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Resumen y Abstract IX

Re s umen

Se reporta por primera vez la preparacion del catalizador tipo arcilla pilarizada con Al/Fe
en una escala de 10 kg a partir de precursores en medio concentrado y se evalu6 su
eficiencia catalitica en la reaccién de peroxidacion catalitica en fase himeda (PCFH) de
fenol. En primer lugar, para llevar a cabo el escalamiento se identific6 mediante el estudio
de cuatro arcillas de origen colombiano (C1, C2, C3 y BV), que el material C2 mostré el
mayor potencial como mineral de partida en la preparacion del catalizador Al/Fe-PILC ya
gue presentd el mejor rendimiento catalitico en la PCFH de naranja de metilo
(decolorizacién ~ 70 % y eliminacion de carbono organico total ~ 50 %) en funcién de las
importantes propiedades fisicoquimicas tanto del material de partida como del pilarizado.
En segundo lugar, se optimizaron las condiciones de preparacién de una disolucion
intercalante concentrada, empleando una metodologia alternativa usando aluminio
elemental, mediante la cual se preparé una disolucién intercalante con una concentracion
total de metales cercana a 5,0 mol/L. El catalizador preparado presentd un elevado
rendimiento catalitico en la reaccion PCFH de fenol (conversion de fenol del 92 % en 135
min de reaccién y mineralizacion de COT equivalente al 45 % en 210 min de reaccién). En
tercer lugar, se evaluaron tres modos de intercalacion, los cuales se diferenciaron por la
presencia y ausencia de un medio de dispersion (etanol/agua/sin medio de dispersion); en
éste caso, se encontrd que la intercalacion en ausencia de medio de dispersion fue la
estrategia mas apropiada ya que el aluminosilicato intercalado/pilarizado a escala de
laboratorio exhibié propiedades fisicoquimicas (alta incorporacion de Aly Fe; doos~ 17,0 A;
Sger ~ 100 m?/g y la presencia de verdaderos pilares mixtos de Al/Fe estabilizados en el
espacio interlaminar) comparables con las obtenidas mediante el método preparacion
estandar a partir de precursores muy diluidos. Finalmente, al preparar el catalizador a 10
kg se encontré que las propiedades fisicoquimicas que resultaron principalmente afectadas

fueron la expansién del espaciado basal y las propiedades texturales.
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Palabras clave: Esmectita, composicion mineralogica, Al/Fe-PILC, precursores
concentrados, intercalacion, escalamiento a 10 kg, peroxidacion catalitica en fase humeda,

fenol y naranja de metilo.
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Abstract

For the first time, the preparation of the pillared clay based catalyst with Al/Fe at 10 kg scale
from precursors in concentrated medium is reported and its catalytic efficiency was
evaluated in the catalytic wet phase peroxidation reaction (CWPO) of phenol. For the first
time, the Al/Fe PILC catalyst was prepared at 10 kg scale in concentrated medium and its
catalytic efficiency was evaluated in the catalytic wet phase peroxidation reaction (CWPQO)
of phenol. First of all, it to carry out the scaling up, it was identified by studying four clays of
Colombian origin (C1, C2, C3 and BV), that the C2 material showed the greatest potential
as starting mineral in the preparation of the Al/Fe PILC catalyst since it presented the best
catalytic performance in the CWPO of methyl orange (decolourization ~ 70 % and eliminate
total organic carbon ~ 50 %) in function of the important physicochemical properties of both
the starting material and the pillaring. Secondly, the conditions for the preparation of a
concentrated interlayering solution were optimized, using an alternative methodology
indirect hydrolysis with elemental aluminum, by means of which an interlayering solution
was prepared with a total metal concentration of ~ 5.0 mol/L. The catalyst prepared had a
high catalytic performance in the PCFH reaction of phenol (phenol conversion of 92 % in
135 min of reaction and mineralization of TOC equivalent to 45 % in 135 min of reaction).
Thirdly, three modes of interlayering were evaluated, which were differentiated by the
presence and absence of dispersion medium (ethanol/water/without dispersion medium);
in this case it was found that the interlayering in the absence of dispersion medium was the
most appropriate strategy since the interlayered/pillared aluminosilicate at laboratory scale
exhibited physicochemical properties (high incorporation of Al and Fe; dooi~ 17.0 A; Sger ~
100 m?%/g and the presence of true mixed Al/Fe pillars stabilized in the interlayering space)
comparable with those obtained by the standard preparation method from highly diluted

precursors. Finally, when the catalyst at 10 kg was prepared, it was found that the
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physicochemical properties that were mainly affected were the expansion of the basal

spacing and the textural properties.

