograr una significativa intensificacién del
proceso (disminuir el volumen de trabajo por unidad de masa del catalizador
preparado). Para ello se adopté una metodologia alternativa y novedosa para la
preparacion de la solucion intercalante Al/Fe en medio concentrado mediante
hidrdlisis in situ con aluminio metalico (AI°), que a la fecha no ha sido explorada en
la literatura cientifica internacional en el campo de las arcillas pilarizadas.
Resultados previamente obtenidos en el Grupo de Investigacion en Materiales



Funcionales y Catélisis (GIMFC) sugirieron que esta aproximacion metodoldgica
podria permitir un incremento sustancial en la concentracion total de los metales
(CTM) disueltos. La intercalacion/pilarizacién de la arcillas colombiana por este
meétodo requirid el planteamiento de dos series de experimentos: en la primera
(DEO 1) se evalud la concentracion maxima de metales que se podia hidrolizar
(CTMs totales nominales entre 1,0 y 50 mol/L) sin la precipitacion o
inestabilizacién significativa del producto, asi como el efecto de la relacion de
aluminio suministrado en forma de A** y de aluminio elemental AI° (AI**/AI° entre
100/0 y 50/50), el cual resultdé un parametro sumamente util para controlar la
relacion de hidrdlisis de la solucion.

La metodologia de superficies de respuesta permitié establecer que las
condiciones mas favorables de preparacion de la disolucion para promover las
mejores caracteristicas fisicoquimicas de los sdlidos intercalados a partir de una
arcilla de referencia (BV), fue el sélido codificado como Al11: CTM = 5,0 mol/L;
AIP*/AI® = 50/50, g = 1,27 g/mL, pHfinai = 0,571, Sger Al/Fe PILC = 97 m?/g.

El segundo disefio experimental (DEO 2) permiti6 determinar las
condiciones de preparacién de la solucion favoreciendo la mayor fraccion de
oligbmeros mixtos de tipo Keggin. La caracterizacion fisicoquimica de los sélidos
intercalados/pilarizados con estas disoluciones revelé que la mejor solucién
intercalante concentrada Al/Fe para la preparacion a escala piloto presentd una
relacion APP*/AI° = 14/86, CTM nominal final = 5,0 mol/L, 8gn. = 1,20 g/mL y un
pHsna de 3,3 (AI36); la intercalacion/pilarizacion de la arcilla C2 purificada por
tamano de particula (C2-Ext), con calcinacion final a 400 °C/2h, arrojé las mejores
propiedades fisicoquimicas (Sger = 124 m?/g, dos=1,77 nm) y -cataliticas
(eliminacién de Fenol = 89,66 % (1 h de reaccion)*) en la Al/Fe-PILC.

Con las mejores condiciones de preparacion determinadas anteriormente,
se logré la obtencion de una disolucion intercalante Al/Fe hidrolizada a escala
piloto (5,1 L, suficiente para preparar 3,8 kg de Al/Fe-PILC); el producto final
resulté estable y libre de sdlidos suspendidos con las siguientes propiedades: dgn
de 1,33 g/mL, pH final de solucion de 3,3, CTM experimental de 5,73 mol/L,
relacion atémica molar (RAM) del 8,0 %, conductividad de 51,4 mS/cm. Lo anterior
permite reportar por primera vez la preparacion de la disolucion intercalante mixta
Al/Fe en una concentracion 96 veces mayor a la hasta ahora reportada

1 ([Al/Fe- PILC]= 0,5 g/L.; [PhQ]; = 0,277 mmol/L; Vy, 0, = 80 mL; [H,0,] = 3,89 mmol/L adicionado
mediante goteo constante durante 1 h de reaccion; pH= 3,7; temperatura = 20 + 2,0 °C; presion atmosférica =
0,7 atm).



tipicamente en la literatura internacional del area como método estandar a escala
de laboratorio (CTM ~ 0,06 mol/L). Esto supone una significativa intensificacidén en
el proceso de preparacion de soluciones intercalantes y, por ende, de arcillas
pilarizadas a mayor escala. El material C2-Ext intercalado con esta disolucion
presento las siguientes propiedades fisicoquimicas y cataliticas: dpps=1,71 nm,
Sger = 146 m?/g, S,,= 115 m%g, eliminacién de fenol de 57 % y mineralizacién de
fenol del 27 % del COT inicial (1 h reaccién)?>. Estos resultados son muy
promisorios para lograr la preparacioén a escala de Al/Fe-PILCs y su aplicacion en
la degradacion PCFH de MON disuelta en aguas superficiales para producir agua
de consumo de mejor calidad en el Departamento de Narifio.

2[Al/Fe- PILC]= 0,05 g / L. [PhO]= 0,277 mmol/L (Merck), Vo, = 100 mL, [H202]= 3,89 mmol/L,
mediante goteo constante de 30 a 120 min (1 hora de reaccién), pH= 3,7; temperatura = 25 ° C; presion
atmosférica = 0,7 atm.



ABSTRACT

In this work, it was developed a method for the effective pilot-scale pillaring
of a Colombian bentonite with the Al/Fe mixed system (Al/Fe PILC) and it was
assessed its efficiency in the phenol degradation by Catalytic Wet Peroxide
Oxidation (CWPO); this target molecule was adopted as widely studied model in
literature as well as useful to figure out the catalytic response of the system in the
degradation of Natural Organic Matter (NOM) dissolved in order to enhance quality
of drinking water in Departamento de Narifio. Natural Colombian bentonites were
used as starting clay minerals and modified by interlayering/pillaring of the mixed
Al/Fe Keggin-like polycations; this procedure provides both active sites for the
CWPO reaction and enhanced textural properties: higher specific surface and
microporous content. In spite that Al/Fe PILCs have long demonstrated excellent
catalytic performance depleting dissolved organic contaminants by CWPO, the
poorly reproducible conventional method of preparation and the requirement of
using highly diluted both interlayering metal solutions as well as clay suspensions
are still now serious limitations to achieve scaled-up applications for pillared clays.

First of all, the best starting material leading to improved physicochemical
and catalytic properties in the final Al/Fe PILC was chosen: high either Cationic
Exchange Capacity (CEC), swelling power, basal spacing (dyos), specific surface
and microporous content, together with the best catalytic response in the CWPO
reaction under ambient conditions of T and P. Such a improved starting material
was the clay type 2 (C2).

In the other hand, el main purpose of this work was focused in developing
improved preparation of the highly concentrated, oligomeric, interlayering, mixed
metal Al/Fe solution, in order to achieve significant intensification of the process
(lower volume of operation per mass unit of the catalyst). Therefore, a novel
methodology was adopted to prepare de interlayering solution under concentrated
conditions through in-situ hydrolysis by elemental aluminum (AI°); as long as we
know, is has not been yet explored in the international scientific literature within the
field of the pillared clays. Previous results obtained in Research Group on
Functional Materials and Catalysis (GIMFC) suggested that such a novel approach
could allow a substantial increase in total dissolved metal concentration (TMC).
The interlayering/pillaring of the Colombian clay by this method required the
execution of two different series of experiments: in the former one (DEO 1), it was
determined the maximum TMC (1.0 — 5.0 mol/L) that could be hydrolyzed without
getting either precipitation or substantial destabilization of the product, as well as
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the effect of the aluminum ratio supplied in the form of AI** and elemental
aluminum AI° (AP*/AI° = 100/0 and 50/50), which showed to be a key parameter
governing the hydrolysis ratio of the solution.

The response surface methodology released the following conditions of
preparation promoting the best physicochemical features in the reference starting
clay BV (material encoded Al11): and Statistically, the most favorable conditions
for solution preparation to generate the best characteristics of the intercalated
solids from a reference clay (BV) were the solid coded as Al11: TMC = 5.0 mol/L;
AP*/AI° = 50/50, 8gn = 1.27 g/mL, pHsinal = 0.571, Sger Al/Fe PILC = 97 m?/g.

The second experimental design (DEO 2) allowed us to determine the best
conditions of preparation favoring the higher possible fraction of Keggin-like mixed
oligomers. The physicochemical characterization of the interlayered/pillared solids
with this solutions revealed that the best interlayering concentrated Al/Fe solution
for the pilot-scale preparation of Al/Fe PILC displayed AI**/A° ratio = 14/86, a final
nominal TMC = 5.0 mol/L, &sn. = 1.20 g/mL and pHsa = 3.3 (AI36); the
interlayering/pillaring of the sized-refined clay (C2-Ext), upon final calcination at
400 °C, gave the best physicochemical (Sger = 124 m?%g, dops=1.77 nm) and
catalytic (phenol removal = 89.66 % (1 h reaction)' properties of final Al/Fe-PILC.

Using the above-determined conditions, the preparation of the hydrolyzed
Al/Fe interlayering solution at pilot scale (5,1 L, enough to prepare 3.8 Kg of Al/Fe-
PILC) was achieved; the final product was stable and free of suspended solids with
the following properties: &gn = 1.33 g/mL, pHsinai = 3.3, TMCexperimental = 5.73 mol/L,
Atomic Molar Ratio (AMR) = 8.0 %, conductivity = 51.4 mS/cm. It allows us
reporting by the first time the preparation of the mixed interlayering solution 96
times more concentrated than the one usually reported in the international
literature of the field as standard lab-scale method (TMC ~ 0.06 mol/L); it is a
significant step forward in the preparation of pillared clays at high scale. The C2-
Ext material as interlayered with such solution displayed the following
physicochemical and catalytic properties: dog;=1.71 nm, Sger= 146 m?/g; Spp= 115
m?/g; both phenol degradation = 57 % and mineralization 27 % of the initial TOC (1
h reaction)z. These are very promising results in the purpose of scaled-up
preparation of Al/Fe-PILCs and its application in the CWPO degradation of
dissolved NOM present in surface waters to produce top-quality drinking water in
Departamento de Narifio.
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Figura 48. Evaluacion catalitica del material modificado con la mejor
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PILC)

29

31

34

97

37

38

39

40

40

41

42

43

44
46
46

47
49
50
51

52

Figura 49. Eliminacién del carbono organico total (COT) en presencia del material

modificado con la mejor dilucion en comparacion con el material de partida (C2-

ExL) y pilarizado (C2-ExXL-PILC)

16



LISTA DE TABLAS

Tabla N° 1. Disefio experimental para la optimizacion (DEO-1) en la preparacién
de SOIUCION INLEICAIANTE .......cciiiiiieeeieeee e

17



Tabla N° 2. Disefio experimental para la optimizacion (DEO-2) en la preparacion

de SOIUCION INLEICAIANTE........cceeiiieeeieeeee e 6
Tabla N° 3. Espaciados basales (doo1) de varios tipos de aluminosilicatos en

funcidn de las condiciones de trabajo. .........c.uuviiiiiiiiiiiiiee e 3
Tabla N° 4. Composicion mineralogica semicuantitativa para la fraccion arcilla en

[0S MINerales de Partidal. ...........oiiiiiiiii i e ———— 5
Tabla N° 5. Codificacion de materiales ... 7
Tabla N° 6. Fluorescencia de rayos X (FRX) de arcillas naturales, extraidas y

modificadas con solucién intercalante en medio diluido. ..., 11

Tabla N° 7. Capacidad de intercambio cationico y carga compensada de las
arcillas naturales de partida, extraidas una vez y modificadas en medio diluido..... 13
Tabla N° 8. Propiedades texturales de los materiales de partida y modificados en

MEIO IlUIO. .o 15
Tabla N° 9. Al y Fe contenido en materiales modificados en medio diluido................... 20
Tabla N° 10. Normalizacion de datos para la obtencion de la formula estructural

del sulfato de (Al13 — XFeX) ......ccouuuiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee et 27

Tabla N° 11. Resultados para disefio experimental de solucion intercalante en

medio concentrado (CTM=1,0, 3,0 y 5,0 mol/L, RAM= 5% AI**/AI°= 100/0,

70/30, 50/50 y 30/70, PILC 500 °C)....uuviiiiiiiiieeeeeiiiiiiiieeee e e e e e e sssinreeeee e e e e e e s snannneees 32
Tabla N° 12. Resultados del disefio experimental (DEO-2) para la preparacion de

la solucién intercalante en medio concentrado (CTM= 5,0 mol/L, RAM= 5%

APYAIP= 0, 30,50 y 70 %, PILC 400 Y 500 °C) ...cvooveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e 36
Tabla N° 13. Propiedades fisicoquimicas de solucion Intercalante preparada a 5,1

L e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e ean e e 41
Tabla N° 14. Comparacién de Propiedades texturales de los materiales C2-EXxL,

Al36-400 Y C2-EXL-PILC ... et e e e e e e e e e e e e eeennes 45
Tabla N° 15. Analisis térmico de los materiales C2-ExL, Al36-400 y C2-ExL-PILC...... 46
Tabla N° 16. Reduccién a temperatura programada (H2-TPR). ......ccccooviiiiiiiiiiiiiiineeee, 48

ANEXOS

Anexo A. Montaje Analisis micro-Kjeldahl (determinacién de la CIC)............ccceeeeee. 71
Anexo B. Espectro IR de arcillas de partida y modificadas en medio diluido................ 72
Anexo C. Resultados DEO 1: Superficies de respuesta estimada para cada

variable de respuesta y ensayos catalitiCOS. ..........ccovvvviviviiiiiiie e eeeeans 73

18



Anexo D. Resultados DEO 2: Superficies de respuesta estimada para cada

variable de respuesta y ensayos catalitiCOS. ...........cccvvviriuiiiiiiie e, 75
Anexo E. Reacciones que se presentan en la preparacion de solucion intercalante

(T ol aqTeTo [Tl odo] g Tof=T o1 1 =T [o Ju PP 79
Anexo F. Curvas de calibracion determinadas por Espectroscopia de Absorcion

(0] a1 o= B AN o 80
Anexo G. Determinacion colorimétrica de fenol por el método de la 4-

AMINOANTIPINNG ....eeeeiiieiiii ettt 80

LISTA DE ABREVIATURAS
CIC: Capacidad de Intercambio Cationico
COT: Concentracién de carbono organico total

CTM:;: Concentracion total de metales tedrica

19



CTMeyp: Concentracion total de metales experimental

DRX: Difraccion de Rayos X.

DRX-P: Difraccion de Rayos X en polvo.

DRX-PO: Difraccion de Rayos X en Placa Orientada.

FRX: Flurescencia de rayos X

EAA: Espectroscopia de absorcion atdmica

GIMFC: Grupo de Investigacion en Materiales Funcionales y Catalisis
MON: Materia Orgénica Natural

PCFH: Peroxidacion Catalitica en Fase Himeda

PILCs: Arcillas pilarizadas (Pillared Interlayered Clays).
RAMEee: Relacion atbmica molar de hierro.

RH: Relacion de hidrdlisis.

SPDs: Subproductos de desinfeccion

THMs: Trihalometanos

PhO= Fenol

H2-TPR= Reduccion a Temperatura Programada con H,
DSC/TGA= Andlisis Térmico Simultaneo

C2-ExL= Arcilla Colombiana Clase 2 Extraida en el laboratorio

C2-EXL-PILC= Arcilla Colombiana Clase 2 Extraida en el laboratorio, intercalada y
pilarizada a escala 1,0 Kg.

GLOSARIO

CELDA UNIDAD: Estructura cristalina que se origina a partir de la geometria y los
nameros de coordinacion de los elementos que la forman.

COORDINACION: Capacidad que poseen los elementos para combinarse con
otros elementos dentro de una estructura cristalina.
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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 nimero de electrones que el &tomo ha aceptado o
cedido.

HINCHAMIENTO: Absorcién de agua en el espacio interlaminar por hidratacion de
los cationes que alli se encuentran, tiene como consecuencia la expansion de las
laminas.

PRECURSORES: Son compuestos que se utilizan inicialmente y se someten a las
diversas reacciones para la obtencion del material deseado.
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INTRODUCCION

El método de pilarizacion es ampliamente utilizado para mejorar la
estabilidad quimica y las propiedades texturales de los materiales tipo arcilla, en
donde logra aumentar el area superficial y proporcionar una porosidad uniforme.
La exitosa pilarizacion de un material depende en gran medida de la capacidad de
expansion y la carga laminar del solido, la acidez intrinseca del material y a la
densidad de pilares que esta asociado con la relacién de meq AlI** por gramo de
arcilla, pero también de la naturaleza, concentracién de metales y abundancia de
oligbmeros intercalantes de alta carga presente en la disolucidon precursora de
pilarizacién. La pilarizacion de bentonitas, consiste en el intercambio de los
cationes interlaminares de compensacion por otros polioxohidroxocationes
inorganicos de mayor tamafio que son convertidos a 6xidos por calcinacion. Como
consecuencia directa, se genera un incremento en el espaciado interlaminar y un
aumento en la microporosidad debido a la creacidbn de una nueva estructura
porosa.

Las arcillas naturales tipo esmectita modificadas con soluciones
policationicas mixtas de Al/Fe, han demostrado excelente eficiencia como solidos
activos en la eliminacidén catalitica de carga organica toxica disuelta en medio
acuoso. El GIMFC de la Universidad de Narifio ha acumulado una importante
trayectoria en la obtencion de éste tipo de catalizadores, y adelanta actualmente
estudios orientados a establecer las condiciones mas favorables de preparacion
de este tipo de materiales a escala, a partir de minerales de origen colombiano. Un
paso indispensable para este proceso es desarrollar una metodologia para la
preparacion del precursor de intercalacién en una concentracion significativamente
mayor a la empleada en el método ampliamente reportado a escala de laboratorio.

De esta manera, la oxidacion catalitica de contaminantes organicos en fase
hameda con peréxido de hidrogeno (PCFH) es una tecnologia que cumple las
caracteristicas necesarias para realizar de manera eficiente la descontaminacién
de sistemas acuosos afectados por sustancias organicas disueltas. En la
tecnologia PCFH el peréxido de hidrégeno es la fuente de los poderosos radicales
hidroxilos, cuya generacion puede ser activada mediante el uso de un catalizador
s6lido como por ejemplo las Al/Fe-PILCs

De acuerdo a lo anterior, el presente trabajo se enfoca en desarrollar un
método de preparacion del catalizador Al/Fe-PILC a escala piloto, en lo que



concierne especificamente a la preparacion del precursor de intercalacion en
medio



concentrado. Para tal efecto, se llevd a cabo la caracterizacion fisicoquimica y
evaluacion catalitica de los materiales preparados en la degradacion PCFH de
fenol como molécula organica modelo; de igual manera, se determind el mejor
mineral de partida entre una serie de cuatro arcillas colombianas para su posterior
pilarizacion a escala piloto en medio concentrado, para lo cual ademas se realizo
un serie de experimentos con el fin de determinar las condiciones Optimas para
preparar la disolucion intercalante en medio concentrado, metodologia que debe
servir para promover la intercalacién a escala piloto. Los resultados de este trabajo
de grado han sido fundamentales para alcanzar los objetivos previstos para el
primer afio del macroproyecto "Desarrollo y aplicacion de la tecnologia de
oxidaciobn avanzada PCFH para mejorar la calidad del agua potable en el
Departamento de Narifio" financiado por el Fondo de Ciencia, Tecnologia e
Innovacion del Sistema General de Regalias al Departamento de Narifio.



1. OBJETIVOS

1.1. OBJETIVO GENERAL.

Desarrollar un método de pilarizacion a escala piloto de una arcilla colombiana con
el sistema mixto Al/Fe, y evaluar su eficiencia en la eliminacion catalitica PCFH de
fenol en medio acuoso diluido.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS.

a.

Extraer por sedimentacion diferencial y caracterizar fisicoquimicamente el
contenido de esmectita en cuatro arcillas naturales colombianas por difraccion
de rayos X en polvo y placa orientada (DRX), Capacidad de Intercambio
Catidnico (CIC), Andlisis quimico elemental e isotermas de adsorcion de
nitrégeno.

Modificar los aluminosilicatos purificados con un precursor intercalante diluido
Al/Fe y caracterizar fisicoquimicamente los materiales resultantes mediante las
mismas técnicas.

Evaluar los materiales modificados como catalizadores activos en la reaccién
PCFH de eliminaciéon de fenol en soluciéon acuosa diluida.

Preparar y caracterizar fisicoquimicamente soluciones intercalantes mixtas
Al/Fe en medio concentrado (concentracion total de metales CTM = 1,0 - 5,0
mol/L) mediante hidrdlisis in-situ con aluminio elemental.

Preparar a escala piloto el catalizador Al/Fe-PILC, empleando la mejor arcilla
natural de partida en presencia de la mejor solucion intercalante mixta Al/Fe
preparada en medio concentrado Yy caracterizarlo fisicoquimica y
cataliticamente mediante las mismas técnicas.



2. ESTADO DEL ARTE

2.1. Marco teérico

2.1.1 Arcillas.

Los minerales arcillosos, comprenden alrededor del 40 % de los minerales
gue constituyen las rocas sedimentarias, las cuales a su vez conforman la mayor
parte de la corteza terrestre y se forman de la meteorizacion del material parental
del suelo, lo que origina un cuerpo mineraldgico cristalino con tamafio de particula
en promedio inferior a 2 um denominado arcilla. La mitad de estos minerales
corresponden a illitas, seguidos en orden de abundancia relativa por
montmorillonita y minerales de capas mixtas de illita-montmorillonita, clorita y
minerales de capas mixtas de clorita- montmorillonita, caolinita y septecloritas®. La
arcilla es una roca sedimentaria compuesta de aluminosilicatos hidratados que son
clasificados como filosilicatos o silicatos laminares, dentro de los cuales existen
materiales con una variedad considerable de propiedades fisicas y quimicas, pero
que se mantienen en comun su estructura laminar, contienen ademas 6xidos de
hierro y magnesio, y presentan una plasticidad caracteristica cuando estan
suficientemente pulverizados y humedecidos®”.

Las arcillas y sus minerales relacionados son materiales industriales muy
importantes, con una enorme cantidad de aplicaciones tecnoldgicas
documentadas. Las arcillas se pueden utilizar en soluciones tecnoldgicas
agricolas, de ingenieria y construccion, en correccion ambiental, geologia, asi
como en muchas otras aplicaciones miscelaneas®. Las arcillas son esencialmente
aluminicatos hidratados cristalinos caracterizados por presentar una estructura
conformada por laminas de tetraedros (T) de silice SiO,™* (Figura 1) y de octaedros
(O) de alimina Al,O3 (Figura 2).

Bergaya F, Theng B.K.G, Lagaly G., (2006).Pillared Clays and Clay Minerals; Handbook of Clay Science- Chapter
7.5.
4 Gil A, Kaorili S.A, Trujillano R, Vicente M.A., (2010). A review on characterization of pillared clays by specific
techniques. Applied Clay Science.

% Crabtree R., (2005). The organometallic Chemistry of transition metals. 4ed. Wiley — Interscience Connecticut.

6 Gil A, Korili S.A, Trujillano R, Vicente M.A. Op. cit.p.12



Figura 1.Unidades estructurales de las arcillas: a) Tetraedro de silicio b) laminas
de tetraedros de silicio ¢) laminas vista desde arriba.
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Figura 1. Unidades estructurales de las arcillas: a) Octaedro de aluminio b) lamina
de octaedros. ’
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El silico tetraédrico puede estar sustituido parcialmente por AI** o Fe*".
Estas sustituciones, denominadas isomdrficas, dan lugar a la descompensacion de
carga, llevando a que la capa presente una carga neta de signo negativo. Los
oxigenos del cuarto vértice del tetraedro (oxigenos sin compartir u oxigenos
apicales), se dirigen perpendicularmente al plano de la capa y se pueden
compartir parcialmente con una capa octaédrica adyacente, formada por
octaedros de grupos OH" que se unen compartiendo las aristas (figura 3).

Figura 2.Representacion esquematica de la lamina tetraédrica (superior) y
octaédrica (inferior)®.

" Grim R.E., (1968). Clay Mineralogy. McGraw-Hill., p. 16

® Delgado A.M., (2009). Sintesis y caracterizacion de sélidos modificados con manganeso a partir de bentonita del Valle
del Cauca y su evaluacion en la oxidacion catalitica de naranja de metilo en medio acuoso diluido. Trabajo de Grado en
Quimica, Universidad de Narifio.



Figura 3.Representacion esquematica de la lamina tetraédrica (superior) y
octaédrica (inferior)®.
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Como consecuencia de las sustituciones isomorficas, las ldminas de las
esmectitas presentan cargas negativas netas que son compensadas con varios
tipos de cationes que se alojan en la interlamina de la arcilla'®. Estas son las
causantes de una de las propiedades mas importantes y aprovechables de las
arcillas que es la capacidad de intercambio cationico, la cual no solo permite
alterar la meso-estructura, sino también el comportamiento quimico de tales
materiales, en funcion de la naturaleza y tamafio molecular de los cationes
intercalados.

Los cationes que ocupan los sitios de la capa octaédrica son, generalmente
APt Mg®*, Fe** o Fe** y, mas raramente, Li**, Cr**, Mn**, Ni**, Cu®** 0 zn*. El
plano de unién entre ambas capas esta formado por los oxigenos apicales de los
tetraedros y por grupos (OH) libres de la capa octaédrica, de forma que, en este
plano, queda un (OH)™ en el centro de cada hexagono formado por 6 oxigenos
apicales. El resto de los (OH) son reemplazados por los oxigenos de los
tetraedros que se comparten ahora con la capa O, formando una lamina tipo 1:1 o
T:0. Una condensacion adicional puede ocurrir en la superficie opuesta de la capa
octaédrica. Asi, los filosilicatos pueden estar formados por dos capas tetraédricas

® Delgado A.M., (2009). Sintesis y caracterizacion de sélidos modificados con manganeso a partir de bentonita del Valle
del Cauca y su evaluacion en la oxidacion catalitica de naranja de metilo en medio acuoso diluido. Trabajo de Grado en
Quimica, Universidad de Narifio.

¥ velde B., (1992). introduction to clay minerals. Chemistry, origins, uses and environmental significance. Chapman &
hall.



mas una octaédrica, denominandose tipo 2:1 6 T:O:T. A la unidad formada por la
union de una capa octaédrica mas una o dos tetraédricas se la denomina lamina.

2.1.1.1 Propiedades fisicoquimicas de las arcillas.

Las propiedades fisicoquimicas mas importantes se derivan de sus
caracteristicas estructurales como: Tamafo de particula extremadamente
pequefio (inferior a 2 pum), su morfologia laminar y sustituciones isomérficas, que
dan lugar a la apariciobn de carga en las laminas y a la presencia de cationes
débilmente ligados en el espacio interlaminar''. Las propiedades que proveen
informacion mas directa sobre la modificacion de estos minerales por técnicas de
guimica topotactica, como es la intercalacion son:

2.1.1.2 Capacidad de Intercambio Catidnico (CIC).

La capacidad de intercambio cationico (CIC) se define como la suma de
todos los cationes intercambiables que un mineral puede adsorber a un
determinado pH por unidad de masa la unidad recomendada es cmol/Kg que es
equivalente a meq/100g de arcilla’?, y es equivalente a la medida del total de
cargas negativas del mineral. La capacidad de absorcidn esta directamente
relacionada con las caracteristicas texturales del sélido (superficie especifica y
porosidad), y en funcion de la fortaleza de la intercalaciéon y de su reversibilidad
puede llegar a considerarse una absorcion.

2.1.1.3 Propiedades cristalinas.

Dentro de las propiedades mas relevantes que exhiben los aluminosilicatos
como soportes cataliticos estan su estructura laminar y su elevada cristalinidad. La
Difraccion de Rayos X en Polvo (DRX-P), permite identificar mineralégica y
estructuralmente el material de partida, con un seguimiento rapido y confiable
sobre los efectos que causa la modificacion sobre las propiedades cristalinas de
los aluminosilicatos y la expansion del espaciado basal****. En el caso de las
arcillas naturales el DRX-P presenta una reflexion de 1,2 a 1,5 nm correspondiente

1 Grim, E., (1968). Origin and Mineralogy of Clays: Clays and the environment. Springer- Verlag. Berlin — Heidelberg,
Clay mineralogy. (2a ed.). New York: McGraw-Hill Book Company Inc.

12 Bergaya F, Theng B.K.G, Lagaly G.

Bcarvalho A, Martins A, Silva J, Pires J, Vasques H, Carvalho B., (2003). Characterization of the acidity of Al-and Zr-
pillared clays;. Clays and Clay Minerals.

1% Kloprogge J, Evans R, Hickey L, Frost R., (2002). Characterization and Al-pillaring of smectites from Miles,
Queensland (Australia). Applied Clay Science.



al espaciado basal dgo; y una reflexion de 1,7 a 2,1 nm que es la sefal tipica de
esmectitas intercaladas/pilarizadas con oligémeros tipo Keggin®®.

2.1.1.4 Propiedades texturales.

La superficie especifica de los minerales arcillosos es una de sus
propiedades mas importantes con objeto de controlar los fenémenos de superficie,
las arcillas poseen una elevada superficie especifica, definida como el area de la
superficie externa mas el area de la superficie interna de las particulas
constituyentes por unidad de masa expresada en m?/g. en las esmectitas puede
variar entre 80 y 300 m?%/g, permitiendo que la reaccién de superficie efectiva por
unidad de volumen sea alta y la difusién de reactivos y productos a través de su
estructura sean favorecidos, facilitando la llegada de los mismos a los centros
activos, caracteristica importante para aplicaciones industriales en los que la
interaccion sélido-fluido depende principalmente de esta propiedad*®.

2.1.1.5 Hidratacion e hinchamiento.

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

La adsorcion de agua en el espacio interlaminar tiene como consecuencia la
separacién de las laminas dando lugar al hinchamiento. Este proceso depende del
balance entre la atraccidon electrostatica cation-lamina y la energia de hidrataciéon
del catién. A medida que se intercalan capas de agua y la separacion entre las
laminas aumenta, las fuerzas que predominan son las de repulsion electrostatica
entre laminas, lo que contribuye a que el proceso de hinchamiento pueda llegar a
disociar completamente unas laminas de otras. Cuando el catidn interlaminar es el
sodio, las esmectitas tienen una gran capacidad de hinchamiento, pudiendo llegar

5 Galeano L. A., (2003). Modificacién y Caracterizacién de Arcillas Colombianas con pilares mixtos de Al-Fe, y su
evaluacion catalitica en la oxidacion de fenol. Tesis de maestria, Universidad Nacional de Colombia.

16 Bravo P.N., (2004). Utilizacion de adsorbentes para la eliminacion de contaminantes en aguas y efluentes liquidos.
Tesinas de Belgrano, Universidad de Belgrano.

17 Gil A, Korili S.A, Trujillano R, Vicente M.A., (2010). A review on characterization of pillared clays by specific
techniques. Applied Clay Science



a producirse la completa disociacion de cristales individuales de esmectita,
teniendo como resultado un alto grado de dispersion y un méaximo 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®®.

2.1.2 Bentonitas.

Las bentonitas, se caracterizan por ser un solido plastico y altamente
coloidal, con capacidad de aumentar considerablemente su volumen original
cuando esta en presencia de agua, formando geles tixotropicos aun en
concentraciones pequefias. Las bentonitas se componen principalmente de
montmorillonita, una esmectita dioctaédrica, pero rara vez se encuentran
compuestas por menos de 10 % de minerales no arcillosos, y por el contrario,
normalmente se encuentran intimamente mezcladas con fases dificilmente
identificables como la cristobalita, o interestratificadas hasta en un 50 % con otros
minerales arcillosos no expandibles como caolinita e illita®.

Corresponde a la clase de minerales tipo 2:1 de carga laminar intermedia,
denominados esmectitas. En este grupo de minerales se presenta en considerable
extension el fendmeno de la sustitucion isomoérfica generando una alta Capacidad
de Intercambio Cationico (CIC) (entre 70 — 120 meq/100 g arcilla) y un espaciado
basal (doo1) relativamente amplio en comparacion con el espesor propio de la
lamina estructural (Ver Figura 4), presenta ademas una alta capacidad de
adsorcién y superficie especifica, muy apropiadas para su aplicacion como
adsorbentes y soportes cataliticos, elevada capacidad de hinchamiento e
interaccién con compuestos organicos?>%,

Figura 4. Esquema de la estructura de una esmectita®.

*® Galan H. E. ( Capa tetraédrica
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2.1.3 Pilarizacion de arcillas

La intercalacion se realiza con el fin de mejorar las propiedades fisicoquimicas
y cataliticas de las arcillas, mediante el incremento del espacio basal (dgo1) del
mineral; eso se logra intercalando policationes metalicos de gran tamafio en la
interlamina. Durante la calcinacion, el polication metélico genera un éxido que se
fija fuertemente a la estructura del aluminosilicato, denominado “pilar” y al material
resultante arcilla pilarizada. La pilarizacion en general confiere aumento en la
resistencia, mayor estabilidad térmica, mayor porosidad, aumento en el area
superficial, mayor acceso a los sitios activos interlaminares, ya que se encuentran
unidos covalentemente a las laminas de la arcilla??*. El esquema del proceso de
pilarizacion se muestra (Figura 5).

Figura 5. Pasos involucrados en el proceso de pilarizacion. Fuente: Esta
investigacion.
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Las variables mas importantes a considerar para llevar a cabo el proceso de
pilarizacion son: la naturaleza de la arcilla de partida, composicion y carga, la
composicién de la disolucién oligomérica, el proceso de intercalacion del sélido y
los tratamientos de lavado, secado y calcinacion.

Una mayor distancia entre las laminas conlleva también 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

2% Galan H. E. Op.cit.17
2 Galeano L.A., (2011). Peroxidacién catalitica de contaminantes organicos en medio acuoso utilizando una bentonita
modificada con Al y Fe, Cu 0 Mn. Tesis de Doctorado en Ciencias Quimicas, Universidad de Salamanca.



texturales como elevada micro-porosidad y superficie especifica, propiedades con
enorme incidencia sobre el potencial catalitico de las arcillas pilarizadas®2%%.

2.1.3.1 Pilarizacién de arcillas con Fe en base a sistemas metalicos mixtos.

La modificacién de arcillas con pilares de cationes mixtos como Al/Fe, ha
sido estudiada por varios autores debido a la estabilidad quimica del Fe y la alta
eficiencia en procesos de oxidacion catalitica de materia organica®®**. En estos
reportes se ha evidenciado el intenso estudio y aplicacion de este tipo de
materiales como sodlidos activos en la reaccion de oxidacion de compuestos
biorefractarios y altamente téxicos, obteniendo eliminaciones hasta del 100 % de
estos y del orden del 70 % del carbono organico total en condiciones muy suaves
de presion y temperatura (ambientales). Estudios realizados en base a arcillas
pilarizadas con sistemas mixtos de Fe y Ti mostraron eliminaciones de fenol
superiores al 80 % *°. Por su parte Carriazo®, obteniendo porcentajes de
conversion de fenol cercanos al 100 % después de un tiempo de reaccion cercano
a 2 horas bajo condiciones de presion y temperatura atmosféricas, empleando
arcillas modificadas con sistemas mixtos Al/Fe y Al/Cu, con una lixiviacion
extremadamente baja de las especies metélicas activas, lo que evidencia que
dichas especies fueron fijadas fuertemente a las laminas del mineral arcilloso.

En la gran mayoria de trabajos realizados en el campo de la pilarizacion de
arcillas con aluminio y con sistemas mixtos, se encuentra que se utiliza como
agente pilarizante un oligdbmero de aluminio cuya estructura se indica en la figura
6, correspondiente al polihidroxocatién de Keggin Alys.

Figura 6. Estructura propuesta para el polication de tipo Keggin
[AIO4Al12(OH)24(H20)12])™* .

»Tomlinson A. (1998) En: Journal of Porous Materials., p. 259274

% Ravindra R.C, Bhat Y.S, Nagendrappa G, Jai Prakash B.S., (2009). Brgnsted and Lewis acidity of modified
montmorillonite clay catalysts determined by FT-IR spectroscopy. En: Catal Today., p. 157-160.

27 Carvalho A, Martins A, Silva J, Pires J, Vasques H, Carvalho B., (2003) En: Clay Clay Miner., p. 340-349.

28 Azabou S, Najjar W, Gargoubi A, Ghorbel A, Sayadi S., (2007). Applied Catalysis B: Environmental., p.166-174

2 Chirchi L, Ghorbel A., (2002). Use of varios Fe-modified montmorillonite samples for 4-nitrophenol degradation by
H,0,. En: Applied Clay Science., P. 271- 276

% Guo Mei J, Ming Yu S, Cheng J., (2004). Catalysis Communications., p. 437-440

81 CARRIAZO, J., GUELOU, E., BARRAULT, J., TATIBOUET, J.M., MOLINA, R., MORENO. S., (2005). Catalytic
wet peroxide oxidation of phenol by pillared clays containing Al-Ce—Fe. Water Res. 39. 3891-3899

%2 JOHANSSON G., (1960). The crystal structure of some basic aluminum salts. Acta Chemica Scandinavica, 14(1), 771—
773.



El polihidroxocation de Keggin es el agente pilarizante mas ampliamente
estudiado y utilizado, el cual puede ser representado por la férmula
[Al(Al1204(0OH)»4(OH»)12]", y esta conformado por un atomo de aluminio central en
coordinacion tetraédrica (AlO4) y 12 octaedros de oxihidréxido de aluminio
periféricos, donde el aluminio posiblemente se puede sustituir en pequefas
proporciones por otros metales, formandose asi el agente pilarizante mixto*>.

Tras la intercalacién el i6n Keggin se distribuye homogéneamente a través
del espaciado interlaminar de la arcilla, formando pilares de los 6xidos del metal o
los metales respectivos luego de un proceso de calcinacién entre 300 y 500 °C 34,

La metodologia convencional de pilarizacion de arcillas a escala de laboratorio
contempla el uso de suspensiones diluidas del aluminosilicato en medio acuoso.
Estas condiciones garantizan un proceso de intercambio catiénico eficiente, asi
como la uniformidad en la distribucion espacial de las especies intercaladas. Sin
embargo, tales condiciones de operacion suponen, al igual que las bajas CTMs, el
uso de elevados volumenes de trabajo que afectan seriamente la potencial
escalabilidad del proceso. Ademas, demandan el uso de un volumen extra de
agua en la etapa de lavado, para evitar que excesos de los iones metalicos
gueden adsorbidos de manera inespecifica — no intercalados — en la superficie de
la arcilla al final del proceso®. El incremento en la concentracion total de metales
reviste entonces una enorme importancia para viabilizar el escalamiento industrial
del proceso de intercalacion/pilarizacién de arcillas. No obstante, para este fin es
igualmente necesario desarrollar una estrategia preparativa que, aun empleando
altos valores de CTM, rinda una alta fraccion de los metales representados en

% GALEANO L.A,, (2010). 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:
Appl Catal B-Environ., p. 271-281

3 LunaF., (1999). Schuchardt U.,modificacion de zeolitas para uso en catalisis., quimica nova., V., P 104-109

3% Barrault J, Bouchoule C, Echachoui K, Frini-srasra N, Trabelsi M, Bergaya F. Op.cit. 20



oligocationes de alta carga y nuclearidad intermedia, se desea aprovechar
propiedades del aluminio metalico en la hidrélisis, como se indica en las
reacciones el Al metalico requiere un medio acido para realizar su hidrélisis, este
medio es proporcionado por los productos HsO" generados en la disoluciones de
las sales de Al y Fe, también proporcionado por la autoionizacion del agua
utilizada en la preparacion de este tipo de disoluciones, aprovechando también el
aumento de la basicidad del sistema, produciendo los OH necesarios para
condensarse en el polihidroxocation Keggin a través de los oligomeros metalicos.

2.1.3.2 Pilarizacion de arcillas a escala piloto

Las aplicaciones de arcillas pilarizadas en los campos de la catélisis
heterogénea, adsorcion y buenos resultados en la caracterizacion fisicoquimica,
junto con el bajo precio de materia prima, han impulsado perspectivas interesantes
para su produccion a una escala industrial. Por otro lado en la mayoria de los
trabajos reportados en la literatura se ha realizado la pilarizacién de arcillas a
escala de laboratorio®®?’, generalmente unos pocos gramos por lote y la
intercalacion se lleva a cabo generalmente en sistemas diluidos, en el que una
suspension de arcilla diluida se lleva en contacto con precursor intercalante. Este
requiere un manejo de volumenes grandes de suspension durante los pasos de
preparacion y lavado, lo que no es muy favorable a la produccion de escala piloto
3 dentro de la cual se intenta superar algunos problemas como son el aumento
de la concentracion total de metales de la disolucién intercalante, remplazar la
expansion previa del material y la etapa de lavado del material con el fin de
disminuir el volumen de trabajo y los costos generados.

El estudio comparativo de la caracterizacion y las propiedades cataliticas de
arcillas pilarizadas en el laboratorio y escala piloto (1,0 Kg), reportan una
disminucién en sus propiedades texturales, pero una similitud en sus propiedades
cataliticas, lo que hace muy interesante el proceso de pilarizacién a escala piloto®.

2.1.3.3. Peroxidacion catalitica de fenol en solucién acuosa en presencia de Al/Fe
PILCs

% Barrault J, Abdellaoui M., Bouchoule C., Majesté A., Tatibouét J.M., Louloudi A., Papayannakos N., Gangas N.H.
(2000) Catalytic wet peroxide oxidation over mixed (Al-Fe) pillared clays., Applied Catalysis B: Environmental 27

¥ Galeano L.A., (2011). Op.Cit. 31

% Moreno S, Gutierrez E, Alvarez A, Papayannakos N.G, Poncelet G., (1997). Al-pillared clays: from lab syntheses to
pilot scale production Characterisation and catalytic properties, Applied Catalysis A: General 165.

39 José L, Valverde A, Fernando D, Rosario S-K, Paula S, Isaac A, Agustin G, y Amaya R., (2003). Characterization and
Catalytic Properties of Titanium-Pillared Clays Prepared at Laboratory and Pilot Scales: A Comparative Study; materials
and interfaces, Departamento de Ingenieria Quimica, Facultad de Quimicas, Universidad de Castillas La Mancha, res



La oxidacion catalitica de contaminantes organicos en fase humeda con
peroxido de hidrogeno (PCFH) es un tipo de proceso de oxidacion avanzada que
presenta como principal caracteristica la formacién de radicales HO®
poderosamente oxidantes catalizada por solidos. 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 operacion y bajo costo presenta una
enorme aplicabilidad en el tratamiento de aguas para el consumo y aguas
residuales. Como centros activos en estos catalizadores generalmente se
emplean metales de transicion, tales como el hierro y el cobre, que descompongan
homoliticamente el peréxido de hidrogeno para generar los radicales activos.

El H,O, es un agente oxidante de moderado ataque sobre la mayoria de
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 HO®, que conducen a la oxidacién profunda de cualquier compuesto
organico primordialmente hasta CO, e iones inorganicos. Por lo tanto es un
excelente sistema catalitico para caracterizar el potencial catalitico de materiales
activos en la reaccion PCFH?.

El fenol es una molécula ampliamente estudiada por su alta toxicidad y baja
biodegradacion, los compuestos intermediarios, que para el fenol los
mayoritariamente observados son: catecol, hidroquinona, benzoquinona, acidos
maléico, oxalico y acético. Al parecer los intermediarios de tipo quinona, una vez
formados, se transforman rapidamente a compuestos de bajo peso molecular,
siendo los acidos carboxilicos los mas refractarios a la oxidacion total hasta CO..
Como ejemplo ilustrativo en la Figura 7 se representa un esquema de oxidacién de
fenol por medio de la reaccién Fenton**.

0 parvulescu V.1, Dumitriu D, Poncelet G., (1999). Hydrocarbons oxidation with hydrogen peroxide over germanic
faujasites catalysts.

! Devlin H.R, Harris 1.J., (1984). Mechanism of the oxidation of aqueous phenol with dissolved oxygen. Ind. Eng. Chem.
Fundam.
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Figura 7.Esquema de oxidacién catalitica del fenol 2.

“2 Galeano L.A, Miguel A.V, Antonio G., (2014). Catalytic Degradation of Organic Pollutants in Aqueous Streams by
Mixed Al/M-Pillared Clays (M = Fe, Cu, Mn) Catalysis Reviews: Science and Engineering
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Los compuestos fendlicos pueden entrar en el medio acuatico a través de la
descarga accidental o intencional en las aguas residuales industriales, agricolas y
domésticas. Para el tratamiento de este tipo de efluentes se requiere un agente
oxidante muy fuerte y de baja selectividad, debido a que al hablar de eliminacién
de materia organica nos encontraremos con una gran variedad de compuestos
organicos, los cuales como se menciond anteriormente, son muy refractarios
(dificiles de oxidar) por su elevada estabilidad. En este sentido la aplicacion del
proceso PCFH resulta muy atractiva, ya que el radical hidroxilo se caracteriza por
una elevada reactividad y baja selectividad de ataque sobre un amplio espectro de
moléculas orgénicas®.

4 Arafia J, Gonzalez O, Miranda M, Dofia J.M, Herrera J, Pérez J., (2002). Applied Catalysis B: Environmental.

12



De acuerdo a algunos autores***°, la maxima velocidad de eliminacion de

materia organica por medio de la reaccion 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," y, para condiciones mas basicas,
la descomposicion io6nica del peroxido es preponderante y se produce
principalmente oxigeno molecular y agua sin formacion de radicales. Una de las
grandes ventajas de la tecnologia PCFH, es la ampliacién del rango operativo de
pHs en el que se puede operar eficientemente; se han reportado aplicaciones de
descontaminacion de agua cercanos al pH neutro.