Keywords: Smectite, mineralogical composition, Al/Fe-PILC, concentrated precursors, 10

kg Scaling-up, catalytic wet peroxide oxidation, phenol and methyl orange.
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La intercalacion/pilarizacion de arcillas con el sistema mixto Al/Fe permite mejorar
significativamente las caracteristicas texturales y propiedades cataliticas de estos
aluminosilicatos, en comparacion ya sea a las arcillas de partida o a las esmectitas
modificadas Unicamente con Al [1,2]. Esta modificacion permite la apertura de las laminas
de la arcilla, produciendo mayor area superficial y porosidad, asi como mayor acceso a los
sitios activos que se puedan estabilizar en el espacio interlaminar. El método convencional
de preparacion de arcillas pilarizadas (PILCs) a nivel de laboratorio, ampliamente
documentado en la literatura [2-6], se basa esencialmente en la mezcla de una dispersiéon
diluida de la arcilla (~ 2,0 % p/v) con una disolucion pilarizante también en medio diluido
(concentracibn de metales tipicamente inferior a 0,1 mol/L). Sin embargo, estas
condiciones en general demandan tiempos considerables y grandes volimenes de agua,
representando un obstaculo importante a la hora de llevar el proceso de preparacion de

estos materiales a una escala piloto e industrial [7-9].

La mayoria de los trabajos descritos en la literatura sobre arcillas pilarizadas con el sistema
mixto Al/Fe se han llevado a cabo a escala de laboratorio con agentes intercalantes y
métodos de intercalacién en medio diluido [2-6]. El elevado volumen de agua requerido por
unidad de masa de producto (~ 180 mL H>O/g material final) ha sido uno de los factores
gue ha impedido que la preparacién a escala de éste tipo de materiales funcionales sea
costo-efectivo y ambientalmente aceptable; por lo tanto, se ha limitado su aplicacién como
adsorbentes y catalizadores a escala real en una gran variedad de procesos [7]. Las Al/Fe-
PILCs, en particular, han demostrado un elevado potencial aplicativo en el tratamiento de
aguas contaminadas con toxicos organicos como el fenol y el naranja de metilo mediante
peroxidacion catalitica en fase humeda (PCFH) [3,7,10-12]. Por lo tanto, uno de los
objetivos de éste trabajo consistié en lograr una significativa intensificacion (disminuir el

volumen de trabajo por unidad de masa de catalizador preparado) del proceso de
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pilarizacion de arcillas con Al/Fe. Debido a la alta sensibilidad del sistema Al/lFe a la
hidrélisis basica en presencia de disoluciones concentradas, se estudié una metodologia
alternativa para la preparacion de la disolucién intercalante Al/Fe en medio concentrado,
la cual hasta el momento no ha sido explorada en la preparacion de Al/Fe-PILCs en la
literatura cientifica internacional. Ademas, teniendo en cuenta que la pilarizacién efectiva
depende fuertemente de las caracteristicas fisicoquimicas de la arcilla de partida, entre
otros factores, en éste trabajo primero se estudiaron 3 aluminosilicatos de partida
denotados (C1, C2 y C3) en comparacion a un material de referencia denotado BV
ampliamente reportado en la literatura nacional e internacional [4,13-17]. Una vez
seleccionado el aluminosilicato de partida mas promisorio y desarrollado un método de
preparacion de la disolucion intercalante en medio concentrado, se procedio al

escalamiento de la pilarizacion con el sistema mixto Al/Fe.