44 Christoskova St, Stoyanova M., (2001). Water Research.

5 Barrault J, Bouchoule C, Echachoui K, Frini-Srasra N, Trabelsi M, Bergaya F., (1998). Applied Catalysis B:
Environmental.,p.269-274

6 Cuzzola A, Maristelli B, Salvadori P., (2002). Applied Catalysis B: Environmental.
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2.2 ANTECEDENTES

Existe un gran nimero de trabajos publicados relacionados con la preparacion,

caracterizacion y evaluacion catalitica de Al/Fe-PILCs; se observa una gran
disparidad entre los parametros de preparacion empleados. Entre éstos, destaca
la relacion atomica molar de Fe (RAM) en el sistema mixto que conforman con el
Al, ya que presenta un gran impacto sobre la distribucion de especies que se
inmovilizan en el catalizador final, pero también sobre su actividad y estabilidad en
la PCFH de contaminantes organicos en medio acuoso. En base a lo anterior se
ha intentado aplicar una técnica desarrollada a lo largo de numerosas
investigaciones, modificando bentonitas colombianas con el sistema metalico
Al/Fe a partir de precursores en medio diluido. Sin embargo, en este punto de
desarrollo de la tecnologia, es interesante explorar métodos alternativos que
permitan incrementar sustancialmente la concentracion en la que se pueda
preparar los precursores de intercalacion sin afectar significativamente su
respuesta catalitica. En este contexto se presentan los estudios mas relevantes
representados en la literatura a lo largo de las dos ultimas décadas.
Molina et al *’ reportaron la intercalacién de suspensiones concentradas de
bentonita (40 % p/p) contenidas en membranas de dialisis sumergidas en una
disolucién de aluminio, seguida de tratamiento térmico. Luego, Riego et al *®
pilarizaron una bentonita cruda y otra purificada utilizando este mismo método, en
suspension al 10% p/p. Sin embargo, en ambos casos la solucion intercalante se
preparé mediante hidrélisis convencional con hidréxido de aluminio, en una
concentracion baja de 0,1 mol/L del metal.

Fetter et al *° evaluaron un método de intercalacién con irradiacién microondas,
utiizando altas concentraciones de wuna solucidn intercalante comercial
(Chlorhydrol® 2,5 mol Al/L) y de suspensién de la arcilla (hasta 50 % p/p); los
materiales presentaron buena distribucion de los pilares, pero no se pudo
confirmar

4" Molina, R., Vieira-Coelho, A., Poncelet, G., (1992): Hydroxy-Al pillaring of concentrated clay suspensions. Clays Clay
Miner. 40, p. 480-482.

8 A. del Riego. C. Pesquera. C. Blanco. I. Benito. F. Gonzélez., (1994): Preparation of PILC-AI through dialysis bags: a
comparative study, Applied Clay Science., Volume 9, Pages 189-197.

4 G. Fetter, G. Heredia, L.A. Velfizquez, A.M. Maubert, P. Bosch., (1997) Synthesis of aluminum-pillared
montmorillonites using highly concentrated clay suspensions., Applied Catalysis A: General 162, p. 41-45



una mayor eficiencia de incorporacion de los oligdmeros metélicos al interior de la
estructura de la arcilla respecto al método convencional.

Moreno et al *° estudiaron la pilarizacién a escala 1 Kg mediante la adicién de una

disolucién intercalante comercial (Chlorhydrol® diluido hasta 1,0 mol Al/L)
directamente sobre la arcilla en polvo, encontrando que las propiedades texturales
del producto fueron notablemente inferiores a las obtenidas para las muestras
preparadas a escala de laboratorio (0,1 mol Al/L) proponiendo que el
procedimiento de preparacion a escala industrial se puede mejorar.

Molina C.B,>* compararon seguidamente la actividad de Al/Fe- y Zr/Fe-
PILCs preparadas a partir de una bentonita comercial, en la PCFH de fenol a 25
°C. La Al/Fe-PILC exhibe una mayor eficiencia en la oxidacion de fenol pero la
Zr/lFe-PILC es mas eficiente en la descomposicién del H,O,. Estos autores
interpretan que el primer catalizador promueve principalmente la generacion de
radicales hidroxilo, mientras que el segundo la descomposicion del peréxido hacia
la formacion de Oa,.

Salerno y Mendioroz®® 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.

N.M. Timofeeva®® estudio la sintesis de arcillas con pilares de Al-Fe, a partir
de la Al, Fe-precursor polimérico y evalué su efecto de los parametros de sintesis
sobre las propiedades texturales y cataliticas mediante diferentes técnicas de
caracterizacion, estudiando el tiempo de envejecimiento (mayor a 7 dias) de la
disolucién preparada a escala piloto en medio diluido, observando que favorece el
aumento de la superficie total, el volumen total de poros y el volumen de
MiCroporos.

%0 3. Carriazo, E. Guélou, J. Barrault, J. M. Tatibouét, R. Molina and S. Moreno, "Synthesis of pillared clays containing
Al, Al-Fe or Al-Ce-Fe from a bentonite: Characterization and catalytic activity." Catal. Today, vol.107-108, pp. 126-132,
2005

% Molina C.B, Casas J.A, Zazo J.A, Rodriguez J.J., (2006). A comparison of Al-Fe and Zr-Fe pillared clays for catalytic
wet peroxide oxidation. Chem. Eng. J., p. 29-35.

52 patricia Salerno, Sagrario Mendioroz.,(2002): Preparation of Al-pillared montmorillonite from concentrated
dispersions., Applied Clay Science 22 .p. 115 — 123

% M.N. Timofeeva., S.Ts. Khankhasaeva., Yu.A. Chesalov.,S.V. Tsybulya., V.N. Panchenko .,E.Ts. Dashinamzhilova.,
(2008). Synthesis of Fe,Al-pillared clays starting from the Al,Fe-polymeric precursor: Effect of synthesis parameters on
textural and catalytic properties., Applied Catalysis B: Environmental



Galeano L.A., realizé la modificacion y caracterizacion de arcillas
colombianas con pilares mixtos de Al-Fe, y su evaluacion catalitica en la oxidacién
de fenol, al igual el Grupo de Investigacion en Materiales Funcionales y Catélisis
(GIMFC) de la Universidad de Narifio que ha adelantado estudios la pilarizacion en
diferentes medios de suspension y diferentes concentraciones del sistema
metélico Al/Fe, llegando a obtener una CTM aproximada de 0,62 mol/L>*.

% Galeano, L.A., Bravo, P.F., Luna, C.D., Vicente, M.A., (2012). 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. Appl. Catal. B: Environ.,p. 527-535.






3. METODOLOGIA

3.1 Materiales de partida.

Se emplearon 4 arcillas colombianas como materiales de partida
codificados como C1, C2, C3, BV, las primeras tres suministradas por la empresa
PAC minerales, ademas de la bentonita del Valle del Cauca de carga intermedia
(0,6-1,2 equivalente por celda unidad), utilizada en investigaciones previas del
grupo GIMFC y caracterizada fisicoquimica y mineraldégicamente en trabajos
anteriores®°®. Esos materiales se caracterizaron detalladamente para seleccionar
el mejor material de partida con el mejor potencial en la preparacion del
catalizador Al/Fe-PILC a escala piloto.

3.1.1 Estimacion semicuantitativa del contenido de esmectita en los minerales de
partida por DRX.

Con el fin de conocer qué material de partida presentaba el mayor potencial
para ser empleado en las demas fases de esta investigacion, se determind de
forma semi-cuantitativa el contenido de esmectita en cada uno de los materiales
de partida. Para esto, se llevaron a cabo ensayos de DRX-P de los materiales de
partida. Dichos andlisis fueron tomados en un equipo BRUKER D8 ADVANCE,
trabajando a 40 kV y 30 mA, empleando radiacion Cu Ka filtrada (A=0,154056 nm).

Para la determinacion semicuantitativa del contenido de esmectita se
adopto la metodologia propuesta por Thorez>’, midiendo los difractogramas de los
materiales en agregados orientados, y realizando de manera consecutiva sobre el
mismo espécimen los tratamientos de expansion con etilenglicol y de colapso
térmico de las laminas por calcinacién a 400 °C/2 horas.

%® Hernandez W.Op.cit.

% Yoon J, Lee Y, Kim S., Water Science Technology.Op.cit.

5 Thorez, J., (1976). Practical identification of clay minerals: A handbook for teachers and students in clay mineralogy.
Institute of mineralogy. Liege State University, Belgium



La preparacion de las placas orientadas se realizé de la siguiente manera®®;
en primer lugar se llevé a cabo un intercambio catidnico extensivo de cada uno de
los materiales sélidos con una solucion de CacCl, 0,5 mol/L, las suspensiones Ca-
homoionizados fueron homogenizadas por ultrasonido durante 15 minutos,
depositadas con pipeta pasteur en pequefias laminas de vidrio de iguales
dimensiones, las cuales se dejaron secar al ambiente; los materiales se denotaron
de la siguiente forma: BV/Ca, C1/Ca, C2/Ca y C3/Ca. Se determinaron los
difractogramas de las estos materiales entre 2-30 °20. Posteriormente se procedié
a saturar las placas con etilenglicol, segin la metodologia propuesta por Moore™,
generando los materiales codificados como: BV/Ca-EG, C1/Ca-EG, C2/Ca-EG y
C3/Ca-EG para lo cual se solvataron las placas exponiéndolas al vapor del
solvente en un desecador por 16 horas aproximadamente a temperatura ambiente.
Finalizado el tratamiento, dejando pasar menos de 1 hora luego de extraidas las
placas, se tomaron de nuevo los difractogramas en las mismas condiciones de
analisis. Finalmente, se calcinaron al aire los mismos especimenes durante 2
horas a 400 °C generando los materiales denotados como: BV/Ca-EG-C, Cl/Ca-
EG-C, C2/Ca-EG-C y C3/Ca-EG-C respectivamente, que fueron de nuevo
medidos en el equipo de difraccién de rayos X.

% Galeano, L.A. (2000), Caracterizacién y modificacién de mica colombiana y su evaluacién catalitica en reacciones de
catalisis acida. Tesis de grado, Universidad Nacional de Colombia,

*Moore, D.M., Reynolds, R.C. Jr. (1997), X-ray diffraction and the identification and analysis of clay minerals. 2° ed.
Oxford University Press, New York,



3.1.2 Refinacién de las arcillas naturales

Este procedimiento se llevd a cabo partiendo del mineral en su forma natural y
aplicando un proceso de sedimentacion diferencial. Se empleé el método

reportado por Galeano L.A%.

Suspensién  de la
bentonita cruda en
agua destilada en
botellas  plasticas
(50 g/ L)

Recoleccion de todas las
fracciones y adicion de
5,0 mL de HCI (2 mol/L)
por cada litro de
suspension.

e ™
Reposo de los

— o recipientes (8 h) y
Adicion de 5 gotas Agitacion extraccion (10 cm
de polifosfato de mecanica lineales) por sifon,
sodio (5,0 % p/v) (12 h) particulas de dp<?

pm

\ J

. o del (se macero )
eparacion de hasta obtener
solido floculado Secado a 60 °C un tamafio de
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3.2 Preparacion de disoluciones intercalantes Al/Fe en medio diluido

\60) )

Para la preparacion de una disolucion de referencia se empled un procedimiento
estandar previamente publicado por el GIMFC® partiendo de la bentonita
purificada. Para la preparacién de la disolucién intercalante mixta, tomando como

referencia una carga de 20 meq M*" (A

ad

cada arcilla previamente purificada.

( )

AICI;.6H,0 0,18 mol/L vy
Fe Cl,;.6H,0 0,02 mol/L, se
sometieron a reflujo
durante 1 h a 70 °C bajo
agitacion constante para su
estabilizacion

J

Gdledlo L. A. UD.CIL., 50

%1 Galeano L.A (2010). Op.cit. p. 30
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Figura 8. Representacion esquematica preparacion disolucion intercalante mixta.
Fuente: Esta investigacion.

AlClz.6H:0 . Adicidn lenta
AlClz.6H:0 J de NaOH

70 °Cy Agitacion

70 °Cy Agitacion 70 °Cy Agitacidn

Para el proceso de intercalacion se realiz6 el hinchamiento durante 12 h
bajo agitacion constante en una suspension del 2,0 % p/v en agua. Posteriormente
se realiz6 la adicion de la solucién intercalante gota a gota a temperatura
ambiente. Al finalizar se dejo la suspension en agitacion 2 h para envejecimiento.
La suspensiéon obtenida se lavé en membrana de dialisis hasta que las aguas de
lavado mostraron aproximadamente la misma conductividad del agua destilada (20
ps/cm), el procedimiento se indica en la figura 9.

Figura 9.Esquema general de ensayos de intercalacién. Fuente: Esta
investigacion.



Adicién de solucién Agitacién 2,0 h
intercalante en
agitacidn

Hinchamiento 2,0 h
en agitacion

La muestra obtenida se sec6 a 60 °C y se tamizé en malla 60. El proceso de
pilarizacién se realiz6 calcinando la muestra a 500 °C durante 2 h con previa
rampa de temperatura de 10 °C/min desde temperatura ambiente. Con el fin de
obtener los pilares constituidos por los 6xidos de los metales intercalados en la
arcilla.

3.3 Preparacion de disoluciones intercalantes Al/Fe en medio concentrado.

Se ejecutaron dos disefios experimentales de optimizacion (DEO) con el fin de
establecer las mejores condiciones de preparacion con la mayor CTM,
preservando la capacidad intercalante. Para el primer disefio (DEO-1) se
prepararon un total 14 disoluciones intercalantes a un volumen final de 50 mL
cada una, para optimizar el proceso, se construy6 un disefio central compuesto,
ortogonal y rotable, con 8 puntos al centro, se variaron dos factores
experimentales, para ello se utilizaron diferentes concentraciones nominales
finales de [Al + Fe] equivalentes a 1,0, 3,0 y 5,0 mol/L y diferentes relaciones
iniciales AI**/AI° de 100/0 50/50, 70/30, manteniendo constante una RAM del 5,0
% (tabla N°1). La solucion se preparé a partir de las sales de AI** y Fe** disueltas
en la minima cantidad posible de agua, aforando hasta el volumen final requerido
(50 mL). Esta solucion se dejo a reflujo a 70 °C y agitacion fuerte y constante
durante 1 h, luego se inicio la adicion total de aluminio metalico, bajo constante
evolucion de Hyg) hasta su disolucion completa. Finalmente se dejo la solucion 2 h
de envejecimiento a temperatura ambiente y en constante agitacion.



Tabla N° 1. Disefio experimental para la optimizacion (DEO-1) en la preparacion
de solucion intercalante

Nivel Alto bajo
CT™M 5 mol/L 1 mol/L
Relacion AFF/AI° 100 % 50/50 %
Factores | Co-variables Niveles Variables Meta
de
respuesta
CT™M - Tiempo de Alto (+1) y 1. pH Maximizar todas las
Relacion | envejecimiento bajo (-1) para | 2. Densidad | variables de
(AP*/AI°) todos los 3.dooz respuesta, y
factores 4.aamp minimizar aamp

Las soluciones preparadas para DEO-1 se utlizaron para la
intercalacion/pilarizacion de 5,0 g del material BV-Ext con el fin de evaluar el perfil
de expansion (espaciado basal doo1), la homogeneidad en la distribucion de pilares
(mediante los valores aamp) y la compensacion de carga cationica, alcanzados
sobre el aluminosilicato de referencia. Se inici6 el procedimiento con el
hinchamiento de la arcilla durante dos horas en una suspension al 25% p/v en
etanol absoluto seguida de la adiciébn de la solucion intercalante gota a gota
durante 1 h a 70 °C con agitacion fuerte y un proceso de envejecimiento de la
suspension durante 2 h bajo agitacibn vigorosa a temperatura ambiente;
finalmente a las muestras se les realizé un lavado por membrana de dialisis hasta
conductividad < 20 us en las aguas de lavado, se secaron a 60 °C, maceraron,
tamizaron por malla 60 y calcinaron a 500 °C/2h

El segundo disefio experimental (DEO-2) se ejecutd mediante la preparacion de
16 disoluciones, se emple6 como concentracion nominal de metales [Al+Fe] una
constante aproximada de 5,0 mol/L y una relacion atbmica molar del 5,0 % de Fe,
evaluando como primer factor la relacion (AI**/AI%) entre 50/50 y 20/80, un tiempo
de envejecimiento como segundo factor evaluado entre 8,0 y 2,0 h (tabla N° 2). Se
realizé la disolucion de sales durante 1 h a 70 °C en agitacion constante, seguido
de la hidrélisis con la adicién de aluminio metalico y la disolucion completa a 70
°C durante 3 h en agitacion fuerte y contante, finalmente un tiempo de
autoensamblaje de 38 h a temperatura ambiente y sin agitacion.




Tabla N° 2. Disefio experimental para la optimizacion (DEO-2) en la preparacion
de solucion intercalante

Nivel Alto Bajo
Relacion AIF*/AI° 50/50 20/80
Tiempo de 8h 2h
envejecimiento

Factores Niveles Variables de Meta

respuesta
-Relacién Alto (+1) y bajo | 1. COT Maximizar todas las
(AP*/AI°) (-1) para todos | 2. Eliminacién de | variables de respuesta,
-Tiempo de los factores fenol y minimizar COT
envejecimiento 3. Area Total (BET)

4. Area de

Microporo (t-plot)

En el DEO-2 se utilizo el material C2-Ext como arcilla de referencia, en este
procedimiento se utilizaron 6,67 mL de disolucion intercalante filtrada, los cuales
se sometieron a reflujo alcanzando una temperatura de 70 °C en agitacién, se
adiciono 5,0 g del material lentamente a la disolucion durante 4 h en las mismas
condiciones de temperatura y agitacion, posteriormente la suspension se dejé 12 h
en agitacion a temperatura ambiente para finalmente realizar lavados del material
mediante membrana de dialisis hasta conductividad del agua, el material fue seco
a 60 °C, macerado, tamizado por malla 60 y calcinado. Cabe resaltar que este
disefio se realizé en dos bloques con el fin de determinar la mejor temperatura de
pilarizacién (400 o 500 °C), por lo cual se asigné la codificacion de las muestras
como Al seguido del nimero de muestra y su temperatura de calcinacion (Al 28- Al
43)- 400 o 500 °C.

3.4 Caracterizacion fisicoquimica de disoluciones intercalantes.

Se midié pH, densidad, estabilidad indirectamente mediante analisis
quimico elemental por EAA de AI** y Fe** y andlisis de disoluciones con el reactivo
Ferrén para estimar el grado de oligomerizacion de los metales en tres fracciones
bien diferenciadas (Al/Fe),, (Al/lFe), y (Al/lFe)., como se describe a continuacioén:




3.4.1 Andlisis elemental por Espectroscopia de Absorcion Atémica (EAA).

La espectroscopia de absorcion atdbmica se empled para realizar un seguimiento al
contenido de Al y Fe disuelto en las disoluciones intercalantes. Todas las
determinaciones se llevaron a cabo en un espectrofotometro Pekin Elmer 2380 de
la Universidad de Narifio.

3.4.2 Caracterizacion del oligébmero tipo Keggin.

Se preparé una disolucién en medio diluido con una CTM; de 0,2 mol/L,
RAM del 5,0 % y RH de 2,0, se procedi6 a la formacién de cristales en forma de
sulfatos de Aliz y AlazxFex con la adicion de Na,SO4 0,1 mol/L en exceso segun
reportes®®®. Se lavaron los cristales por centrifugaciéon y se dejaron secar a
temperatura ambiente en desecador. A los tres sélidos obtenidos se les realizd un
seguimiento mediante DRX-P.

Para la preparacion de las disoluciones de Alyz y AlisFex se tomaron las
cantidades de sulfato de Al y Aliiz.xFex y se hicieron reaccionar con Ba(NO3), en
disolucién de acuerdo con lo reportado®, se dej6 en reposo durante un tiempo
prudente hasta que se diera la precipitacion del BaSO4, que se extrajo de la
disolucién por centrifugacion a 500 rpm/min. El filtrado obtenido se afora para
obtener la disolucion madre a partir de la cual se prepararon las diluciones
correspondientes necesarias para construir cada recta de calibracion, a diferente
RAM nominales.

3.5 Caracterizacion fisicoquimica de arcillas.

Para las muestras naturales, purificadas, intercaladas y pilarizadas con el
sistema mixto Al/Fe en medio diluido se realizaron los siguientes analisis:

62 Sanabria N., (2008). Synthesis of pillared bentonite starting from the Al-Fe polymeric precursor in solid state, and its
catalytic evaluation in the phenol oxidation reaction. En: Catal Today. p. 530-533.

88 Qian Z, Feng H, Yang W, Jin X, Wang Y, Bi S., (2010). Density functional studies of the structural characteristics,
27Al NMR chemical shifts and water-exchange reactions of (AlI3008, (OH) 56(H20)2618+ AI30, in aqueous solution.
En: Geochim Cosmochim Ac., p. 1230-1237.

®Feng C, Shi B, Wang D, Li G, Tang H., (2006). Characteristics of simplified ferrén colorimetric solution and its
application in hydroxy-aluminum speciation, En: Colloid Surface A., p. 203-211.



3.5.1 Capacidad de intercambio cationico por analisis micro-Kjeldahl.

La CIC es uno de las principales parametros empleados en la
caracterizacion de arcillas modificadas, ya que ofrece una estimacion sobre la
proporcidon de carga interlaminar que logré ser intercambiada con policationes
metalicos producto del proceso de intercalacion/Pilarizacion, para evaluar este
pardmetro se emplea la siguiente metodologia y como se indica en la figura 10
para el analisis micro-Kjeldahl.
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Figura 10.Esquema anélisis micro-Kjeldahl (CIC)®°
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3.5.2 Andlisis elemental mediante Espectroscopia de Absorcion Atémica (EAA).

El analisis elemental se realizé utilizando espectroscopia de absorcion
atobmica (EAA) en un equipo Perkin Elmer 2380, las muestras tratadas
previamente por la digestion de 5,0 mg del material seco en una mezcla de HF
(40% v/v) | HNO3 (65% v/v) (4,0 ml/1,0 ml). Se dejé reaccionar la muestra durante
12 h, posteriormente se calentd la muestra a bafio maria durante 30 minutos y se
dej6 enfriar, se adicionaron 50 mL de una disolucién saturada de H3BOg3, se agito,
se dejo reposar y finalmente se aforo a un volumen final de 100 mL con H,O
desmineralizada.

3.5.3 Andlisis elemental de materiales por fluorescencia de rayos X (FRX).

El analisis elemental de los materiales de partida, se realiz6 en un
espectrometro de fluorescencia de rayos X BRUKER S4 PIONEER. Las muestras
fueron homogenizadas y fundidas en perlas fundidas (discos de 35mm de
diametro) con relacion muestra/fundente de 1/10. Como fundente se utilizé una
mezcla de tetraborato de litio y metaborato de litio; a la mezcla se le adiciona
yoduro de litio como antiadherente.

& Qian Z, Feng H, Yang W, Jin X, Wang Y, Bi S. Op.cit.32



3.5.4 Difraccién de rayos X (DRX).

Los patrones de difraccion de rayos X de polvo DRX-P (muestras
pilarizadas) y las muestras en placa orientada DRX-PO (muestras intercaladas) se
determinaron en un difractometro ADVANCE D8 BRUKER a 40 kV y 30 mA,
utilizando radiacion CuK filtrada (A = 0,15416 nm). Arcillas modificadas se
analizaron en el intervalo 2,0 a 15,0 ° 26

3.5.5 Propiedades texturales a partir de isotermas de adsorcion de Na.

Se determinaron a partir de la isoterma de adsorcion de N, a -198 °C en un
amplio rango de presiones relativas, obtenidas en un analizador Micromeritics 3-
Flex sobre muestras de 150 a 200 mg previamente desgasificadas a 300 °C
durante 12 h. Las superficies especificas se calcularon empleando el método BET
multipunto, las superficies externas y los volumenes de microporos se calcularon
mediante el método de la curva t-plot, teniendo en cuenta la ecuacion de espesor
estadistico propuesto por Harkins & Jura tomando un total de 18 puntos repartidos
equidistantemente desde el punto de histéresis del material.

Las propiedades microporosas de los materiales mas promisorios se
determinaron a partir de la adsorcién de N, a -198 °C bajo una dosificacién de gas
a fisisorbido de 0,04530 mmol/g desde bajas presiones hasta una presion relativa
de 0,1 mmHg, obtenidas en un analizador Micromeritics 3-Flex sobre muestras de
150 — 200 mg previamente desgasificadas a 300 °C durante 12 h. El tamafio de
microporos se calcul6 aplicando el modelo de Horvath-Kawazoe.

3.5.6 Reduccién a temperatura programada con H, (H2-TPR)

La reduccién a temperatura programada con H; (H,-TPR) se emple6 para
caracterizar los so6lidos mas promisorios. Se sometié el sélido a un flujo de gas
reductor mientras se incrementdé de manera programada la temperatura del
reactor. La concentracion del hidrogeno, se determiné continuamente a la salida
del reactor. Los ensayos se llevaron a cabo en un equipo Chemisorb 2720
Micromeritics del Laboratorio de Ciencia de Superficies (LCS) de la universidad de
Narifio. Se pesaron entre 40 y 50 mg de la muestra, se sometieron a tratamiento
térmico bajo atmosfera inerte previo al analisis; luego se calentaron desde
temperatura ambiente hasta 1000 °C a una rampa de 10 °C/min, bajo un flujo total
de 50 mL/min de gas de arrastre (10 % H, en Argon). El hidrogeno consumido se
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midio interpretando la sefial de un detector de conductividad térmica (TCD por sus
siglas en inglés) y se empled Ag,O como estandar externo de calibracion.

3.5.7 analisis térmico simultaneo (DSC/TGA)

Los ensayos se realizaron en un equipo SDT-Q600, bajo atmdsfera de aire
Zero 2,0 (21,9 % O, en nitrégeno), se pesaron aproximadamente 20 a 25 mg de la
muestra y se sometieron a calentamiento hasta 1000 °C en una rampa de
temperatura de 5,0 °C/min, desde 25 a 60 °C y luego 10 °C/min de 60 a 1000 °C,
con el seguimiento simultaneo al cambio de peso y a la diferencia de temperatura
respecto a la referencia.

3.5.8 Espectroscopia IR

Los analisis se realizaron en un equipo IR TRACER-100 marca Shimadzu,
se pesaron aproximadamente 1,5 mg de la muestra (seca a 60 °C), se mezcl6 en
mortero con 100 mg de KBr (totalmente seco a 110 °C por 1 h), y se midi6 en
modo DRIFTs (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform Spectroscopy) en
un rango medio de 400-4000 cm™ (MID)

3.6 Caracterizacion catalitica de los materiales en la degradacién PCFH de fenol
en solucion acuosa.

Los ensayos cataliticos se realizaron en un reactor semi batch (figura 11)
bajo las siguientes condiciones: [Al/Fe- PILC]= 0,5 g / L. [PhO]= 0,277 mmol/L
(Merck), Vy,0,= 80 mL, [H20,]= 3,89 mmol/L (Panreac 50%), adicionado mediante
goteo constante de 15 a 75 min (1 hora de reaccion), pH= 3,7; temperatura = 20 +
2,0 ° C; presion = 0,7 atm, se tomaron muestras de 20 mL cada 15 min durante
70 min,dejando 15 min previos de estabilizacién. A cada muestra se le realizdé un
seguimiento colorimétrico de fenol mediante con el método de 4-aminoantipirina,
ademas realizando el seguimiento a la concentracion de COT en un equipo
Shimadzu TOC-L CPH Analyzer basado en el principio de oxidacion por
combustién catalitica y deteccion por infrarrojo no dispersivo NDIR. La muestra se
sometié a combustién a 680 ° C en presencia de un catalizador de platino que
descompone y convierte todo el carbono en dioxido de carbono que se enfria,
deshumidifica y se cuantifica por un detector NDIR.
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Las concentraciones y dosis de perdoxido a emplear en los ensayos
cataliticos se calcularon a partir de la reaccion balanceada de oxidacion completa
(mineralizacion), que se muestran a continuacion:

Reaccion de mineralizacion de fenol

C6H5OH(5|n) + 14 H202(sln) —_—> 6 COz(g) + 17 H20(|)

Figura 11.Montaje empleado en los ensayos cataliticos®®.

Bomba peristaltica Muestrec
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peresido
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burbujeo de
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|
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l.J 200 rp.m.

El reactor es abierto a la atmdésfera, provisto con cuatro entradas para la
adecuacion del medio de reaccion, asi:

1. La adicién de peroxido de hidrogeno mediante un flujo de 1,7 mL/min

2. Un sensor para seguir y ajustar constantemente el pH en el medio
reaccionante a 3,7

3. Una bomba o compresor para suministrar un burbujeo constante de aire
para evitar la acumulacion del CO, que afecte el proceso de la reaccion.

4. Una jeringa para extraer muestras de la solucién reaccionante para el
seguimiento de la concentracion del contaminante, en este caso en

% Galeano L.A (2010). Op.cit. p. 30, 35,44,46.
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términos de concentracion de fenol (% eliminacién) por método
espectrofotométrico (derivatizacion para seguimiento por colorimetria) y/o
HPLC concentracién de carbono organico total (COT) y concentracion de
Fe lixiviado en el medio de reaccion por EAA.
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4. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Seleccion del mejor material de partida

4.1.1 Anélisis semicuantitativo determinacién del contenido esmectita a las
muestras naturales.

Se realiz6 un andlisis cualitativo mediante DRX en polvo de las muestras
naturales. Los difractogramas de las muestras de partida (C1,C2,C3,BV) se
muestran en la figura 12, y se identifican las principales reflexiones caracteristicas
para esmectita (S), illita (1), beidelita (Bd), caolinita (K) y cuarzo (Q)°"®®. Este
analisis permiti6 observar, que la muestra C1 presenté la reflexion mas débil
(menor relacion de intensidad respecto a las demas) en la region del espaciado
basal propio de los aluminosilicatos expandibles (6,2 °28), mientras que los
materiales restantes presentan intensidades apreciables. Este analisis no permite
evidenciar la abundancia relativa de esmectita en cada material; al tratarse de
difractogramas en polvo, la intensidad de la sefial dyp; depende fuertemente de la
orientacién aleatoria que presenten las particulas analizadas®.

7 Emily, G., Yet, H.L., Ray, L.F., Godwin, A.A., Yunfei, X.Op.cit. p. 27

%8 Galeano, L.A.Op.cit.18-26

8 Molinard, A., (1994). Physicochemical and gas adsorption properties of ion exchanged alumina pillared clays, Doctoral
Thesis, University of Antwerp (UIA).



Figura 12. Difractogramas de rayos X en polvo para los materiales de partida.
Fuente: Esta investigacion.

3000 T T T T T T

3000 f-i1 0 : o

Intensidad (U.A)

2000 |11 v ]

n 1
10 20 o %%eia 40 50 60

A partir de las relaciones de intensidad de la sefal dgo; respecto a las
demas reflexiones correspondientes a las fases cristalinas identificadas en los
materiales de partida que se indican en la figura 12, se puede inferir a priori que el
material con menor contenido de cuarzo es la arcilla clase 3 (C3), mientras que
los materiales BV y C2 parecen ser los aluminosilicatos con mayor contenido de
esmectita. Una de las variables mas decisivas para anticipar las propiedades
fisicoquimicas de las arcillas pilarizadas es la naturaleza del aluminosilicato
empleado como material de partida, la extension con la que se pueda alcanzar el
intercambio catiénico, la distribucion y homogeneidad de los oligdbmeros
intercalados en la estructura, la disposicion de éstos en la regién interlaminar y el
tipo de interaccion que se presente entre las fases de Oxidos estabilizadas y las
laminas de arcilla. Se trata de propiedades a su vez fuertemente dependientes de
las caracteristicas intrinsecas de los materiales de partida tales como: la
naturaleza de los cationes de intercambio, la carga negativa de las capas del
material, la densidad de carga distribuida en las laminas y aun, el tipo de
reemplazo isomorfico que prevalezca en la estructura para generar el desbalance
electrostatico’® 7273,

™ Grim, E., Clay mineralogy. (1968). 2° ed. MacGraw-Hill Book Company, Inc., New York.

™ Galeano, L.A., (2000). Caracterizacién y modificacién de mica colombiana y su evaluacién catalitica en reacciones de
catalisis acida. Tesis de grado, Universidad Nacional de Colombia,

2 Moreno, S., Kou, S.R. and Poncelet, G., J. Catal., 162 (1996) 196.

" Velde B.Op.cit.p.15



Por lo anterior y a partir de los resultados de analisis elemental obtenidos por
FRX que se indican mas adelante en la tabla 4 los contenidos de Ca, Na y K
sugieren que los minerales que proporcionan la mayor expansibilidad son, en su
orden: BV, C2 y C3, ya que los valores relativamente altos de K;O para la C1, se
constituyen en una evidencia indirecta de que éste material presenta un contenido
importante de fases arcillosas colapsadas, dado que el potasio suele alojarse
fuertemente retenido en los huecos ditrigonales de las capas tetraédricas del
aluminosilicato, dificultando cualquier proceso de intercambio iGnico posterior. Por
ende las formas Ca®*" y Na* de los aluminosilicatos son a priori méas faciles de
intercalar via intercambio cationico.

¢ Andlisis de muestras de partida por DRX-placa orientada

En el caso especifico de las arcillas, el espaciado doo; denota la separacién
entre las unidades repetitivas TO, TOT, etc., segun el tipo de arcilla. EI mayor
inconveniente de esta técnica es que dado el tamafio reducido de las particulas
arcillosas, un dominio coherente en un solo cristal no da maximos de difraccion
importantes y los picos o sefiales se hacen invisibles o poco visibles. Por otra
parte, la sefial dgo;, correspondiente al espaciado basal de las esmectitas se
presenta a angulos bajos, y por esto suele verse afectada por la baja relacion
sefial/ruido que presenta la sefal de difraccidon en esta region del patron. Por esta
razon, aungue se encuentran numerosos datos de patrones de DRX de PILC
tomados sobre muestras en polvo, cuando se requieren difractogramas con picos
suficientemente reforzadas se emplea un modo de preparacion de la muestra
monoaxial denominado “placa orientada”. Este modo hace uso de la propiedad de
apilamiento espontaneo que tienen las arcillas laminares dependiendo de las
condiciones de secado y que permite obtener laminas paralelamente orientadas
cuando se dejan secar a partir de suspensiones diluidas a temperatura
ambiente’">" Por éste motivo, la identificacién de esmectitas por DRX en
agregados orientados se basa en la expansion caracteristica del dgo; hasta 1,7 nm
(con etilenglicol) o 1,8 nm (con glicerol)’”. El andlisis de agregados orientados
ademas de reforzar las sefales 00I, permite profundizar en la clasificacion de las
aluminosilicatos laminares. En la tabla 3 se recogen los espaciados basales que

™ Emily, G., Yet, H.L., Ray, L.F., Godwin, A.A., Yunfei, X.Op.cit.p. 27,37

™® Moore, D.M., Reynolds, R.C. Jr., (1997). X-ray diffraction and the identification and analysis of clay minerals. 2° ed.
Oxford University Press, New York.

™ Thorez, J., (1976). Practical identification of clay minerals: A handbook for teachers and students in clay mineralogy.
Institute of mineralogy. Liege State University, Belgium.

" Mac Ewan, D.M.C., (1946). J. Soc. Chem. Ind., p.298.



presentan varios tipos de aluminosilicatos en funcion de las condiciones en que
sea tomado el patron.

Tabla N° 3. Espaciados basales (doo1) de varios tipos de aluminosilicatos en
funcion de las condiciones de trabajo’®.

. d001 (nm)

Mineral N EG* 500 °C***
Vermiculita 1.4 14 1,0
Esmectita 1,2-15 1,7 1,0

Clorita 1,4 1,4 1,4

*Tomados sobre especimenes naturales.
**Sobre especimenes saturados con etilenglicol.
*** Sobre especimenes calcinados a ésta temperatura.

Al tomar los DRX en polvo o en placa orientada a temperatura ambiente, las
esmectitas presentan su reflexibn mas significativa en una region que sobrelapa la
de las vermiculitas (Filosilicatos tipo 2:1 de alta carga interlaminar), y también la de
las cloritas (Filosilicatos tipo 2:2 no expandibles), lo cual imposibilita precisar con
certeza la naturaleza de la muestra. De esta forma, al someter los especimenes
orientados a los dos tratamientos adicionales, es posible hacer una diferenciacion
comparando el espaciado basal obtenido en cada caso”’.

Dependiendo de la naturaleza de los cationes interlaminares, estos se
coordinan con cierto numero especifico de moléculas de agua, que constituyen el
agua de hidratacion, y por ello se trataron los minerales para asegurar que sus
contenidos arcillosos se encontraran saturados con sélo una especie de cationes
(homoionizacién), en este caso especifico con el catién divalente Ca?*. Esto
asegura que la expansion, como funcién del catién interlaminar sea uniforme para
los cristales de una misma especie, posibilitando la adsorcion mas o menos
uniforme del agua en el espacio interlaminar. Este catiébn de saturacion deberia
minimizar, ademas, las fluctuaciones del agua en el espacio interlaminar
producidas por variacion de la humedad relativa, ya que generalmente se analizan
muestras secadas al aire.

Dentro de los minerales 2:1, las especies vermiculita y montmorillonita
tienen la propiedad de formar un complejo relativamente estable con dos capas de
agua interlaminar cuando estan saturadas con Ca** y secadas al aire.

® Moore, D.M., Reynolds, R.C. Jr.Op.cit.39
" Molinard, A (1994). Op.cit.p.37



En la figura 13, se muestran los DRXs superpuestos obtenidos para las
muestras BV, C1, C2, C3 en las tres condiciones de tratamiento. Se puede
observar que la intensidad relativa de la sefial dgp; de los materiales y su definicion
se incrementd en todos los casos después del proceso de intercambio extensivo
con el catién divalente Ca®* y posterior al proceso de saturacién con etilenglicol en
comparacion con lo observado para la misma muestra por DRX-Polvo.

Figura 13. DRX-PO para los materiales naturales, bajo diferentes tratamientos,
saturacion con calcio. Fuente: Esta investigacion.
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Por otra parte, se llevdo a cabo la estimacion semi-cuantitativa de la
composicién mineraldgica de los materiales de partida; teniendo en cuenta que el
analisis cuantitativo por DRX es una tarea muy compleja, no existe una
metodologia estandarizada que haga posible la evaluaciéon cuantitativa de
minerales arcillosos por DRX (composicibn mineraldgica). No obstante para
mezclas relativamente sencillas es posible ejecutar relaciones “semicuantitativas”,
empleando los datos DRX de agregados orientados®. En la presente investigacion
era de gran importancia hacer la determinacion semicuantitativa de la composicién
mineralégica en los minerales de partida para poder establecer el de mejor
potencial dado que todos los aluminosilicatos presentaron expandibilidad después
del proceso de intercalacion-pilarizacién con el oligocation (Al/Fe)7%. Por lo tanto
se llevo a cabo la determinacion semicuantitativa de las proporciones en que se
encuentran las tres especies identificadas en la figura 12 dentro de la fracciéon
arcillosa en los materiales, empleando una relacion empirica propuesta en la
literatura para evaluar mezclas de esmectita, illita y caolinita®®.

8 Molinard, A (1994). Op.cit.p.37,39
8 Johns, W.D., Grim, R.E., Bradley, W.F., (1954) J. Sed. Petrol. P. 242



El porcentaje de cada fase en cada mineral se obtuvo a partir del &rea bajo
las sefales doo1 para la esmectita, illita y caolinita, dividiendo cada valor de las
areas por un factor empirico establecido como 1 para la iilita, 4 para la esmectita y
2 para la caolinita®. La estimacién semicuantitativa se hizo sobre las muestras
glicoladas, ya que el etilenglicol en una molécula de gran tamafio que genera un
aumento solo en el espaciado basal de las fases expandibles tipo 2:1 lo cual
permite la rapida identificacion de estos minerales y su semi-cuantificacion mas
precisa®.

Con todo lo anteriormente mencionado en la tabla 4 se muestra la
composicién mineralégica cuyo porcentaje en cada mineral se obtuvo empleando
los factores empiricos previamente mencionados sobre las areas bajos los picos
de las reflexiones caracteristicas de cada uno de los minerales, sumando y
refiriendo los valores normalizados a la suma de los tres.

Tabla N° 14. Composicion mineraldgica semicuantitativa para la fraccién arcilla en
los minerales de partida.

Mineral Fase arcillosa
Esmectita (%) lllita (%) Caolinita (%)
BV 56 38 6
C1 34 65 1
C2 46 53 1
C3 53 45 1

Estos valores indican que la muestra BV fue el material con mayor
contenido de esmectita, la muestra C3 presentd un contenido aceptable de fase
expandible y los aluminosilicatos C1 y C2, menores porcentajes de esmectita y
caolinita, pero con un alto contenido principalmente de illita; estos dos ultimos
como minerales arcillosos no expandibles.

Las muestras C1 y C3 mostraron sefiales doo; débiles y amplias cercanas
a los 1,2 nm en las muestras naturales (figura 13), sugiriendo que el cation que se

8 Biscaye P.E., (1965). Mineralogy and sedimentation of recent deep-sea clay in the Atlantic Ocean and adjacent seas
and oceans: Geological Society of American Bulletin., p. 803-832.

8 Raigemborn M.S., (2007). Estudio estratigrafico, sedimentoldgico y Composicional de las sedimentitas del terciario
inferior (grupo rio Chico) en el sector sudoriental del Chubut extraandino. Tesis Doctoral, Universidad Nacional de la
Plata.



encontraba predominantemente en la intercapa es el sodio®®; dicha
interpretacion se corrobord por el andlisis elemental desarrollado por FRX (tabla
6). Respecto a este elemento como catidon de intercambio se puede mencionar
que favorece la expandibilidad casi indefinida de las arcillas tipo 2:1 que lo
contienen®. La fase expandible que posiblemente representa estas sefiales con
dooz de aproximadamente 1,2 nm corresponde a la beidelita ya que segun se
reporta®’, la beidelita tiene un patrén de difraccién caracteristico del plano (001) en
1,24 nm. La beidelita consiste de laminas TOT con formula ideal
(Al4.00)(Si7.15Al0,85)20(0H)4X0 8snH20 . X es un catién interlaminar monovalente, en
este caso particular predominantemente el sodio. La carga neta superficial
negativa en la Bd se origina de la sustitucién isomérfica de AlI** por Si** en las
laminas tetraédricas del silicato. Lo mas probable es una mezcla de beidelita con
motmorillonita como constituyentes de la fraccion esmectita determinada en estos
materiales.

Para el caso de los materiales BV y C2 la esmectita tiende a estar bien
cristalizada, mostrando los picos de maxima intensidad fuertes y agudos cercanos
a los 1,5 nm (figuras 13), revelando que el cation predominante en la intercapa en
estos casos fue el calcio y/o posiblemente el magnesio®*®, corroborado
igualmente por el analisis elemental desarrollado por FRX (tabla 6). Las
bentonicas ricas en calcio han demostrado ser muy resistentes a la gelificacion en
suspensiones acuosas 0 de acetona en concentraciones incluso mayores al (50
% p/v), un factor muy importante a considerar para el proceso de intercalacion

pilarizacién de este tipo de arcillas °*.

En cuanto a la caolinita se puede mencionar que en las muestras glicoladas
se mantuvo su patrén pero con una intensidad minima, por esto el porcentaje tan
bajo determinado en las arcillas naturales objeto del presente estudio, cuyos
valores segun se indican en la tabla 4 oscila entre 1y el 6 %.

#Bertolino S., (1997). Mineralogia, geologia y sedimentologia de arcillas, curso de actualizacién Asociacién Argentina de
Sedimentologia, p.89.

8 Hillier S., (2003). Quantitative analysis of clay and other minerals in sandstones. En: Quartz cementation in sandstones.
International Association of Sedimentologists, publicacion especial. Ed. Worden, H. y Morad, S., p.213-251.

% B K.G. Theng., (1974). The Chemistry of Clay—Organic Reactions, Wiley, New York.

8 Galeano, L.A. Op.cit

® Emily, G., Yet, H.L., Ray, L.F., Godwin, A.A., Yunfei, X.Op.cit. p. 27,37,29

® Bertolino S. Op.cit.p.89

% Hillier S. Op.cit., p.42.

% Galeano, L.A., Bravo, P.F., Luna, C.D., Vicente, M.A., (2012). 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. Appl. Catal. B: Environ.,p. 527-535.



Respecto a la illita, su pico de méaxima intensidad no mostré alteracion
cuando la muestra fue glicolada y calcinada a 400 °C (figura 13). La forma mas
frecuente de presentarse es como fase discreta, sin embargo también se la ha
observado formando parte de interestratificados con esmectita®.

4.1.2 Purificacién de materiales de partida.

Cabe resaltar que los materiales de partida se sometieron a un proceso de
purificacion con el fin de eliminar las impurezas o fases no expandibles como el
cuarzo, feldespato, entre otros, presentes en las arcillas objeto de este estudio.
Después de la extraccion de los materiales, se realiz6 la caracterizacion y
seguimiento al proceso de extraccion diferencial de las cuatro arcillas de partida
mediante difraccibn de rayos X en polvo (figura 14). Los aluminosilicatos por
efecto de analisis se denotaron de la siguiente manera (tabla 5), de conformidad
con la denominacién dada por la Empresa PAC minerales SAS, entidad que
proporciono los materiales.

Tabla N° 5. Codificacion de materiales

Material Material natural | Material extraido
Bentonita del Valle del Cauca BV BV-Ext
Arcilla Clase 1 C1 Cl-Ext
Arcilla Clase 2 C2 C2-Ext
Arcilla Clase 3 C3 C3-Ext

%2 Raigemborn M.S.Op.cit.p.41



Figura 14. Seguimiento del proceso de refinacion de las cuatro arcillas
colombianas de partida mediante difraccion de rayos X en polvo (DRX-P). Fuente:
Esta investigacion.
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Estos resultados indican, que de los 4 minerales iniciales, preliminarmente
sugieren la presencia de fases expandibles de tipo esmectita, que son las
requeridas para la preparacion de arcillas pilarizadas.