Por otro lado, la reaccion PCFH ha demostrado una excelente eficiencia en la degradacion
oxidativa de diversos contaminantes organicos; las arcillas pilarizadas con el sistema mixto
Al/Fe (Al/Fe-PILCs) han exhibido un gran desempefio catalizando el proceso PCFH. Varios
estudios se han enfocado en la remocidn de sustancias altamente resistentes a la
degradacion (refractarias) como los compuestos fendlicos en medio acuoso diluido, los
cuales presentan una alta incidencia contaminante en efluentes industriales [3,7,10-12].
En éste sentido, la aplicacion del proceso PCFH catalizado por Al/Fe-PILCs preparadas a
partir de precursores concentrados resulta muy atractiva, en la medida en que puede
acercar el aprovechamiento de esta tecnologia en la purificacion de agua a escala
industrial. Es por esto que los catalizadores preparados en ésta investigacion fueron
evaluados cataliticamente en la reaccion PCFH de fenol y naranja de metilo en medio

acuoso diluido.

El presente trabajo se ha organizado en tres capitulos. El primer capitulo, presenta la
evaluacion de las propiedades fisicoquimicas de cuatro arcillas naturales (denominadas
C1, C2, C3 y un material de referencia BV), antes y después de ser intercaladas con una
disolucion intercalante mixta de ! ¥& A , preparada en medio diluido de acuerdo a una

metodologia ampliamente reportada en la literatura; ademas, las caracteristicas
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fisicoquimicas de las arcillas fueron correlacionadas con el potencial catalitico exhibido por
los materiales finales en la degradacion PCFH de naranja de metilo en disoluciones
acuosas diluidas. El segundo capitulo se enfoca en las mejoras alcanzadas en el método
de preparacion de la disolucion oligomérica intercalante Al/Fe en medio concentrado, en
procura de lograr una significativa intensificacion del proceso. Para ello se adopté una
metodologia alternativa en la preparacion de la disolucion intercalante mixta de Al/Fe en
medio concentrado mediante el uso de aluminio elemental (Al°), que a la fecha no ha sido
explorada en la literatura cientifica internacional en el campo de las arcillas pilarizadas;
ademas, en éste apartado se presenta un estudio del efecto del refinamiento del
aluminosilicato de partida y del modo de intercalacion (etapa de contacto entre el
aluminosilicato y la disolucion intercalante). En el tercer capitulo se reporta por primera vez
la preparacion exitosa de un catalizador tipo Al/Fe-PILC a partir de precursores
concentrados a una escala de 10 kg. En esta seccion también se comparan las
propiedades fisicoquimicas y cataliticas del material preparado a escala 10 kg con las
exhibidas por los materiales preparados a escala de laboratorio (10 g, ya sea a partir de
precursores concentrados o diluidos) y escala bench (1,5 kg, a partir de precursores
concentrados), ambas como preparaciones de referencia. La respuesta catalitica de todos

los materiales fue evaluada en la degradacion PCFH de fenol.

Por ultimo, se presentan las conclusiones generales del presente trabajo de investigacion,
asi como las recomendaciones y la produccion cientifica relacionada con éste trabajo de

maestria.
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l.Preparaci - n de arci l
Al / Fe: Ematceoi aél de

Resumen

En éste apartado se modifican cuatro arcillas naturales con polioxocationes mixtos de Al/Fe
con el objetivo de evaluar el efecto de las propiedades fisicoquimicas del material de
partida (composicién quimica, abundancia de fases arcillosas expandibles, capacidad de
intercambio catidnico y propiedades texturales) sobre las propiedades fisicoquimicas y
cataliticas finales exhibidas por las Al/Fe-PILCs. El aluminosilicato denotado C2 exhibi6 el
mayor potencial como material de partida en la preparacion de catalizadores tipo Al/Fe-
PILC, principalmente debido a su alta capacidad para incorporar Fe con una fraccidbn mas
significativa del mismo formando parte de los verdaderos pilares mixtos de Al/Fe, la mayor
area superficial especifica BET (194 m?/g) (alcanzada después de la pilarizacion),
representada principalmente en contenido de microporos, mayor CIC de partida (192
meq/100 g), mayor fraccion compensada por policationes intercalantes (59 %) y espaciado
basal cercano a 18 A. En conjunto, tales caracteristicas fisicoquimicas promovieron que el
catalizador preparado a partir de la arcilla C2 presentara un alto rendimiento en la
degradacién catalitica PCFH de naranja de metilo en medio acuoso a temperatura y
presion ambientales de reaccion (20,0 £ 0,1 °C; 76 kPa), logrando un 50 % de eliminacién
de carbono organico total (COT) y 70 % de decolorizacién del colorante azoico en solo 75
minutos de reaccion en presencia de muy baja concentracién de catalizador Al/Fe-PILC
(0,05 g/L).