Se observa una reflexibn a 26,6 °20 para todas las arcillas, sefial
caracteristica del SiO, en su fase cuarzo, comunmente encontrado como
contaminante y acompafiando aluminosilicatos de origen natural, cuya sefal
claramente disminuy6 su intensidad relativa a medida que se realizé el proceso de
purificacion a través de sedimentacion diferencial en los materiales de partida,
generando un notable incremento en la intensidad relativa de la sefal
correspondiente al espaciado basal especialmente en los casos de BV-Ext y C2-
Ext. Por lo tanto, se observa que la BV-Ext muestra uno de los espaciados basales
mas elevados con la mejor definicion de la sefal dgo respecto al resto de
materiales, teniendo en cuenta ademas que una gran cantidad de cuarzo presente
en el mismo fue extraido exitosamente encontrando un grado de pureza aceptable
de la fase expandible, después de la primera extraccion.



4.2 Preparacion y caracterizacion de disolucion intercalante mixta en medio diluido

4.2.1 Preparacion de disolucion intercalante mixta Al/Fe y pilarizacion en medio
diluido.

Se prepard la solucion intercalante en medio diluido (figura 15) y se
determind mediante analisis quimico elemental por espectroscopia de absorcion
atoémica (EAA) la concentracion experimental [Al + Fe] de 0,057 mol/L, ademas de
su densidad (1,015 g/mL) y el pH final de la solucién (4,6). Esta preparacion se
realizd en lotes de 4,25 L para un total de 8,0 L, posteriormente se realizé su
mezclado homogéneo e intercalacion con los materiales extraidos. Los
aluminosilicatos para efectos de analisis se denotaron de la siguiente manera:
para la arcilla pilarizada del Valle del Cauca (BV-P), arcilla pilarizada clase 1 (C1-
P), arcilla pilarizada clase 2 (C2-P) y arcilla pilarizada clase 3 (C3-P).

Figura 15. Montaje preparacion disolucion intercalante en medio diluido Fuente:
Esta investigacion.

El seguimiento a las modificaciones estructurales de los materiales de
partida se realiz6 mediante la comparacion entre las caracteristicas fisicoquimicas
del material inicial y final en cada caso. El conjunto de pruebas para caracterizar
fisicoquimicamente los materiales se conforma por analisis por difraccion de rayos
X en polvo y placa orientada, analisis quimico elemental a través de fluorescencia
de rayos X (FRX), capacidad de intercambio catiénico (CIC), andlisis térmico
simultaneo (TGA), propiedades texturales como son: superficie especifica BET



(Sget), Volumen de microporo (V,,), volumen total de poros (Vy), superficie
externa (Sex) Yy la superficie de microporos (Syporo); también se llevd a cabo la
caracterizacion mediante reduccion a temperatura programada con hidrégeno (Ho-
TPR), espectros IR y finalmente se caracterizaron los materiales derivados de los
cuatro materiales de partida por medio de ensayos cataliticos de degradacion de
fenol a condiciones estandar de reaccion.

4.2.2 Analisis elemental por fluorescencia de rayos X (FRX)

Este analisis se realizé con el fin de determinar de forma cualitativa y
cuantitativa con una mayor exactitud la composicion elemental de los sélidos
preparados. A partir de los resultados obtenidos por FRX, se logré establecer que
la cantidad de silicio en los sodlidos pilarizados respecto a cada material extraido
no presentd una variacion significativa debido a que este elemento se encuentra
dentro de la estructura laminar y por lo tanto el proceso de modificacidon no afecta
su proporcion dentro de las arcillas. Sin embargo, se evidencié una disminucién de
este elemento en las arcillas luego de la extraccion respecto a cada uno de los
aluminosilicatos sin purificacion lo que indica un satisfactorio proceso de
extraccion que conlleva a un resultado interesante en la eliminacion de las fases
no expandibles coherente a lo observado por DRX. EI material que presenté un
mayor porcentaje de disminucion de SiO; fue la arcilla C1 con un 11,35 %.
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Tabla N° 6. Fluorescencia de rayos X (FRX) de arcillas naturales, extraidas y
modificadas con solucién intercalante en medio diluido.

Metal/Muestra| BV |BV-Ext|BV-P | Cl1 |Cl-Ext| Cl-P| C2 |C2-Ext| C2-P| C3 |C3-Ext|C3-P
% Al;O3 16,52 | 17,84 | 26,51 | 13,97 | 14,21 | 24,33

% Fe203 6,86 | 9,01 |11,56 16,06 | 14,66 | 16,95
% SiO- 53,15 | 49,31 | 52,06 | 40,89 | 42,48 | 45,17

% MnO 0,11 | 0,05 0 0,16 | 0,14 | 0,12

% CaO 184 | 0,86 | 0,08 | 2,1 1,9 0,3

% Na.O 1,3 044 | 0,23 | 294 | 3,22 | 0,15

% K20 083 | 0,89 | 072 | 0,14 | 0,16 | 0,12

% MgO 222 | 224 | 1,79 | 2,48 | 2,65 | 2,26

Por otra parte, la presencia de hierro en las arcillas crudas se explica
porque en la estructura laminar éste metal puede sustituir isomorficamente tanto Si
como Al. Ademas, también se puede encontrar como fase impureza sobre la
superficie de las laminas del material en forma de 6xidos extraestructurales; éste
elemento se presentd en mayor porcentaje (16,06 %) en el aluminosilicato C3
mientras que C2 exhibié el menor porcentaje (6,86 %). Considerando que el alto
contenido de hierro sugiere una presencia significativa de impurezas que luego
resultan inestables en el estudio de la evaluacion catalitica de interés, se puede
considerar C2 como un buen material de partida, ya que adicional a lo anterior
éste metal presentdé cambios significativos en los materiales después del proceso
de pilarizacion, que comprueba la estabilizacion de sus 6xidos en la interlamina de
las arcillas (10,85 — 16,95) para las cuatro arcillas modificadas. EI porcentaje de
incorporacion fue del 2,55 % para la arcilla C2 expresado como % Fe,0s.

Los resultados evidenciaron igualmente un incremento en el contenido de
aluminio. El incremento simultaneo de Al y Fe siguiere que se genera como
consecuencia de la intercalacion/pilarizacién llevado a cabo, e indica que los
cationes de intercambio originales en su gran mayoria fueron reemplazados por el
polioxocation  (Al/Fe)]+ empleado como agente intercalante. El contenido de
aluminio en los materiales modificados oscilo entre 24,33 y 28,68 % Al,O3 con el
mayor contenido final para la muestra BV-P seguida del material C2-P.

Respecto a Ca y K estuvieron presentes en las arcillas naturales como
cationes intercambiables en la interlamina en bajas proporciones. Mediante el
proceso de intercalacion solo el Ca®" puede ser sustituido eficientemente via
intercambio catidnico. En este sentido C1 mostro el mayor contenido de K y por
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ende la mayor expandibilidad via intercalacidn/pilarizacion ente los materiales
estudiados.

4.2.3 Difracciéon de rayos X (DRX).

Se caracterizaron mediante esta técnica las arcillas purificadas (C1-Ext, C2-
Ext, C3-Ext y BV-Ext), intercaladas (C1-PO, C2-PO, C3-PO y BV-PO) y pilarizadas
(C1-P, C2-P, C3-P y BV-P) a partir de difraccion de rayos X en placa orientada
(PO) y polvo (P), tal como se muestran en la figura 16. De los resultados aqui
obtenidos se puede afirmar que todos los aluminosilicatos de partida presentaron
una capacidad de expansion interlaminar producto de la intercalacion del
oligocation (Al/Fe)7%, con unas distancias interlaminares que oscilaron entre 1,76
nmy 1,85 nm para los materiales pilarizados en un medio diluido.

Figura 16. Intercalacion-pilarizacion de las diferentes arcillas de partida con
disolucion intercalante en medio diluido. Fuente: Esta investigacion.
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4.2.4 Capacidad de intercambio catidnico por analisis micro-Kjeldahl (CIC)

Una de las propiedades mas importantes de los materiales arcillosos, es su
elevada capacidad de intercambio catidénico. Los cationes ubicados en la
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interlamina del material que ademas se encuentran hidratados, pueden ser
intercambiados por otros cationes inorganicos y por tanto se determind la
capacidad de intercambio cationico (CIC) tanto de las arcillas naturales de partida,
son formas extraidas y pilarizadas en medio diluido; los resultados promedio de 3
réplicas se indican en la tabla 7.

Tabla N° 7. Capacidad de intercambio cationico y carga compensada de las
arcillas naturales de partida, extraidas una vez y modificadas en medio diluido.

Muestra CIC® (meq./100 g) % CC"
BV 124
BV-Ext (5 72—
BV-P 91 34
C1 0
C1-Ext 149 o
C1l-P 82 45
C2 118 e
C2-Ext 192 e
C2-P 78 59
C3 185 e
C3-Ext 175 = e
C3-P 81 54

& CIC, Capacidad de Intercambio Catiénico.
bCcC, Carga Compensada.

CIC se puede definir como la suma de todos los cationes de cambio que un
mineral puede adsorber a un determinado pH, por unidad de masa; se expresa en
meq/100g y es, en el caso de los minerales arcillosos, una variable determinante
del proceso de modificacién. Dicha propiedad puede verse fuertemente afectada
por factores como la naturaleza de los cationes que se encuentran neutralizando
la estructura y el grado de hidratacion que puedan tener en el interior de las
laminas. De igual manera, la determinacion del porcentaje de carga compensada
% CC, es un indicativo del grado de modificacion alcanzado®.

Los valores de CIC obtenidos en el presente estudio en su orden respectivo
para los materiales de partida fueron C3> BV>C2>C1. El mayor valor de CIC sin
duda, relaciona directamente con el contenido apreciable de fases colapsadas o
de dificil hinchamiento identificadas a través del analisis mineralégico se puede

% Galeano, L.A.Op.cit.18
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igualmente notar un incremento en la capacidad de intercambio catidnico
producto del proceso de extraccion en los materiales BV-Ext, C1-Ext y C2-Ext,
relacionado con la eliminacion de fases no expandibles como cuarzo. El hecho de
que el material C3 haya sido el unico que no incremento su CIC luego de la
extraccidon puede sugerir que parte del Fe presente como impureza en este
mineral resulto intercambiable y contribuyd a la CIC de este mineral, pero menos
en el caso de su forma extraida. Los % CC se calcularon a partir de la siguiente
relacion: ((ClCpartida-ClChpilarizada)/ClCpartiaa) X100). Segun los resultados de la tabla 5,
los materiales pilarizados presentaron porcentajes de carga compensada entre el
34 % y el 59 % con el valor mas alto para el material C2-P, sugiriendo un mayor
intercambio y fijacion de los metales intercalantes en el espacio interlaminar de
esta arcilla. Esto de igual forma corrobora el contenido apreciable de esmectita en
el material inicial (C2), junto con un valor dyps elevado de 1,91 nm determinado a
partir de Difraccion de Rayos X en placa orientada sobre este material intercalado.
Ademas se puede mencionar también que el material con el menor % CC respecto
a los materiales pilarizados fue C1-P lo cual sugiere que C1 no es tan buen
candidato como material de partida en la preparacion de este tipo de Al/Fe-PILCs,
resultado coherente con la composicion mineralogica y el analisis de rayos X
anteriormente discutidos.

4.2.5 Propiedades texturales:

El analisis textural es fundamental en la caracterizacion de materiales con
actividad catalitica. La respuesta de un catalizador heterogéneo frente a una
reaccion depende de la superficie especifica, asi como de la porosidad®. La
determinacion de la isoterma de adsorcion de nitrogeno es el método mas usado
para este propésito. Con el fin de caracterizar la textura de las arcillas de partida y
los materiales modificados, se determinaron las propiedades texturales de estos
aluminosilicatos en términos de: Sget, Vip, Vpt, Sext ¥ Suporo- EN la tabla 8 se
observa que el material de partida con mayor area superficial fue C3 con un area
de 108 m?/g seguida de BV con 85 m?/g; mientras que los materiales con menores
areas superficiales fueron C2 y C1 con 62 y 42 m?/g respectivamente, este tltimo
valor muy aproximado al valor de referencia de 31 m?g para una bentonita de
Wyoming reportado por Van Olphen®®.

% Velde B. Op.cit.p. 15, 38
% VAN OLPHEN. H.,(1977). An Introduction to Clay Colloid Chemistry, 2nd ed., Wiley, New York.
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Tabla N° 8. Propiedades texturales de los materiales de partida y modificados en
medio diluido.

Muestra  Sger (M“g) V,p (cm®lg) Vi (cm®g)  Sgx (M°g)  Spporo.

(m°/g)
C1 42 10 0,05
C2 62 14 0,08 L
C3 108 25 0,12
BV 85 20 0,10 s
C1-P 144 33 0,12 25 119
C2-P 194 45 0,15 29 165
C3-P 185 42 0,16 48 137
BV-P 138 32 0,11 25 113

Las isotermas de adsorcion-desorcion para las arcillas modificadas en
medio diluido se comparan en las figuras 17, 18, 19 y 20 respectivamente. Los
materiales pilarizados, C1-P, C2-P y BV-P mostraron isotermas muy similares tipo
IV caracteristica de solidos mesoporosos donde se produce adsorcidon en
multicapas, que se refleja en una zona central de la isoterma ascendente a medida
que se absorben mas capas sobre la superficie del sélido. Otra propiedad de las
isotermas tipo IV es la histéresis, es decir, las curvas de adsorcion y desorcién no
coinciden. Esto se debe a que en este tipo de materiales a bajas presiones
relativas hay formacién de una monocapa de moléculas (N2) como proceso
predominante, mientras que a P/Py = 0,05 comienza la adsorcién multicapa y el
espesor estadistico del adsorbato incrementa progresivamente hasta que se
alcanza la presién de condensacion. Estos solidos presentaron histéresis tipo H3
por encima de P/Py = 0,45, comportamiento caracteristico de agregados laminares
de tamano y/o forma no homogéneos, cuyas de particulas forman poros flexibles
con morfologia tipo rendija, tipica de arcillas pilarizadas. La histéresis
fundamentalmente obedece a la condensacién en capilares de forma irregular,
regida matematicamente por la ecuacion de Kelvin la cual establece que la
condensacién capilar comenzara en las zonas de menor diametro de poros .

% Santiago. C. (2012). La fisisorcion de nitrdgeno. Fundamentos fisicos, normativa, descripcién del equipo y
procedimiento experimental. En Scribd Books.

° Jones, A., McNicol, B., (1986). Temperature programmed reduction for solid materials characterization.
Marcel Dekker, Inc., New York.
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Figura 17.Isoterma de adsorcion- Figura 19. Isoterma de adsorcion-
desorcién C1-P. Fuente: Esta desorcion C3-P. Fuente: Esta
investigacion. investigacion.
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Figura 18. Isoterma de adsorcién- Figura 20. Isoterma de adsorcion-
desorcién C2-P. Fuente: Esta desorcion BV-P. Fuente: Esta
investigacion. investigacion.
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Por su parte, el sdlido C3-P presento una isoterma de adsorcion tipo IV
(figura 19) con histéresis tipo H2 mucho mas ancha, con una curva de desorcion
mas vertical que la curva de adsorcion. Este tipo de histéresis es caracteristica de
sélidos que consisten en agregados (consolidados) o aglomerados (no
consolidados) de particulas esferoidales. Los poros no tienen un tamano ni forma
uniforme. La histéresis se suele atribuir a diferentes tamafos entre la boca y el
interior del poro (este es el caso de los poros en forma de cuello de botella). En el
caso de los poros cilindricos el menisco es cilindrico durante la condensacion y
hemisférico durante la evaporacién®. Adicionalmente segun los resultados de
composicion mineraldégica semicuantitativa realizados anteriormente sobre el
material de partida (C3), la presencia elevada de fases no expandibles como illita y
caolinita eran igualmente indicio de la baja utilidad de este mineral de partida para
preparar Al/Fe-PILCs, de utilidad catalitica.

Por otra parte, se puede ver en la tabla 6 que todas las arcillas de partida
incrementaron significativamente si Sger después del tratamiento de modificacion
con un aumento en el area superficial de: 102, 132, 77 y 54 m?/g para C1-P, C2-P,
C3-P y BV-P respectivamente. Evidencia indirecta de la presencia de fases
expandibles tipo 2:1 en buena concordancia con la composicion mineraloégica
determinada. El material con mayor area externa posiblemente asociada a un
menor tamafio de particula promedio fue el sélido C3. La elevada Sget del material
de partida pudo estar relacionado con el alto contenido de Fe; estd bien
documentado que los oOxidos de Fe extraestructurales presentan una elevada
porosidad y area superficial, lo que pudo explicar este comportamiento. Entre
tanto, los materiales C1, C2 y BV presentaron tamafos de particula
aproximadamente similares, con mayor Sger para el material C2. Cabe destacar
que este material C2, ademas de presentar el incremento mas considerable en el
area superficial después de la intercalacion, también era uno de los materiales que
sugerian una posible mayor expandibilidad, por su bajo contenido de potasio
determinado por FRX, lo cual configuraba evidencia indirecta de la presencia
minoritaria de fases arcillosas colapsadas en comparacion a los demas materiales
de partida (C2-P), también presentd el mayor incremento de su espacio
interlaminar con un dgos equivalente a 1,91 nm (DRX-PO de la forma intercalada).
Y por ultimo el material de partida (C2) presentaba un porcentaje de esmectita del
46 % después de realizada la composicion mineralégica semicuantitativa del
aluminosilicato mencionado.

% Jones, A., McNicol, B. Op.cit.p.51
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4.2.6 Reduccion a temperatura programada (TPR)

Los materiales pilarizados se caracterizaron igualmente por TPR, una
técnica Optima para caracterizar catalizadores constituidos por pequefias
cantidades de metales soportados en fases inertes y, en algunos casos, para
detectar fendbmenos de interaccion metal-soporte que no pueden ser estimados
por otras técnicas. En H,-TPR se somete el solido a un flujo de gas reductor
mientras se incrementa de manera programada la temperatura del reactor. La
concentracion del gas reductor, comunmente hidrégeno, se determina
continuamente a la salida del reactor®.

En la figura 21 se muestra el perfil de reduccion encontrado para las arcillas
modificadas. Se pueden observar en los cuatro materiales dos grandes efectos de
reduccion, uno desde aproximadamente 280 °C a 600 °C y el otro alrededor de
587-743 °C. EIl primer efecto puede atribuirse a la reduccién de hierro, que de
acuerdo con Chen y Yan'®, sigue una secuencia de tres etapas: (1)
Fe,Os—Fe30,. (2) Fes04—Fe0; y (3) FeO—Fe, los cuales aparecen superpuestos
en los sélidos C1-P, C2-P y BV-P mientras que en el solido C3-P se distinguen
dos sefales bien diferenciadas. Estas sefiales segun reportes bibliograficos
ocurren a 465 °C, 545 °C y 673 °C, respectivamente en Al/Fe-PILCS!, el primero
corresponde a la reduccion del a-Fe,Os—Fe30, del 6xido de hierro en la

superficie%.

% Chen, K., Q. Yan., (1997). CO hydrogenation over zirconia supported iron catalysts promoted with rare earth oxides.
Appl. Catal. A. p. 215-223.

109 sanabria, N.R., Molina, R., Moreno, S., (2009). Effect of Ultrasound on the Structural and Textural Properties of Al—
Fe Pillared Clays in a Concentrated Medium. Catal. Lett. 664-671.

101 Bergaya, F., Hassoun, N., Barrault, J., Gatineau, L., (1993). Pillaring of synthetic hectorite by mixed [Als.
xFex] pillars. Clay Miner. 109-122.

102 \/an't Blik, H.F.J., (1984). Tesis Ph.D., Eindhoven, The Netherlands.
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Figura 21. H,-TPR de los materiales pilarizados en medio diluido. Fuente: Esta
investigacion.
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Considerando la cantidad de cada elemento fijado por la pilarizacion (tabla
9), un mayor consumo de hidrogeno se esperaba en el siguiente orden: C1-P<C2-
P<BV-P<C3-P. Sin embargo, el ultimo sélido presenté un consumo de hidrégeno
gue excede el maximo tedrico estequiométricamente requerido para la reduccién
cuantitativa del hierro ingresado. Esto tiene que ver con la cantidad indefinida de
agregados FeO, extra-estructurales procedentes del material de partida'®, la cual
claramente revelo el anadlisis elemental por FRX ya que correspondié al material
de partida con el porcentaje mas elevado de hierro. Refiriendo las moles de H;
consumidas por BV-P a las requeridas estequiométricamente para la reduccion
cuantitativa del hierro ingresado, resulta que solo el 1,707 % del metal fijado fue

193 Galeano. L.A., Gil. A., Vicente. M.A., 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.
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efectivamente reducido hasta su forma elemental, mientras que para C1-P el
1,638 % del metal fijado fue efectivamente reducido hasta su forma elemental y
para C2-P solo el 0,893 % del metal fijado fue efectivamente reducido hasta su
forma elemental. Esto podria emplearse como criterio indirecto del grado de
localizacion especifica de Fe ingresado en verdaderos pilares mixtos Al/Fe que
seglin Galeano et al (2010)'*, deben ser los sitios de mas dificil reduccién, pero a
la vez los mas activos en la peroxidacion catalitica de contaminantes organicos en
fase liquida, y a la vez los mas resistentes a la lixiviacibn quimica en ambiente
agresivamente oxidante del medio de esta reaccidn. Este tipo de sitios parecen
encontrarse en mayor proporcion en el material C2-P (recuadro = 800 °C, figura
21).

Tabla N° 9. Al y Fe contenido en materiales modificados en medio diluido.

Muestra RAMEg, Fe,O3 I:eingres
(%) (% P/P) (%Fe,05)

BV 5 7,63

BV-P 5 10,85 3,22
Ci 5 7,04

Ci1-P 5 13,34 6,30
C2 5 6,86

C2-P 5 11,56 4,70
C3 5 16,06

C3-P 5 16,95 0,89

En adiciébn cabe resaltar que se estudi6 la reduccion del hierro en
catalizadores Fe-Al,O; '®, encontrando que el Fes;0, forma FeO en lugar de
reduccion directa a Fe elemental, el cual ha sido atribuido a la fuerte interaccion
Fe-Al,Os; la reduccién de FeO a Fe® ha ocurrido a temperaturas superiores a 570
°C. Por lo tanto, se puede proponer que el hombro observado en el TPR de la
presente investigacion cerca de 600 °C para BV-P y C1-P, podria corresponder al
efecto de reduccién de los agregados de 6xido de hierro bajo fuerte interaccion
con Al,O3, posiblemente el hierro que "decora” los pilares de alimina, establecido
en algunas investigaciones preliminares como la especies preferencialmente

104 Galeano L.A (2010). Op.cit. p. 30,44, 57
195 Buka, K., Shabtai., J., (1992). FTIR study of deuterated montmorillonites; structural features relevant to pillared clay
stability. Clays Clay Miner. 90-102.
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activas en Al/Fe-PILCS'%1%71% por otra parte el otro hombro cercano a 850 °C
para C2-P y BV-P, es atribuido a la mezcla de especies Al/Fe. Se puede suponer
racionalmente que el hierro en esta clase de especies deberia ser reducido por H;
a altas temperaturas en comparacion con los mostrados por los éxidos libres, los
agregados interlaminares de 6xido de hierro o los 6xidos de hierro que decoran los
pilares pero ligeramente mas bajo que el metal que ocupa sitios estructurales de la
arcilla.