| as
part.i
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1.1 Introduccién

Las arcillas son productos de la erosion de las rocas y se encuentran ampliamente
distribuidas en la naturaleza. Su composicion quimica y textural varia de un lugar a otro,
dependiendo de su origen geoldgico y la presencia de impurezas organicas e inorganicas
[18]. Las arcillas bentoniticas consisten principalmente de fases del grupo de las
esmectitas, que pertenecen a la familia de los aluminosilicatos tipo 2:1 (lAminas de
filosilicatos formados por dos capas tetraédricas, mas una octaédrica, T:O:T) condensados
en una lamina y exhiben una carga eléctrica que puede variar significativamente entre las
illitas, esmectitas, vermiculitas, micas, entre neutro a valores negativos [2]. Las esmectitas
exhiben propiedades interesantes originadas por su peculiar caracter fisico, quimico y
cristalino, especialmente para su aplicacion en procesos de adsorcion y catalisis
heterogénea. Entre estas propiedades, la capacidad de intercambio catiénico (CIC) y su
capacidad de hinchamiento en medios polares hacen que las arcillas tipo bentonita,
consistentes predominantemente de fases tipo esmectita, sean interesantes como materia
prima para su modificacién a través de métodos de quimica suave como la intercalacion;
la pilarizacion ha sido sin duda una de las técnicas mas utilizadas en la modificacion

estructural de este tipo de materiales durante los ultimos 20 afios [19-21].

En general, el éxito en la preparacion de arcillas pilarizadas depende en gran medida de
las caracteristicas fisicas y quimicas del mineral de partida. Las propiedades mas
influyentes para esta aplicacion incluyen el contenido neto de fases arcillosas expandibles
[20] y el contenido de cationes intercambiables medidos con la CIC [2,22-26], sin embargo,
para el caso especifico de la pilarizacion con el sistema mixto de Al/Fe aln no es tan claro
como estas caracteristicas estructurales (tanto de la arcilla de partida como del material
finalmente modificado) y otras tales como: la naturaleza quimica de los cationes de
intercambio, el grado de sustitucion isomorfica en las lamina tetraédricas y octaédricas, las
impurezas extraestructurales, las propiedades texturales, la cantidad de hierro intercalado
y su ubicacion en la estructura final del catalizador, podrian estar influyendo en la
preparacion de éste tipo de arcillas pilarizadas (Al/Fe-PILCs) como también en el
rendimiento catalitico en la reaccion de PCFH.

Las arcillas pilarizadas con Al/Fe han demostrado un alto rendimiento para activar la

peroxidacion catalitica humeda en fase heterogénea y, por lo tanto, se han utilizado en la



28 Escalado de la preparacion de catalizadores tipo Al/Fe-PILC en medio
concentrado y su evaluacion catalitica en la oxidacién de fenol en medio acuoso
diluido

degradacién de varios compuestos organicos presentes en el agua, incluidos los
contaminantes emergentes [22,27], compuestos fendlicos [3,11,12,28], materia organica
natural [26,29] y varios colorantes azoicos toxicos y bio-refractarios [4,30], como el naranja

de metilo.

Una vez que se ha llevado a cabo la pilarizacién del aluminosilicato con los oligocationes
de mayor tamafio, el area superficial especifica debe aumentar sustancialmente,
representada principalmente en el area de microporos ahora disponible para catalizar la
reaccion de PCFH. Un aspecto que podria afectar negativamente la utilizacion de un
material de partida en la preparacion de catalizadores arcillosos activos en la reaccion de
PCFH es la presencia de agregados de Fe extra-estructurales en el aluminosilicato de
partida, ya que estos se pueden lixiviar facilmente durante la accion catalitica de las Al-Fe-
PILCs [22]. Sin embargo, en el tratamiento de aguas residuales bajo un régimen continuo
éste factor no deberia ser un obstaculo importante. En general, se ha reportado que el
rendimiento catalitico de estos materiales en la reaccion de interés depende del tipo de
especies de hierro incorporadas, su distribucion, accesibilidad y el entorno quimico de tales

sitios activos [20].