No obstante el material C3-P presentd un pico a 655 °C, el cual
posiblemente podria atribuirse a la mayor proporcion de FeOy decorando los
pilares de Al,O3; y que en base al alto contenido de Fe,O3; presente en este
material antes de modificado, podria deberse a agregados extraestructurales que
desde el punto de vista catalitico posiblemente no favoreceria la reaccion tipo
Fenton-heterogéneo.

4.2.7 Anélisis mediante IR.

Se determinaron también los espectros FTIR de las arcillas naturales (BV,
C1, C2 y C3) y modificadas (BV-P, C1-P, C2-P y C3-P) segun se muestran en la
figura 22. La forma general de todos los espectros fue muy similar, por lo tanto, en
base a C2 se puede observar la banda de vibracién de tension del grupo hidroxilo
entre 3699-3419 cm™ (modo simétrico y antisimétrico) y la banda de vibracion
debido a la flexién de las moléculas de agua a 1627 cm™. También se observa la
banda de tensién Si-O en aproximadamente 1030 cm™ y la banda a 480 cm™
correspondiente a la flexion del grupo O-Si-O. Este resultado indica que las arcillas
posiblemente presentaron dos tipos de estructuras laminares consistentes del
tetraedro de silicio-oxigeno, de la cual el pico de vibracién Si-O a 1039 cm™ esta
relacionado a la estructura plana y el pico O-Si-O a 480 cm™ esta relacionado a la
estructura interlaminar respectivamente.

106 ) ee, W.Y., Raythatha, R.H., Tatarchuk, B.J., (1989). Pillared-clay catalysts containing mixed-metal complexes: I.
Preparation and characterization. J. Catal. 159-179.
197 Belver, C., Vicente, M.A., Arias, A., Garcia, M., (2004). Fe-saponite pillared and impregnated catalysts: 1. Nature of

the iron species active for the reduction of NO, with propene. Appl. Catal. B-Environ. 227-234.
198 \Wan, H.-J., Wu, B.-S., Zhang, C.-H., Xiang, H.-W., Li, Y.-W., Xu, B.-F., Yi, F., (2007). Study on Fe-
Al,O; interaction over precipitated iron catalyst for Fischer—Tropsch synthesis. Catal. Commun. 1538-1545.
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Figura 22. Espectro IR de arcilla C2 de partida y modificada en medio diluido.
Fuente: Esta investigacion.
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Respecto a los materiales pilarizados en medio diluido comparados con los
materiales de partida tal como se indica en los espectros FTIR de la figura 22, se
puede identificar que en general los espectros no presentan cambios significativos,
lo cual da un indicio de que la estructura cristalina laminar de las arcillas de partida
no resulté afectada por el proceso de pilarizacion. Sin embargo, varias diferencias
debido al proceso de modificacion se evidenciaron en los espectros FTIR, entre
estas cabe destacar: la vibracion de tension del O-H, la cual presenté una banda
mas débil y ligeramente desplazada a frecuencias mas bajas comparada con los
espectros de los aluminosilicatos de partida debido a la deshidroxilacion y posible
formacion de enlaces Si-O-Al y/o Si-O-Enlace metélico. Debido al proceso de
calcinacion de las arcillas modificadas se puede observar que la banda de
vibracién debido a la flexién de las moléculas de agua a 1627 cm™ fue menos
intensa. Se puede notar también un desplazamiento hacia el azul de la banda a
1039 cm™ y de la banda a 480 cm™ después de la intercalacion, debido
posiblemente a la interaccion covalente entre las capas y los pilares mixtos de
Al/Fe llevando a la formacion de vibraciones Si-O-M después de la incorporacion
de los iones metalicos dentro de la estructura laminar de la arcilla *°°**°,

1% Gap, Y., Li, W.-J., Sun, H.-M., Zheng, Z.-H., Cui, X.-J., Wang, H.-Y., Meng, F.-Y., (2014) A facile in situ pillaring
method- the synthesis of Al-pillared montmorillonite. Appl. Clay Sci. 88-228-232.
110 paud, N.K., Ahmad, M.A., Hameed, B.H., (2010) Decolorization of Acid Red 1 dye solution by Fenton-like process

using Fe-Montmorillonite K10 catalyst. Chem. Eng. J.111-1186.
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4.2.8 Evaluacion catalitica.

Cada material de partida se caracterizd cataliticamente en un reactor semi
batch, con el fin de establecer la capacidad de los catalizadores para adsorber los
contaminantes, activar el agente oxidante hacia la formacion de radicales hidroxilo
capaces de degradar oxidativamente el fenol (molécula toxica modelo) en medio
acuoso diluido, ademas que el material mantenga la estabilidad quimica de su
fase activa durante la reaccion (figura 23).

Figura 23. Montaje empleado para los ensayos cataliticos. Fuente: Esta
investigacion.
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Se realizaron los ensayos de los materiales extraidos y pilarizados con el fin de
verificar el proceso de modificacion que se esta realizando, empleando cuatro
arcillas pilarizadas (figura 24), se evidencié que el catalizador que presenté mayor
eficiencia en la eliminacion de contaminantes fue C2-P con un 70 % de eliminacion
para fenol. Estos porcentajes obtenidos son superiores a los reportados en los
ensayos de adsorciéon de los materiales y ensayos cataliticos empleando las
arcillas extraidas donde se estima la cantidad del Fe presente en el mineral de
partida antes de la modificacion (figuras 25 y 26), lo que indica que la eliminacion
de los contaminantes se esta llevando a cabo por el mecanismo de reaccion
deseado, es decir, que las arcillas pilarizadas preparadas y evaluadas presentan
actividad catalitica, reflejado en los porcentajes de eliminacién obtenidos. De estos
resultados se concluye entonces que de los 4 materiales evaluados, el mas
promisorio por su actividad catalitica es el catalizador C2-P.
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Figura 24. Ensayos cataliticos empleando arcillas pilarizadas: [Al/Fe- PILC]= 0,5
g/L. [PhO]= 0,277 mmol/L (Merck), Vy,o, = 80 mL, [H2O]= 3,89 mmol/L (Panreac
50%), mediante goteo constante de 15 a 75 min (1 hora de reaccion), pH= 3,7;
temperatura = 20 £ 2.0 ° C; presion = 0,7 atm, el muestreo se realiz6 extrayendo
20 mL cada 15 min durante 70 min. Fuente: Esta investigacion.
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De igual forma en la figura 25 se muestra el seguimiento a peréxido remanente para los ense
peréxido del medio, al verse reflejado en el porcentaje de eliminacion.

Figura 25. Evaluacién de peroxido remanente empleando arcillas pilarizadas:
[Al/Fe- PILC]= 0,5 g/L. [PhQ]= 0,277 mmol/L (Merck), Vy,o, = 80 mL, [H20]= 3,89
mmol/L (Panreac 50%), mediante goteo constante de 15 a 75 min (1 hora de
reaccion), pH= 3,7; temperatura = 20 + 2.0 ° C; presion = 0,7 atm, el muestreo se
realizé extrayendo 20 mL cada 15 min durante 70 min. Fuente: Esta investigacion.
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La evaluacion catalitica de las arcillas extraidas en presencia de H,O,, los
resultados para los materiales extraidos se muestran en la figura 26, para el
sistema fenol el ensayo con la arcilla C2-Ext presenta la mayor eliminacion con un
50 %. Esto muestra que hay una generacién de radicales hidroxilo con el Fe
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contenido de forma natural en las arcillas, reflejado en el aumento en el porcentaje
de eliminacién del contaminante, comparado con los ensayos de adsorcion
empleando los mismos catalizadores (figura 27).

Figura 26. Ensayo catalitico empleando como catalizador las arcillas extraidas:
[Al/Fe- PILC]= 0,5 g/L. [PhO]= 0,277 mmol/L (Merck), Vyg,o, = 80 mL, [H>02]= 3,89
mmol/L (Panreac 50%), mediante goteo constante de 15 a 75 min (1 hora de
reaccion), pH= 3,7; temperatura = 20 + 2.0 ° C; presion = 0,7 atm, el muestreo se
realiz6 extrayendo 20 mL cada 15 min durante 70 min. Fuente: Esta investigacion.
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Figura 27. Ensayos de adsorcion con arcillas extraidas: [Al/Fe- PILC]= 0,5 g/L.
[PhO]= 0,277 mmol/L (Merck), pH= 3,7; temperatura = 20 + 2.0 ° C; presién = 0,7
atm, el muestreo se realizé extrayendo 20 mL cada 15 min durante 70 min.
Fuente: Esta investigacion.
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Al comparar los anteriores resultados se pudo observar que los materiales
sin realizar la previa modificacion presentan una actividad catalitica que no supera
el 50%, el cual no es un resultado satisfactorio al momento de realizar la
degradacion de un contaminante toxico como el fenol. De igual forma se realiz0 el

25



seguimiento al porcentaje de perdxido remanente y se muestra en la figura 28. Los
resultados muestran que para todos los catalizadores el porcentaje de peréxido
remanente no superd el 30 % y no hubo una diferencia significativa entre los
materiales.

Figura 28. Seguimiento de peroxido remanente de los ensayos empleando como
catalizador las arcillas extraidas: [Al/Fe- PILC]= 0,5 g/L. [PhO]= 0,277 mmol/L
(Merck), Vy,0, = 80 mL, [H202]= 3,89 mmol/L (Panreac 50%), mediante goteo
constante de 15 a 75 min (1 hora de reaccién), pH= 3,7; temperatura = 20 + 2.0 °
C; presion = 0,7 atm, el muestreo se realizé6 extrayendo 20 mL cada 15 min
durante 70 min. Fuente: Esta investigacion.
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4.3 Preparacion y caracterizacion de disoluciones intercalantes mixtas Al/Fe en
medio concentrado.

La preparacion de la solucién intercalante en medio concentrado contribuyo
a uno de los objetivos principales de esta investigacion, para esto nos enfocamos
en el método de hidrdlisis in situ con aluminio metélico. La determinacion de las
mejores condiciones en medio concentrado requirio el desarrollo de dos disefios
de experimentos (DEO); Cada disefio experimental se estableci6 con metas
estadisticas diferentes; el primer disefio (DEO-1) se realizd con el fin de
determinar el efecto simultaneo de la concentracion total de metales (CTM) vy la
relacion de AP*/AI° empleada en la mezcla resultante sobe las propiedades del
producto. EI DEO-2 se ejecutd en base a los resultados del DEO-1 con el fin de
optimizar la preparaciéon modificando la relaciébn de aluminio y manteniendo
constante la concentracion (5 mol/L), procurando la generaciéon de la mayor
fraccidon posible de los metales formando oligocationes del tipo Keggin (utiles en la
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intercalacion de arcillas) y minimizar la formacion de precipitados de los metales,
inservibles para la aplicacion deseada.

4.3.1 Caracterizacion del oligomero tipo Keggin.

Considerando la estructura oligomérica que se queria favorecer para los
agregados metalicos mixtos policationicos de tipo Keggin en la disolucion
intercalante concentrada, se hizo una preparacion, aislamiento y caracterizacion
detallada de la siguiente manera: A partir de una solucion intercalante preparada
con una CTM; de 0,2 mol/L, una RAM del 5,0 % y RH de 2,0 se llevé a cabo la
precipitacion del oligocation (Aly;_,Fe,)’*en su forma de sulfato. El analisis
elemental por FRX de este precipitado (Tabla 10) permitié inferir una relacion
molar Al/Na=167, equivalente a un valor aproximado de 0,08 moles de sodio por
cada 13 moles de Al, lo que sugiere que el sulfato de (Al/Fe)i3 se obtuvo en una
estructura monoclinica, que puede exhibir formas paralelepipedas o fibrosas.
Cabe resaltar que para el anterior analisis se realiz6 una correccién de los datos
originales teniendo en cuenta la presencia de cloruros en la muestra esto debido a
gue la muestra proviene de la disolucion intercalante, y el proceso de lavado del
solido no fue suficiente.

Tabla N° 10. Normalizacion de datos para la obtencién de la férmula estructural
del sulfato de (Aly3_xFey)
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Oxido % (FRX) % Caorreccion con Corregido SO, Masa (g) Moles
cloruros (%) metales metales
AlLOs (% p/p) | 43,94 43,9400 64,476 34,124 1,265
SO; (% p/p) | 14,99 14,9900 26,395 | |
Fe,03 (% p/p) 57 5,7000 8,364 5,850 0,105
Na,O (% p/p) | 0,16 0,1600 0,235 0,174 0,008
SiO, (% p/p) 0,34 0,3400 0,499 | eeeieeeeee e
CaO (mg/Kg) 41 0,0041 0,006  |eeeeeeeeene e,
MoO3(mg/Kg) 74 0,0074 0,011 | eeeeeeeeee e
ZnO (mg/Kg) 17 0,0017 0,002 | eeeeeeeeeee e
K,O (mg/Kg) 33 0,0033 0,005 | eeeeeeeeee e
CuO (mg/Kg) 23 0,0023 (0700701 T IO (S
Cr,05(mg/Kg) 23 0,0023 0,003 | e

La siguiente es la férmula experimental del sulfato precipitado, asumiendo una
estructura de tipo Keggin, de acuerdo a lo reportado en la literatura'*
Nap,1(Al12,01F€0,9904(0OH)24(H20)12)(SO4)a4,

De acuerdo a la formula la relacion atémica molar de Fe respecto a (Al+Fe)
fue de 7,61. Esto sugiere, que para una RAM tedrica del 5,0% (empleada en este
estudio) es todavia posible lograr la incorporacién del Fe en una proporcién
incluso por encima de la nominal. De otro lado se llevo a cabo la caracterizacion
por IR (figura 29) del sulfato. A modo de comparacion cabe resaltar en primer
lugar que el policatién Keggin de aluminio, con estructura AlO4Al;2(OH)24(H20)10"
consiste de un tetraedro central AlO, rodeado por 12 arreglos octaédricos en
cuatro subunidades triméricas. Hay dos series de 12 puentes hidroxilo (OH) y 12
aguas terminales enlazadas**?. La molécula de Al;3 puede ser vista como un
conjunto de cuatro planos triméricos Al3(OH)s que estan unidos a una unidad
central Al(O), a través de cuatro puentes de oxigeno.

Figura 29. Espectro IR del sulfato del oligobmero mixto (A112,01Fe0,99)7+. Fuente:
Esta investigacion.

111 shuping Bi, Chenyi Wang, Qing Cao, Caihua Zhang., (2004). Studies on the mechanism of hydrolysis and
polymerization of aluminum salts in aqueous solution: correlations between the “Core-links” model and
“Cage-like” Keggin-Al13 model.

112 Rustad, J.R., Loring, J.S., Casey, W.H.,(2004) Oxygen-exchange pathways in aluminum polyoxocations, Geochimi.
Cosmochim. Acta 68 (14) p. 3011-3017
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Para el caso del oligdmero mixto Al/Fe obtenido en el presente estudio, el
arreglo y los enlaces deben ser similares al e-Keggin de aluminio, solo que en este
caso se presentarian algunas sustituciones isomorficas del hierro por aluminio al
interior de los policationes de tipo Keggin. Con todo lo anteriormente mencionado,
y de acuerdo al espectro de la figura 31 las bandas que aparecen a 3647 cm™,
3434 cm™ y 1637 cm™ estan asociadas con las vibraciones de los O-H™3. De
acuerdo a Kloprogge y Frost 1999, especificamente la banda a 3434 cm™ esta
asignada a la tension vibracional de los hidroxilos y la banda a 1637 cm™ a la
vibracion de flexion de las moléculas de agua en la superficie de los policationes
de Al/Fe, Kang et al. (2001) sin embargo, plantean que la sefial cerca de 1600 cm’
! es debida a cristales libres de moléculas de agua'*. Las bandas a 1048 cm™ y
798 cm™ son asignadas a las vibraciones Al-OH, y la banda cercana a 639 cm™ es
asignada a la de tension simétrica de Al-O unido a AlO,4 central en el oligdbmero
(Al/Fe)15™ mientras que la tension del enlace Fe-O se presenta a una frecuencia
similar, equivalente a 630 cm™, motivo por el cual dicha banda en nuestro caso
puede aparecer sobrelapada para ambos metales. Aunque existe la posibilidad de
que el grupo sulfato esté contribuyendo con sus modos vibracionales en algunas
de las bandas observadas en el FTIR del oligocation, es importante mencionar que

113 Kloprogge, J.T., Frost, R.L., (1999). Raman and infrared spectroscopic investigation of the neutralization of aluminium
in the presence of monomeric orthosilicic acid, Spectrochim. Acta A 55 p.1359-1363.

14 Kang, L.S., Han, S.W., Jung, C.W., (2001) Synthesis and characterization of polymeric inorganic coagulants for water
treatment, Korean J. Chem. Eng. 18 (6) p. 965-970.

115 Kloprogge, J.T., Ruan, H., Frost, R.L., (2001) Near-infrared spectroscopic study of basic aluminium sulphate and

nitrate, J. Mater. Sci. 36 p.603-607
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la ubicacién de las bandas que se asocian al SO,%, y la presencia o no de las
mismas en el espectro, permite obtener informacion sobre la naturaleza del
complejo del cual forma parte el ion sulfato. Mientras el SO,* libre corresponde al
grupo puntual T4 de alta simetria, y sélo dos de los cuatro modos fundamentales
son activos en el infrarrojo (Czy [14), cuando entra a formar parte de algun
complejo la simetria disminuye, las vibraciones se degeneran y se separan y los
modos activos en Raman aparecen en el espectro de infrarrojo'*®. De acuerdo a
Paez et al. (2001)*'", el modo vibracional (5 para el sulfato del oligbmero mixto de
AllFe-sulfato, se presentarian en una sola banda a 1048 cm™, sobrelapada a la
antes mencionada Al-OHs,.

El sulfato solido del Keggin mixto fue sometido a analisis térmico simultaneo
(ATS) (figura 30). Se puede observar una primera pérdida de peso con minimo en
la sefal de analisis térmico diferencial entre 36,76 y 123,30 °C (Tm1= 90,93 °C)
correspondiente a la eliminacion de agua adsorbida fisicamente sobre el sélido,
incluyendo aguas de hidratacién, con un 14,36 % de pérdida de peso equivalente
a 11,60 moles de agua por unidad formula. Entre 123,30 y 604,97 °C (Am,) se
observa una segunda pérdida de peso que puede corresponder a la eliminacion de
18,08 moles de agua estructurales del solido por unidad férmula, distribuidas en
12 moles de agua de la estructura y 6,08 moles adicionales formadas por la
condensacion de los grupos hidroxilo estructurales del sélido (deshidroxilacion
estructural), equivalente a un porcentaje de pérdida de peso del 22,38%.

Figura 30. Andlisis Térmico Simultaneo (ATS) del sélido
Nao’1(A|12101Feo,9904(OH)24(H20)12)(SO4)4.XH20. Fuente: Esta investigacién.

116 Nakamoto, K.,(1997). Infrared and Raman Spectra of Inorganic and Coordination Compounds — Part A: Theory and
Applications in Inorganic Chemistry, 5th edition, John Wiley & Sons, New York.

1 pgez, J.E., Villaquiran, C., Cobo, J., (2001). Estudio de la Formacion de los Complejos Intermedios Durante la Sintesis
de Alimina. Mat. Res. 4.
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Finalmente se observé una pérdida de peso que se puede atribuir la
evolucién de SO, el cual reacciona con O, para producir SO3®, cuya eliminacion
gener6 una pérdida de peso entre 604,97 y 897,11 °C del 15,42 % (Tm2= 811,55
°C), que en relacién a la proporcion de SO, estructural presente en el sélido
equivale a su vez a 3,4 moles de este anion por unidad férmula, cuyo valor es
cercano a las 4 moles por unidad, formula derivada del analisis elemental FRX.
Esto sugiere que, bajo las condiciones de preparacion de esta disolucion en medio
diluido, en alto porcentaje de los metales formd policationes de tipo Keggin,
posiblemente junto con oligdmeros con menor grado de condenacion y por ende,
menor namero de cargas positivas por unidad
(Naop,1(Al12,01F€0,9904(OH)24(H20)12)(SO4)4.XH20.

4.3.2 Disefio experimental de optimizacion 1 (DEO-1): efecto simultaneo de CTM y
relacion AIP*/AL°.

118 Sjvaiah, M., Petit. S., Brendlé. J., Patrier. P., (2010). Rapid synthesis of aluminium polycations by microwave assisted
hydrolysis of aluminium via decomposition of urea and preparation of Al-pillared montmorillonite. Appl Clay Sci. 48
p.138-145
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Tabla N° 11. Resultados para disefio experimental de solucion intercalante en
medio concentrado (CTM=1,0, 3,0 y 5,0 mol/L, RAM= 5% AI**/AI°= 100/0, 70/30,
50/50 y 30/70, PILC 500 °C)

Muestr Relaci6 CTM Tiempo de Densida pH CT™M doo1 aam Eliminacié
a n 1 (M) envejecimient d (g/mL) (final Exp (nm) p n fenol (%)
APPYIAI° o (h) ) (mol/L

Al13 50/50 1 50 1,12 2,8 1),3 1,86 0,97 42
All4 100 3 1,26 3,2 1,55 1,21 65
Al15 70/30 5 1,28 0,43 4,6 1,88 0,93 75
Al16 90/10 1 24 1,84 1,34 1 1,58 1,39 60
All7 90/10 5 1,46 0,4 5,0 1,57 1,72 76
Al18 35/65 3 1,24 2,89 29 1,84 1,13 74
Al19 75/25 0,17 26 1,01 4,06 0,2 1,69 0,44 55
Al20 75125 5,84 1,47 0,34 5,8 1,54 1,13 89
Al21 75125 3 7 1,32 1,05 3,2 1,58 0,63 70
Al22 75125 3 8 1,33 1,13 3,5 1,57 0,85 69
Al23 75125 3 8 1,27 1,52 3,6 1,56 1,74 73
Al24 75125 3 7 1,19 1,45 3,0 1,53 2,47 72
Al25 75125 3 8 1,27 1,62 3,2 1,61 2,43 68
Al26 75125 3 8 1,29 1,43 3,3 1,58 2,28 70
Al27 75125 3 8 1,27 1,66 3,5 1,56 2,38 73
Al28 75125 3 7 1,29 1,48 3,0 1,58 2,48 68

(---)= significa que no se pudo determinar

AP*IAI°= relacién de AICIs.6H,0/Al metalico

CTMr=concentracion total de metales final tedrica

CTMEyp = concentracion total de metales final experimental

doo1= espaciado basal determinado por DRX-PO del material intercalado

aamp= anchura media del pico determinado por DRX-PO del material intercalado

Eliminacion fenol (%)= [Al/Fe- PILC]= 0,5 g/L. [PhQO]= 0,277 mmol/L (Merck), pH= 3,7; temperatura =20 £ 2.0 °
C; presién = 0,7 atm, el muestreo se realiz6 extrayendo 20 mL cada 15 min durante 70 min

Segun los resultados de composicion quimica elemental por espectroscopia
de absorcion atébmica (EAA), densidad, pH, y tiempo de reaccion del aluminio
metalico, se encontré que a mayor relacion AIF*/AI° incrementé el pH final de la
solucion independientemente de la CTM nominal. Ademas, se evidencio que las
soluciones preparadas con la mayor fraccion de aluminio elemental, fueron
también las que llevaron al mayor pH final, situacion que favorece la formacion de
aligocationes altamente cargados de los metales, donde una hidrdlisis basica es la
responsable de su formacion. Una evidencia directa de esto, es que justamente
tales muestras (Al13 y Al18) fueron también las que llevaron al mayor espaciado
basal en la arcilla de referencia (1,91 nm) y el mayor valor de aamp (0,87 °26),
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ambos criterios fundamentales a la hora de determinar una interaccién oOptica de
aluminosilicatos tipo 2:1.