Por lo tanto, se modificaron cuatro arcillas naturales de origen colombiano (denominadas
C1, C2, C3 y un material de referencia BV) con una disolucion intercalante mixta de
| T& A preparada en medio diluido siguiendo una metodologia documentada
repetidamente en la literatura [4,6,29,31,32]. Las muestras presentaron diferentes: (i)
contenidos de arcilla, (ii) distribucion de las fases arcillosas, (iii) CIC, (iv) distribucién de
cationes de intercambio (sodio, calcio y/o magnesio), (v) composiciébn quimica, con
presencia de agregados de hierro extra-estructural y (vi) propiedades texturales. Las
propiedades fisicoquimicas de las arcillas se evaluaron antes y después de la intercalacion
con los oligbmeros de Al/Fe, y se realizé una correlacion con el potencial catalitico exhibido
por los materiales finales en la degradacion PCFH de naranja de metilo en disolucion

acuosa diluida.



Capitulo 1 29

1.2 Materiales y métodos

1.2.1 Materiales

Se emplearon cuatro arcillas naturales colombianas como materiales de partida
denominadas: clase 1 (C1), clase 2 (C2), clase 3 (C3) y bentonita del Valle del Cauca (BV).
Las arcillas (C1, C2 y C3) se seleccionaron y recolectaron teniendo en cuenta los
siguientes criterios: (i) todos son materiales de alta disponibilidad y bajo costo, los cuales
no habian sido caracterizados o modificados por procedimientos de pilarizacion hasta el
momento; (i) las minas de las que se extrajeron los aluminosilicatos se explotan
actualmente y presentan un horizonte de explotaciébn garantizado a largo plazo; (iii)
ademas, los andlisis mineraldégicos mostraron contenidos significativos pero diferentes en
fases expandibles (tipo esmectita), capacidades de intercambio catidnico y composicion
elemental, apropiadas para establecer cambios en las propiedades de las arcillas
pilarizadas con Al/Fe como una funcion de tales propiedades en las arcillas de partida, en
el contexto de la aplicacion como material activo del proceso Fenton heterogéneo en la
degradacion PCFH de contaminantes. Por otra parte, la arcilla BV se empleé como mineral
de referencia, ya que su uso ha sido ampliamente reportado en la literatura en la
preparacion de arcillas pilarizadas con Al/Fe y otros sistemas metalicos [4,14-16]. Estas
arcillas crudas se refinaron mediante sedimentacién de suspensiones acuosas utilizando
la ley de Stokes, lo que permitié la separacion de la fraccion con diametros de particulas
inferiores a 2 em. Los ma todificadeslper s acrénimbsiCa-d os f u e
R, C2-R, C3-R y BV-R, respectivamente, y se modificaron con una disolucion intercalante
mixta de Al/Fe preparada en medio diluido, en condiciones estandar. El precursor
oligomérico mixto tipo Keggin se prepardé empleando AICl;.6H,0 (99 %, Sigma-Aldrich®,
St. Louis, MO, USA), FeCls.6H.0 (97 %, Sigma-Aldrich®, St. Louis, MO, USA) y NaOH (99
%, Merck®, Billerica, MA, USA), todos empleados como se recibieron. El acetato de amonio

(97 %, Carlo Erba®, Barcelona, Espaiia) fue usado para determinar la CIC.