Todos los materiales resultantes de la intercalacion de la arcilla de
referencia BV-Ext incrementaron su espaciado basal de manera considerable en
comparacion con el material de partida (1,54 nm). No obstante el uso de las
herramientas estadisticas permiti6 tener en cuenta, ademds, los otros dos
pardmetros de respuesta de manera simultdnea, mediante una optimizacion
empleando una metodologia de superficies de repuestas; por tal razén, el analisis
estadistico multirespuesta defini6 que la mejor solucidén intercalante fue la
clasificada como Al1l (Relacién APF*/AI°=50/50 y CTM= 5 mol/L). Es muy
importante notar que el incremento en la concentracion inicial de metales (CTMy)
no solo no perjudico sino que mas bien favorecio la respuesta catalitica PCFH del
aluminosilicato intercalado de referencia (Al1l3 vs All4 vs All15). Esto representa
una enorme ventaja de este método de preparacion en miras de desarrollar una
metodologia robusta de preparacion a nivel industrial de arcillas pilarizadas. Los
reportes hasta la actualidad han logrado la intercalacion de arcillas con
concentraciones maximas cercanas a 0,06 mol/L de los metales. Entretanto con la
metodologia desarrollada en este estudio se esta incrementando en mas de 80
Veces la CTM con la que se pueden generar exitosamente lo policationes de tipo
Keggin (CTM= 5 mol/L), en comparacion con lo ampliamente reportado en la
literatura internacional. Se prepar6é Alll segun resultados estadisticos,
determinando resultados fisicoquimicos de la solucion e intercalacién del material
evaluada en términos de estabilidad, CTM y mejor expansion de BV-Ext,
obteniendo respuestas de densidad igual a 1,28 g/mL, pH =0,43, CTMgy=4,62
mol/L, eliminacion de fenol= 84 % y el incremento dg: no fue considerable
después de la pilarizacién (500 °C; dgo1= 1,37 mn) posiblemente debido a una baja
estabilidad del precursor intercalado, por la formacién de especies oligoméricas de
bajo grado de oligomerizacion y por lo tanto mayor inestabilidad del sélido laminar
expandido ante el tratamiento térmico (figura 31)**.

Figura 31. Resultados DRX-P muestra bentonita del Valle del Cauca pilarizada en
medio concentrado mediante hidrélisis in-situ con aluminio metélico (CTM= 5,0
mol/L, RAM= 5,0%, AI**/AI’=50/50, PILC 500 °C) Fuente: Esta investigacion.

19 Shuping Bi, Chenyi Wang, Qing Cao, Caihua Zhang., (2004). Op. Cit. 98
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En conclusién de esta seccion, DEO-1 evidencio que Alll fue la muestra
con las mejores propiedades fisicoquimicas y respuesta catalitica (una vez
empleada para pilarizar BV-Ext). Igualmente permitid evidenciar que el factor
APP*IAI° es fundamental para modular el pH final de la disolucién concentrada y,
con ello, su poder intercalante. Ademas de lo anterior, permitid considerar que el
método de hidrélisis in-situ con Al° puede proveer una nueva ruta preparativa que
de acceso a soluciones intercalantes hasta 100 veces mas concentradas que las
reportadas.

Segun el disefio experimental y confirmando lo anteriormente expuesto se
determind las configuraciones de los factores experimentales que cubren las
caracteristicas deseadas para una o mas respuesta simultdneamente, a través de
la construccion de la Funcion de Deseabilidad, basados en los valores de las
variables respuesta, la cual se maximizé. Para usar el procedimiento anterior
primero se construyeron modelos para cada respuesta por separado Yy
posteriormente desarrollar la optimizacién conjunta, cada variable respuesta y se
optimizaron por separado. Una vez que cada respuesta fue optimizada, se
construyo la Funcion de Deseabilidad, la cual expresa la deseabilidad con un valor
respuesta unidimensional igual a 0,9, se logré obtener la superficie de respuesta
estimada de la funcion de deseabilidad como se indica en la figura 32.
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Figura 32. Superficie de respuesta estimada de la funcion de deseabilidad DEO 1.
Fuente: Esta investigacion.
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4.3.3 Disefio experimental de optimizacién 2 (DEO-2): efecto simultaneo de
APP*IAI°y tiempo de envejecimiento térmico.

En base a los resultados de DEO-1 y en procura de mejorar aun mas las
propiedades intercalantes de la solucion intercalante mixta Al/Fe, se formuld un
nuevo diseiio experimental (DEO-2) manteniendo una CTM constante de 5,0
mol/L, la intercalacion/pilarizacion en este caso del material clase 2 extraida una
vez (C2-Ext en el laboratorio GIMFC) como el aluminosilicato de referencia y el
método de intercalacion MA3 (arcilla sobre solucion intercalante), para su posterior
pilarizacion a 400 y 500 °C. A los materiales obtenidos se determiné el area total
BET (m?/g), &rea de microporo (m?%g) como propiedades fisicoquimicas y la
eliminaciéon de fenol (%) y carbono organico total (ppm) como respuestas
cataliticas. En base a las respuestas del disefio DEO-2 (tabla 12) se analizaron
todas las respuestas empleando una metodologia de optimizacién con
ponderaciones iguales y puntos axiales en dos bloques que corresponden a las
temperaturas de calcinacién (400 °C/500°C). Se realiz6 el analisis por separado
para cada blogue obteniendo valores maximos de deseabilidad de 0,708 y 0,632
para 400 °C y 500 °C respectivamente. De lo anterior se dedujo que la mejor
temperatura de calcinacién fue de 400 °C, para la solucion codificada como Al36-
400 con una relacion Al**/AI°=14/86 y un tiempo de envejecimiento de 5,0 h 22
min. Con este disefio experimental se pudo comprobar que a medida que
disminuye la relacién AP*/AI° el pH final de la solucion aumenta, lo que
posiblemente obedece a que una mayor proporcién de Al° confiere un mayor
consumo de la cantidad de H3O" (), promoviendo una mayor hidrélisis basica de
los metales disueltos. Asi, la mayor proporcion de grupos hidroxido en la solucion
favorece la formacion de especies oligoméricas de mayor tamafio molecular
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promedio y mayor carga, como se puede inferir indirectamente de las respuestas
fisicoquimicas Sger Y Spp .

Tabla N° 12. Resultados del disefio experimental (DEO-2) para la preparacion de
la solucién intercalante en medio concentrado (CTM= 5,0 mol/L, RAM= 5%
APP*IAI°= 0, 30, 50 y 70 %, PILC 400 y 500 °C)

Muestra  Relacion Tiempo SgeT Suwp Eliminacion  COT
APYIAI°  envejecimiento  (m%g) (m?qg) de Fenol  (mg/L)
(h) (%)
Al28-400 35/65 0,75 122 83 12 21
Al29-400 35/65 9,75 101 66 10 19
Al30-400 35/65 5 118 85 68 16
Al31-400 50/50 2 99 66 37 18
Al32-400 35/65 5 132 96 89 15
Al33-400 35/65 5 114 80 63 19
Al34-400 56/44 5 121 84 36 19
Al35-400 20/80 8 121 91 27 18
Al36-400 14/86 5 124 90 89 16
Al37-400 20/80 2 100 65 24 18
Al38-400 35/65 5 109 81 82 16
Al39-400 35/65 5 104 71 44 18
Al40-400 35/65 5 121 87 74 15
Al41-400 35/65 5 134 94 63 17
Al42-400 50/50 8 121 82 54 17
Al43-400 35/65 5 119 79 68 17
Al28-500 35/65 0,75 126 93 31 18
Al29-500 35/65 9,75 122 90 18 18
AlI30-500 35/65 5 119 84 68 15
Al31-500 50/50 2 115 83 27 19
Al32-500 35/65 5 128 93 70 18
Al33-500 35/65 5 119 87 11 19
Al34-500 56/44 5 86 53 17 18
Al35-500 20/80 8 129 96 22 21
Al36-500 14/86 5 114 64 20 18
Al37-500 20/80 2 97 64 23 20
Al38-500 35/65 5 93 62 70 19
Al39-500 35/65 5 130 92 42 19

120 M.A. Vicentea, A. Gilb and F. Bergaya., (2013). Pillared Clays and Clay Minerals., Handbook of Clay
Science Chapter: 10.5
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El area superficial especifica BET (Sger) para el solido AI36-400 fue
significativamente mayor al de la arcilla de partida C2-Ext (124 m?/g vs 58 m?/g).
Algo muy importante, es que la mayor proporcion de tal incremento correspondio a
la generacion de microporosidad en el aluminosilicato, una caracteristica
fundamental en la exitosa pilarizacion de esmectitas, pues las dimensiones de los
poros formados deben ser cercanas al diametro estadistico de los oligdmeros
intercalados que para el Al]} es de 0,88 nm, valor en el rango de los microporos.
También se realizé el andlisis DRX a los materiales Al36-400 y C2-Ext (figura 33);
se puede observar que esta solucion concentrada logré un aumento considera en
el espaciado basal en comparacion al material de partida. Esto demuestra que la
optimizacion DEO-2 permitio la exitosa intercalacion/pilarizacion del mineral de
referencia en una CTM 80 veces mas concentrada que la ampliamente reportada
en la literatura internacional (5 mol/L vs 0,06 mol/L).

Figura 33. Resultados DRX-P muestra C2-Ext y Al36-400 en medio concentrado
mediante hidrdlisis in-situ con aluminio metalico (CTM= 5,0 mol/L, RAM= 5,0%,
AIP*IAI°=14/86, PILC 400 °C). Fuente: Esta investigacion.
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Este resultado es un avance sustancial en la intensificacion del proceso de
preparacion de solucién intercalante, que sin duda facilitara enormemente la
preparacion de arcillas pilarizadas a escala industrial de utilidad en numerosas
aplicaciones tecnoldgicas. El sélido pilarizado a partir de la solucion Al36-400
también genero la mejor respuesta catalitica en la eliminacion de fenol, aunque en
desempeiio mas moderado en términos de mineralizacion del contaminante hasta
CO, (eliminacion de COT). Es importante tener en cuenta que la [Fe] lixiviado en
medio de reaccion durante el ensayo catalitico con este sélido fue de 0,088 mg/L,
un valor incluso inferior al del material de partida C2-Ext (0,115 mg/L). Ninguna de
las dos concentraciones es significativa para explicar la degradacién catalitica del
fenol via un mecanismo Fenton en fase homogénea.

El diagrama de superficie de respuesta de la figura 34 permite elucidar mas
claramente el comportamiento de los factores frente al valor de deseabilidad,
obteniendo un valor éptimo de AI**AI’= 14/86 y tiempo de envejecimiento de 5,22
h para una deseabilidad de 0,7, donde cada uno de las variables de respuesta
presentan un valor optimo; Sger =120 m?/g, Sup= 88 m?/g, eliminacién de fenol= 68
%y COT= 17 mg/L.

Figura 34. Superficies de respuesta estimada para multiples respuestas
normalizadas en la funcion deseabilidad DEO 2. Fuente: Esta investigacion.

Deseabilidad
- 00
- 01
s 02

< VAN
" ‘,, ,.‘""'( x“’; reg 2 \‘\ 3 08
" 'l""ll' 4.,:"“"' . SEaRes e, R { 03

ymmmim""'rm,‘

Deseabilidad

-
=]

AI*/AI°

4.4 preparacion de catalizador Al/Fe PILC a escala piloto

4.4.1 Preparacion y caracterizacion de solucién intercalante Al/Fe en medio
concentrado a escala piloto (6,0 L)

Se realiz6 la preparacion de solucion intercalante a escala 6,0 L en medio
concentrado implementando las mejores condiciones de preparacion arrojadas por
la optimizacion de DEO-2 (AlI36). Con esta solucion se intercalo el material C2-Ext
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mediante el método MA3 (arcilla sobre solucion intercalante) y se calcino a 400 °C
a una escala de 1,0 Kg. La solucién concentrada se preparé por lotes en el
montaje de la figura 36, provisto de reactores de 1,0 L, con agitacion mecéanica a
1000 rpm, chaqueta termostatada a 70 °C y reflujo. Se emplearon las siguientes
condiciones: RAMi= 5,0% Fe, CTM= 5 mol/L y Relacién (APF*/AI%)= 14/86.
Teniendo en cuenta que la reaccién es muy exotérmica, genera hidrogeno y por lo
tanto aumenta su volumen generando efervescencia a medida que se adiciona
aluminio metalico a la reaccién, se prepar6é en fracciones de 600 mL en 5
reactores y en dos preparaciones para un volumen total esperado de 6,0 L, dentro
de una cabina de extraccion.

Figura 35: Etapa de disolucién de sales durante 1 h a 70 °C y agitacion constante
(1000 rpm). Fuente: Esta investigacion.

De acuerdo a lo anterior, cada batch se prepard con la adicién de 99,30 g
AICl3.6H,0O 97% Merck y 41,79 g de FeCl;.6H,O 97% Sigma en la minima
cantidad de agua posible y aforando hasta 600 mL; posteriormente se realiz6 la
etapa de disolucion de sales durante 1 h a 70 °C bajo agitacion constante (figura
35), seqguido de la etapa de hidrdlisis (figura 36) con la adicién de 66,18 g de
aluminio metalico puro Panreac durante 3 h y la disolucion completa de éste a 70
°C bajo agitacion fuerte y contante durante aproximadamente 12 h. Esta solucién
se dejo a estas mismas condiciones después de su disolucion en un tiempo de
envejecimiento adicionalmente 5 h y 22 minutos y finalmente 12 h en agitacion a
temperatura ambiente. Todas las soluciones se reunieron para finalmente terminar
con la etapa de autoensamblaje (figura 37) en aproximadamente 38 h a
temperatura ambiente sin agitacion, esta solucion puede ser utilizada en la
intercalacion y posterior pilarizacion del material. En la tabla N°13 se resumen las
principales caracteristicas fisicoquimicas de la solucion intercalante final,
considerando que 1,0 L de esta solucién final alcanza para intercalar/pilarizar
aproximadamente 770 g de una arcilla tipo esmectita, con una carga nominal de
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20 meq.M/g arcilla (M= Al+Fe) y teniendo en cuenta que la solucion final presento
un volumen de 5,1 L evidenciando problemas en el reflujo utilizado en el montaje,
existiendo perdida de volumen.

Figura 36: Etapa de hidrdlisis: Adicion de 66,18 g de aluminio metélico durante 3 h,
disolucion a 70 °C en agitacién fuerte y contante en aproximadamente 12 h,
tiempo de envejecimiento durante 5h y 22 minutos seguidol2 h en agitacion a
temperatura ambiente. Fuente: Esta investigacion.

Figura 37: Etapa de autoensamblaje: Solucion en reposo durante 38 h a
temperatura ambiente. Fuente: Esta investigacion.

Tabla N° 13. Propiedades fisicoquimicas de solucién Intercalante preparada a 5,1
L

Solucion pH Densidad | Conductividad CTM gxperimental (MOI/L)
intercalante | final (g/mL) (mS/cm) [Alldisuelto [F€e]disuetto
Al 36 3,3 1,33 51,4 5,25 0,48
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4.4.2 Intercalacion/pilarizacion de arcilla C2-ExL a escala piloto (1,0 Kg).

La solucion se empleo para intercalar 1,0 Kg de la arcilla de partida C2-Ext
mediante el método MA3, de la siguiente manera: se realizé la preparacion en
lotes de 250 g de aluminosilicato en los mismos reactores aprovisionados con
reflujo y agitacion. En cada uno se adicionaron 333,5 mL de solucion intercalante,
se sometieron a calentamiento a 70°C mediante chaqueta termostatada y bajo
agitacion constante. Una vez se alcanzo esta temperatura se procedio a agregar el
mineral en polvo en pequefias porciones bajo fuerte agitacion (500 rpm) durante
un tiempo total de 4 horas (MA3). Finalizada la adicién se dejo el sistema bajo las
mismas condiciones durante 8 horas. Luego de este tiempo, se suspendio el
calentamiento y se dejo el material en envejecimiento (agitacion y temperatura
ambiente) durante 12 horas. Finalmente se retiré el material de cada reactor y se
reunieron todas las suspensiones (figura 38).

Figura 38. Proceso de intercalacion. Fuente: Esta investigacion.

I —

Se realizaron los lavados con agua tipo Il por filtracion, con el fin de eliminar
el exceso de cloruros. Sin embargo, este proceso fue lento debido a la gran
cantidad de catalizador preparado asi como el pequefio tamafio de particula
(<250um) impidiendo que una fraccion del sélido fuera retenida por los filtros. Por
lo tanto se realizaron lavados adicionales por sedimentacion y centrifugacién a 500
rpm (figura 39), el material fue seco a 60 °C, macerado, tamizado por malla 60 y
calcinado a 400 °C por 2,0 h al catalizador final se le asignoé la codificacion de C2-
EXL-PILC
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Figura 39. Lavado de 1 Kg de material intercalado con la disolucion Al36- 5,1 L. a)
Lavado por sedimentacion b) lavado por centrifugado durante 15 min a 5000 rpm.
Fuente: Esta investigacion.

a) b)

4.4.2.1 Determinacion de las propiedades fisicoquimicas del catalizador final C2-
ExL-PILC.

Se realizé la caracterizacion del catalizador C2-ExXL-PILC preparado a 1,0
Kg con la soluciéon AI36-5,1 L por fisisorcion de N, (Sger y microporosidad),
analisis térmico simultaneo (TGA/DSC), reduccidén a temperatura programada con
H. (H..TPR), espectroscopia infrarroja (IR-DRIFTS), analisis de reluctancia difusa
en ultravioleta visible (UV-DRIFTS).

C2-ExL-PILC presentd una superficie especifica Sger de 146 m?/g valor
dentro del rango caracteristico de arcillas pilarizadas e incluso superior con el
material preparado a escala laboratorio (AlI36-400). Esto es un importante
resultado, ya que en el escalamiento del proceso no afecto las propiedades
texturales del producto final; por el contrario, el producto a escala 1,0 Kg resulto
mayor Sger, aunque también pudo este resultado contribuir que a preparacion a
mayor escala se hizo con agitacion mecéanica, mientras que la preparacién a
escala de laboratorio con agitacion magnética. Por otro lado, se estudid la
distribucién del tamafio de microporos del material mediante la adsorcién de N, a -
198 °C bajo una dosificacion de N, (gas) de 0,04530 mmol/g desde bajas
presiones hasta una P/Py de 0,1, la distribucién del tamafio de microporos se
calculd aplicando el modelo de adsorcion y distribucion de tamafio de poro de
Horvath-Kawazoe. Este modelo supone que los poros de un ancho determinado
se llenan a una presién relativa en particular (10 ~107).

En las figuras 40 y 41 se puede observar una clara distribucién bimodal en
los microporos de ambos materiales. Este comportamiento se puede atribuir a que
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el primer pico (@~ 5,5 A) corresponde a la fraccion del material que no resulta
intercalada durante el proceso. En el caso del pico 2, centrado en
aproximadamente 7,2 A de ancho de poro, éste valor se aproxima muy
evidentemente al valor esperado para la apertura de poros tipo rendija,
caracteristicos en arcillas pilarizadas con policationes de tipo Keggin. Es bien
conocido que estos materiales presentan espaciados basales entre 8 y 19 A
intercalados, pero este valor se contrae tipicamente hasta mas de 17 A luego del
tratamiento térmico de pilarizacion. Esto implica que luego de sustraer los ~102 de
espesor de las laminas, los poros esperados para estos materiales anchos que
oscilan de los 8,0 a 9,0 A en los materiales intercalados y entre 7,0y 7,5 A para
los pilarizados, esto, es perfecta coherencia entre los resultados texturales y de
DRX. Lo anterior ademas se soporta, en que un porcentaje mayoritario del
volumen de microporos en estos materiales (>90 % escala laboratorio; > 80 %
escala 1,0 Kg) estd representado en el pico 2, es decir, producto de la
intercalacion/pilarizacion. Por ultimo, se corrobora que se logré la generacion de
policationes de tipo Keggin en la solucion intercalante altamente concentrada que
se logr6 preparar en este estudio.

Figura 40. Distribucién del volumen de poro, analisis de Horvath-Kawazoe para
C2-ExL-PILC. Fuente: Esta investigacion.
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Figura 41. Distribucién del volumen de poro, analisis de Horvath-Kawazoe para
Al36-400. Fuente: Esta investigacion.
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Tabla N° 14. Comparacion de Propiedades texturales de los materiales C2-EXxL,

Al36-400 y C2-EXL-PILC

Propiedades texturales

Ancho de

Ancho de

Muestra | 85T | Sex | Sw ) _ %V \p %V p
(m?/g) | (m%g) | (m?/g) | MICroporo | mMICroporo | (pjco 1) | (Pico 2)
(A) (Pico 1) | (A) (Pico 2)
C2-ExL
Al36- 58 32 26 | e | e | e | e
400
124 | 34 90 5.02 7.08 8.77 91.23
ECx2L 146 31 115 5.07 7.38 15.92 84.07
PILC

De otro lado el analisis térmico simultaneo (TGA/DSC) sobre muestras 20-
22 mg de C2EXL-PILC y AI36-400, (tabla 15, figuras 42 y 43) mostré que la
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pilarizacion in-situ de cada material intercalado condujo a la presencia de dos
eventos endotérmicos, (1). un aumento de temperatura de deshidratacion de agua
fisisorbida (Twy) respecto al material de partida y (2) una disminucion en la
temperatura de deshidroxilacion estructural del material (Tw2), que puede estar
asociada a la mayor exposicion que experimenta la superficie interna de las
laminas producto de la pilarizacion y (3) un evento exotérmico a temperaturas
cercanas a 900 °C que es atribuido a la completa delaminacion del material,
perdiendo su patron de apilamiento cristalino caracteristico lo que atribuye una
transicion de fase del material.

Tabla N° 15. Analisis térmico de los materiales C2-ExL, Al36-400 y C2-EXL-PILC

Analisis térmico simultaneo
o a Aml o a b o a
Muestra Tm1 (°C) (%)° Tmz (°C)* | Amz (%)° | Tmz (°C)* | Amsz (%)
C2ExL 83 6,0 471 4.9 910 | -mmmemm-
Al36-400 86 4.2 445 5,4 889 | -
C2ExL-I 93 5,8 464 5,4 886 | -

En la figura 44 se muestra el perfil de reduccion (H,-TPR) de los materiales
C2-ExL-PILC y Al36-400 comparados con el material de partida C2-ExL. Se puede
observar dos grandes efectos de reducciébn en el material de partida, desde
aproximadamente 445 °C a 600 °C y otro de 625 a 900 °C, que pueden atribuirse
a la reduccion del hierro estructural del aluminosilicato, y que también aparecen
superpuestos en los dos solidos modificados.
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Figura 42. Andlisis Térmico Simultaneo (TGA/DSC) del sélido Al36-400-I. Fuente:
Esta investigacion.
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Figura 43. Andlisis Térmico Simultaneo (TGA/DSC) del solido C2-ExL-I. Fuente:
Esta investigacion.
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Por otra parte, la diferencia més notable que se puede ver en los perfiles de
los materiales pilarizados es la presencia de la sefal cercana a 900 °C. Esta sefial
fue atribuida por Galeano et al. (2010) a la presencia de “verdaderos” pilares
mixtos Al/Fe en el material, en los cuales el Fe debe presentar menor
deducibilidad a la de sus fases Oxido u Oxido mixto extraestructural. Nuestro
resultado parece conducir a esta hipotesis; nétese que el consumo de H; en esta
sefal fue mayor en la muestra Al36-400, en buena concordancia con el % de Fe
incorporado en cada material (tabla 16).

Tabla N° 16. Reduccién a temperatura programada (H2-TPR).

H,-TPR
Muestra Al,O3 | Fe,03 Feincor
RAMEe

(% p/p) | (% p/p) | (% Fe205)

C2-ExL |5,00% | 14,43 | 10,97 | --—----
Al36-400 |5,00% | 34,38 | 12,68 1,71
C2EXL-PILC|5,00% | 36,79 | 11,97 1

Figura 44. Perfil de reduccion (H,-TPR) para C2-ExL, C2-ExXL-PILC y Al36-400.
Fuente: Esta investigacion.
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Comparando los espectros IR de los materiales modificados (figura 45), no
se observan cambios significativos entre estos, lo que indica que la estructura
cristalina de las laminas de la arcilla no resultd afectada por el proceso de
pilarizacion. En primer lugar se observo la banda de vibracion de tension del grupo
hidroxilo entre 3699-3419 cm™ (modo simétrico y antisimétrico), refiriendo ademas
la absorcion a 3699 cm para esmectitas con alto contenido de aluminio
octaédrico que puede corresponder tanto al aluminio octaédrico de las capas o del
aluminosilicato, como aluminio de los pilares predominantemente en este
ambiente de coordinacion en los policationes de tipo Keggin. Se visualiza también
una banda a 3419 cm™ debido a las vibraciones H-O-H del agua adsorbida,
mientras que la banda sobre 3618 cm-1 es debida a los grupos aluminol (Al-OH)
de las capas octaédricas, asi como la banda de vibracion debido a la flexion de las
moléculas de agua a 1642 cm™ con una intensidad mas baja para los materiales
modificados ya que estos fueron calcinados. También se observa la banda de
tension Si-O en aproximadamente 1039 cm™. Este resultado indica que las arcillas
posiblemente presentaron la estructura laminar del tetraedro de silicio-oxigeno,
con el pico de vibracién Si-O a 1039 cm™ esta relacionado con la estructura plana.
El espectro IR de los materiales muestra bandas caracteristicas de un material con

un alto grado de pureza con sefiales propias de una montmorillonita'?*.

Figura 45. Espectro FTIR para las arcillas C2-ExL, C2-ExL-PILC y Al36-400.
Fuente: Esta investigacion

Fa4q9 3618 1627 1039

C2-ExL-PILC

b, W
T [ AI36-400
- /ﬂ C2-ExL -
121 M.N. Timofeeva., S.Ts. Khankh 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 ichenko .,E.Ts.
Dashinamzhilova. Op.cit.p.25 cm’
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En la Figura 46 se comparan los anélisis DRX-P de las arcillas modificada a
1,0 Kg y extraida. Los difractogramas permiten observar la expansion de la
interlamina del aluminosilicato con la insercibn de las especies policationicas
presentes en la disolucion intercalante, evidenciada por el desplazamiento de la
reflexion dgo; hacia angulos menores, con el subsecuente incremento en el
espaciado basal respecto al de la arcilla de partida C2-Ext-Lab desde 1,40 nm
hasta 1,7 nm. Ademas el analisis por DRX revel6 que la estructura cristalina se
conservo después de las modificaciones a las que fue sometido el material. En
comparacion con el material preparado a escala 5,0 g (Al36-400) se evidencia que
el proceso de modificacion fue eficiente, debido a que el doo; reportado fue muy
similar (dooz = 1,77) confirmando que en la preparacion a 5,0 g ocurrié una
expansion y mejor incorporacion de oligobmeros, como se puede evidenciar méas
adelante en el analisis UV.

Figura 46. DRX para las arcillas C2-ExL y C2-ExL-PILC. Fuente: Esta
investigacion.
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La espectroscopia UV de reflectancia difusa (DR-UV-VIS) permite hacer un
seguimiento al estado de coordinacion de las especies de hierro en los materiales
que lo contienen. La figura 47 muestra dos sefiales a 212 y 260 nm (sefales 1y 2)
atribuidos a especies de hierro en coordinacion tetraédrica y octaédrica
respectivamente, estas sefales fueron observadas en todos los espectros. La
banda centrada en 495 nm (sefial 3) indica que también se formaron grupos de
oxido de hierro. Se puede destacar, que la intensidad de las bandas a > 260 nm
fue mayor en los espectros de Al36-400 y C2-EXL-PILC de que en el espectro de
C2-EXL. Por lo tanto, se puede postular que las muestras intercaladas y
pilarizadas presentaron la mayor proporcion de oligdbmero de hierro y/o grupos de
6xido de hierro agregados'??, un resultado muy importante que confirma la
intercalacion de especies oligoméricas.

122 MN. Timofeeva., S.Ts. Khankhasaeva., Yu.A. Chesalov.,S.V. Tsybulya., V.N. Panchenko .,E.Ts.
Dashinamzhilova. Op.cit.p. 25,84
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Figura 47. DR-UV-VIS para C2-ExL, C2-ExXL-PILC y Al36-400. Fuente: Esta
investigacion.
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4.4.2.2 Evaluacion catalitica

Se realizaron ensayos de los materiales C2-ExL y C2-ExL-PILC a
condiciones estandar de fenol y se compararon los resultados con la muestra
Al36-400, como se puede observar existe un aumento en el porcentaje de
eliminacién de fenol con el material pilarizado en comparacién al extraido, se pude
establecer que al realizar el proceso de intercalacion a 1 Kg fue también favorable
en el proceso catalitico llegando hasta un 57 % de eliminaciéon como se indica en
la figura 48, estos resultados no son comparables con el material Al36-400, quien
reporta un porcentaje de eliminacion de 89,6%, este material fue preparado a
escala de laboratorio con el fin de determinar la mejor solucion intercalante, a
partir de lo cual se realiz6 la intercalacidn/pilarizacion del material a 1 Kg con
condiciones experimentales muy diferentes a las iniciales (agitacion, volumen),
mas sin embargo este porcentaje es muy apropiado para posteriores
preparaciones que se realicen a escala piloto. Ademas de lo anterior el material
preparado a escala piloto presenta el mayor porcentaje de mineralizacion
representado en cantidad de carbono organico total como lo indica la figura 49, y
confirmando lo anteriormente dicho.
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Figura 48. Evaluacion catalitica del material modificado con la mejor disolucion en
comparacion con el de partida (C2-ExL) y pilarizado (C2-ExL-PILC): [Al/Fe- PILC]=
0,05 g/L. [PhO]=0,277 mmol/L, Vy,o, = 100 mL, [H20,]= 3,89 mmol/L, mediante
goteo constante de 30 a 120 min (1 hora de reaccion), pH= 3,7; temperatura = 25 °

C; presion = 0,7 atm, el muestreo se realizé extrayendo 25 mL cada 15 min
durante 60 min. Fuente: Esta investigacion.
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Figura 49. Eliminacioén del carbono organico total (COT) en presencia del material
modificado con la mejor dilucidon en comparacion con el material de partida (C2-
ExL) y pilarizado (C2-EXL-PILC). Fuente: Esta investigacion.
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CONCLUSIONES

Se caracterizaron fisicoquimicamente cuatro arcillas naturales colombianas
de tipo bentonita. En base al contenido de esmectita estimado mediante DRX, asi
como ensayos de intercalacion con una solucion oligomérica Al/Fe de referencia y
seguimiento a la respuesta catalitica en la degradacion PCFH de fenol, se
concluyo que el material clase 2 (C2) es el de mayor potencial como mineral de
partida en la preparacion del catalizador Al/Fe-PILC, activo en la degradacion de
contaminantes organicos en medio acuoso.

Se determind que la respuesta del catalizador en la degradacién de fenol mejora
sustancialmente si se retira la mayor proporcion posible de cuarzo (SiO,) y fases
no expandibles del material de partida, por lo que se adopté el material C2
extraido por tamafio de particula (C2-ExL) como el material mas apropiado para
adelantar las demas fases de la investigacion

Se determiné las propiedades fisicoguimicas como fluorescencia de rayos X
(FRX), andlisis IR y analisis Térmico Simultaneo (ATS) del sulfato de Keggin
obteniendo la férmula del oligbmero
Nap 1(Al12,01F€0,9904(OH)24(H20)12)(SO4)4.XxH,O 'y sugiriendo mediante estas
propiedades que bajo las condiciones de preparacion de esta disolucién en medio
diluido, en alto porcentaje de los metales formé policationes de tipo Keggin,
posiblemente junto con oligdmeros con menor grado de condenacion.

Mediante la aplicacion de herramientas estadisticas de disefio experimental
(disefio central compuesto 2% con 8 puntos centrales), se estudid el efecto
simultaneo de la concentracion total de metales CTM vy la relacion AI**/AI° sobre el
potencial intercalante de una bentonita de referencia. Se determin6 que el método
de preparacion via hidrélisis in-situ permitié la obtencion de soluciones estables
hasta CTM= 5,0 mol/L concentracion 80 veces mas alta que la reportada en la
literatura; igualmente, se reporté que la relacion AIPY/AP ejerce un efecto
predominante sobre el pH final y por ende en el grado de oligomerizacion de los
metales, fundamental para la intercalacion exitosa de esmectitas.
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La ejecucién de un segundo disefio experimental (disefio central compuesto 22
con 8 puntos centrales), permiti6 optimizar las condiciones de preparacion de la
solucién
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oligomérica Al/Fe en medio concentrado, a la méxima CTM anteriormente
mencionada, en funcién de los factores (APF*/AI°) y tiempo de envejecimiento
térmico (70 °C) de la disolucién. Bajo las condiciones éptimas de preparacion se
logré la obtencion de una solucion intercalante concentrada (CTMex= 5 mol/L; 83
veces mas concentrada a la estandar), que expandi6 el material C2-ExL hasta un
doo1= 1,77 mn, Sger= 124 m®/g; S,,=90 m?/g, todos valores caracteristicos de
arcillas exitosamente pilarizadas.

Las anteriores condiciones de preparacion fueron exitosamente replicadas a una
escala de 5,1 L, con la intercalacion del catalizador tipo Al/Fe-PILC (C2-EXL-PILC)
a escala 1,0 Kg. Este catalizador present6é excelentes propiedades fisicoquimicas
para su posterior aplicacion a escala piloto en la degradacion PCFH de materia
organica natural, para mejorar la calidad del agua de consumo, a saber: dgo1= 1,17
mn, Sger= 146 m?g; Su,,=115 m?/g. Ademas se caracterizd por H2-TPR,
DSC/TGA, distribucion de microporos (Horvath-Kawazoe), IR-DRIFTS y DR-UV-
VIS
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RECOMENDACIONES

e Complementar el analisis del oligmero mixto tipo Keggin mediante RMN #’Al
para elucidar la férmula propuesta en esta investigacion.

e Realizar un estudio detallado del efecto del tiempo de envejecimiento y su
accion en la formacion de especies oligoméricas, este estudio se puede realizar
mediante disefios estadisticos donde se tenga en cuenta algunas de las
respuestas obtenidas como O6ptimas en esta investigacion.

¢ El modelo estadistico evaluado se ajusté satisfactoriamente a la optimizacion de
preparacién de solucion intercalante en medio concentrado mediante hidrolisis
in-situ con aluminio metalico, se puede realizar un tercer disefio experimental
con el fin de encontrar una CTM mayor, donde la solucién intercalante sea
estable y cumpla con las propiedades fisicoquimicas caracteristicas.
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2. XXVI Simposio Internacional de Estadistica que organiza la Universidad
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3. International Conference on Catalysis and Chemical Engineering CCE-2017
celebrado del 22 al 24 de febrero en Baltimore-USA.

Preparation of Al/Fe-PILC clay catalyst from concentra :
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ANEXOS

Anexo A. Montaje Analisis micro-Kjeldahl (determinacion de la CIC)
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Anexo B. Espectro IR de arcillas de partida y modificadas en medio diluido.
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Anexo C. Resultados DEO 1: Superficies de respuesta estimada para cada
variable de respuesta y ensayos cataliticos.

Figura C1: Superficies de respuesta estimada para la densidad

Relacion AIP*/AI°= 100, CTM=0,17 mol/L
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Figura C2: Superficies de respuesta estimada para el pH

AP*/AI°=35/65 CTM= 0,7 mol/L
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Figura C3: Superficies de respuesta estimada para la CTM experimental

Relacion AI**/AI°= 100, CTM=5,84 mol/L
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Figura C4: Superficies de respuesta estimada para el dgox

Relacion AIF*/AI’= 35/65, CTM=5,84 mol/L
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Figura C5: Ensayos cataliticos de los principales resultados, incluyendo algunos
puntos centrales del disefio
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Anexo D. Resultados DEO 2: Superficies de respuesta estimada para cada
variable de respuesta y ensayos cataliticos.

Figura D1: Superficies de respuesta estimada para la superficie especifica Sger

a) APP*/AI°=14/86, Tiempo. env=5,43 h
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Figura D2: Superficies de respuesta estimada para la superficie del microporo S,

b) Al*+/AI°’=14/86, Tiempo. env=6,53 h
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Figura D3: Superficies de respuesta estimada para la eliminacion de Fenol (PhO)
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Figura D4: Superficies de respuesta estimada para el carbono organico total
(COT)

d) AIB*/AI°=21/79, Tiempo. env=5,52 h
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Figura D5: Ensayos cataliticos para el factor correspondiente a relacion AI**/AI°
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Figura D5: Ensayos cataliticos para el factor correspondiente a tiempo de
envejecimiento.
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Anexo E. Reacciones que se presentan en la preparacion de solucion intercalante
en medio concentrado

L[AI(H0)6]**Cl5 (4 + H200y < [AL(H20)5(OH)]** + 3C1 (o) + [H30]
pK, =5,0(25°C)  pK, = —22(70°C)

+
(ac)

2. [FB(H20)6]3+CI3_(aC) + HZO(l) < [FE(HZO)S(OH)]2+ + 3Cl_(ac) + [H30]+
pK, = 2,0 (25°C) pK, = 17 (70°C)

(ac)

3.[Fe(H,0)s(0OH)]**
K, = 3,0
4.[AL(H0)5(OH)I?* ) + H;0() € [AL(H20)4(0H),]* + 3C1 (qc) + [H;0]*

(o) T H200) < [Fe(H20)4(0H),]" + 3C1™ (q¢y + [H30]7

(ac)
5.[Al(H,0)4(0H),]* + [Fe(H,0)4,(0H),]* < [Aly3_yFe,(H,0)5(OH)]**  pK, =?
6.2H,0 < H;0% + OH™ K, =1x1071

7.Al1° + 6H;0* - [Al(H20)6]3+(aC) +3H, 1T

8.[Al(H,0)<s(0H)]** + 20H™ - Al(OH); | +6H,0
Kps = 3x10734(25°C)  Kp, = 2,4x1075°(70°C)

9.[Fe(H,0)s(OH)]?* + 20H™ - Fe(OH)5 L +6H,0
Kps = 1,6x1073° (25°C) Kp, = 9,6x1077°(70°C)

11. [Ali3_xFex(H,0)s(OH)]?* + OH™ - [Alyz_xFe,]™*

12.[Aljs_ Fe,]”t + OH- - AL(OH); | +Fe(0OH); |
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Anexo F. Curvas de calibracion determinadas por Espectroscopia de Absorcion
atomica (EAA).

1. Aluminio: Rango lineal 0 — 100 ppm.

Curva de calibracion Al

0.3 y =0,0027x + 0,0024

R?=0,9977

0,2

0,1

0 20 40 60 80 100
[AI] (mg/L)

Fuente: Esta investigacion.

2. Hierro: Rango lineal 0 — 5 ppm

Curva de calibracion Fe
0,15
0,1
0,05

y =0,0274x + 0,002
R*=0,9988

[Fe] (mg/L)

Fuente: Esta investigacion.

Anexo G. Determinacion colorimétrica de fenol por el método de la 4-
aminoantipirina

Los Fenoles, pueden aparecer en las aguas residuales domésticas e industriales,
en las aguas naturales y en los suministros de agua potable. Los procedimientos
analiticos utilizan el método colorimétrico de la 4-aminoantipirina que determina el
fenol, el cual puede estar sustituido en orto y meta y, bajo condiciones apropiadas
de pH.
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Figura E.1. Reaccion entre 4-aminoantipirina y fenol.
OBJETIVO

Preparar una nueva curva de calibracién para la determinacion de fenol por el
método de 4- aminoantipirina.

IMPORTANTE

Segun los reportes bibliograficos la reaccion se presenta a los 5 min después de
mezclar los reactivos, es importante por esto usar reactivos con un alto grado de
pureza y evitar inconvenientes en los resultados obtenidos, teniendo en cuenta
que en ensayos preliminares previos con éste método se obtuvo un cambio de
coloracién a las 12 horas por usar ferrocianuro de potasio impuro.

RECOMENDACIONES

1. El agua utilizada siempre debe ser tipo 1 (mili Q o equivalente)

2. Los reactivos de 4- aminoantipirina y solucion de ferricianuro de potasio se
deben preparar diariamente.

3. Se debe confirmar que el pH sea de 9,5.

4. La preparacion del buffer en conveniente realizarla a 1,0 L, cuando se
prepara a volumenes bajos el pH no corresponde y por tanto el método no
funciona.
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PROCEDIMIENTO

Reactivos:
Agua desmineralizada de calidad 1SO tipo 1 (mili Q o equivalente)

Fenol: Preparar una dilucién inicial de fenol (Sigma 99-100,5 %) con una
concentracion de 5 mg/L

Disolucion tampon 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 afiadir 15 mL de hidréxido de amonio (Sigma 28-30%) ajustando el
pH a 9,5 y finalmente aforar a un volumen de 1,0 L

Disolucion de 4- aminoantipirina: Disolver 20 g de 4-aminoantipirina (Panreac 98
%) en 1,0 L de agua

Solucién de ferricianuro de potasio: Pesa 2,0 g de ferricianuro de potasio (Panreac
puro) en 100 mL de agua destilada

PREPARACION DE LA CURVA DE CALIBRACION

En la tabla ndmero 1 se indican las cantidades y el orden de reactivos que se
deben adicionar en tubos de ensayo (8,0) incluido el blanco (B), comenzando por
la adicion de la solucion patrén de fenol (5,0 mg/L), seguido por la adicion de
agua, la solucion tampon, dilucion de 4-aminoantipirina y finalmente la solucion de
ferricianuro de potasio.

Tabla 1. Preparacion de patrones para curva de calibracion

Numero de tubo de ensayo B |1 2 3 4 5|16 |7

Solucién patrén de fenol5mg/L (mL) [0,00,2| 0,5 |1,0| 1,5 [2,0|5,0| 10

Agua mili Q (mL) 10 |9,8] 95 |9,0| 85 [8,0]5,0/0,0

Solucién tampon (mL) 05|05} 05|05|05|05|05]|05

Disolucién de 4- aminoantipirina(mL) (0,210,101 |{0,2] 0,2 |{0,1/0,1|0,1

Solucién de ferricianuro potasio (mL) 0,202 0,2 0,2| 0,2 |0,2]0,2|0,2

Correspondencia en mg/L de fenol |0,0|0,1/0,25|05|0,75/1,0|2,5|5,0
(mL)
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Agitar el contenido de los tubos, esperar 5 min para que se desarrolle el color y
efectuar las lecturas en el espectrofotometro a la longitud de onda de 510 nm

A partir de este procedimiento se obtuvieron las curvas de calibracion que se
indican a en las Figuras E2 y E3.

Figura E2. Curva de calibracion para determinacion de fenol colorimétrico.
Realizada en Espectrofotometro UV 1280 marca SHIMADZU, Fecha: 13 de Abril
de 2016.

Cl
o
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y =0,1344x + 0,0013
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Fuente: Esta investigacion.

Figura E3. Curva de calibracion para determinacion de fenol colorimétrico.
Realizada en Espectrofotdmetro UV 2600 marca SHIMADZU, Fecha: 31 de Agosto
de 2016.
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Standard Curve
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Fuente: Esta investigacion.

En la Figura E4, se indica el barrido espectral realizado a cada una de los

patrones de calibracion.

Figura E4. Espectros generados en curva de calibracion para determinacion de
fenol colorimétrico. Barrido: 200 — 700 nm, longitud de onda max (510 nm).
Realizada en Espectrofotdmetro UV 1280 marca SHIMADZU, Fecha: 13 de Abril

de 2016.
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Fuente: Esta investigacion.
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PROCEDIMIENTO PARA SEGUIMIENTO COLORIMETRICO

Para llevar a cabo el seguimiento colorimétrico de una determinada muestra
problema se realiza el procedimiento que se detalla a continuacion.

Tomar 1,0 mL de la muestra aforar a 10 mL con agua destilada y efectuar el
mismo procedimiento descrito para la curva de calibracion y finalmente interpolar
los valores de absorbancia en la curva de calibracién para obtener los valores de
concentracion.
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