Los materiales de origen (C1, C2, C3 y BV) se pilarizaron en medio diluido con el sistema
mixto ! ¥& A , siguiendo un procedimiento estandar documentado considerablemente en
la literatura [4,29,33,34], como se resume a continuacion. Primero, la disolucion pilarizante
fue preparada a partir de AICl;.6H,O (0,18 mol/L) y FeCls.6H.O (0,02 mol/L) en una
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proporcion apropiada para alcanzar una relacién atémica molar final (RAMge) de 5,0 % del
metal activo y una concentracion total de metales (CTM) de 0,06 mol/L después de finalizar
la etapa de hidrolisis. Estas concentraciones han demostrado ser 6ptimas para la inclusion
de una fraccion mayoritaria de los metales en el aluminosilicato en forma de
polioxocationes mixtos tipo Keggin de Al/Fe. Posteriormente, se afiadi6é lentamente una
disolucion 0,2 mol/L de NaOH a 70 °C en una cantidad suficiente para obtener una relacion
de hidrdlisis final (RH = OH/(AP* + Fe®")) de 2,4. La disolucién resultante se envejeci6 a la
misma temperatura durante 2 h y luego se afadié lentamente (gota a gota) sobre una
dispersion al 2,0 % (p/v) de cada arcilla en agua bajo agitacion vigorosa. Las arcillas
intercaladas se lavaron repetidamente con agua destilada usando una membrana de
didlisis (Sigma® St. Louis, MO, USA) hasta una conductividad final de 20 uS/cm en las
aguas de lavado, se secaron a 60 °C y se calcinaron a 500 °C por 2 h en atmésfera de aire
para obtener los materiales pilarizados (C1-P, C2-P, C3-P y BV-P). Un esquema general

del procedimiento experimental se muestra en la Figura 1-1.
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Preparacion de arcillas

pilarizadas
Al/Fe-PILCs
| ]
Oligobmero ! ¥& A LCl, C2,C30BV |
Disolucion Suspension de cada
intercalante arcilla al 2.0 % (p/v
i ]
AICl;.6H,0 + NaOH I
FeCl..6H,O
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CTM: Cl).06 mol/L

l

Intercalacion de arcillas
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I

Calcinacién (500 °C/2 h)

C1-P, C2-P, C3-Py BV-P

Figura 1-1. Procedimiento experimental empleado en la preparacion de las arcillas Al/Fe-

pilarizadas

1.2.2 Caracterizacion fisicoquimica

El andlisis elemental de los aluminosilicatos iniciales, extraidos y pilarizados se realizé
mediante Fluorescencia de Rayos X (FRX), para lo cual se crearon curvas de calibracion
usando el método QUANT-EXPRESS (Parametros Fundamentales) en un Espectrometro
Bruker S8 Tiger 4 KW de longitud de onda dispersiva de rayos X, con un anodo de Rh
como fuente de rayos X, detector de centelleo (elementos pesados, del Ti al U) y flujo
(elementos livianos, del Na al Sc). Para este analisis, se usé aproximadamente 1,0 g de
muestra, se tamiz6 a través de una malla 400 y se calcind a una velocidad de calentamiento

de 3,0 °C/min hasta 950 °C con el fin de determinar las pérdidas por ignicion.
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La CIC de las arcillas refinadas y pilarizadas se determiné por saturacion a temperatura de
reflujo usando 45 mL de una disolucion de acetato de amonio 2,0 mol/L por g de sélido,
seguido de lavado repetido con agua destilada y centrifugacion para eliminar el exceso de
iones amonio. El contenido de iones . ( fue luego determinado por el método micro-

Kjeldahl y finalmente se expres6 como meq. ( /100 g de sélido [11].

Los patrones de difraccion de rayos X (DRX) de los minerales crudos, refinados (materiales
de partida) y pilarizados se determinaron usando un difractémetro Bruker D8 Advance,
operando a 40 kV y 30 mA con una velocidad de escaneo de 2,29 °2d/min, empleando
radiacion CuKy(e+ 0:15416 nm). Los materiales fueron analizados por defecto en el rango
de 2,0 a 70 °2 dLas determinaciones de las muestras orientadas se midieron en el rango

(2,01 30, 0 )en plakad de vidrio secadas a temperatura ambiente.

Para la determinacion semicuantitativa del contenido de esmectita en cada mineral, se
adaptd la metodologia propuesta por Thorez J. [35], midiendo los difractogramas de placas
orientadas de los aluminosilicatos crudos (C1, C2, C3y BV), realizando consecutivamente
la expansion en el mismo espécimen con etilenglicol y finalmente colapsando

térmicamente las laminas de aluminosilicato (T = 400 °C/2 h).

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 usando
una disolucién de CacCl, 0,5 mol/L. Las suspensiones de cada mineral homoionizadas con
Ca?" se dispersaron con ultrasonido durante 15 minutos, y luego se depositaron con una
pipeta Pasteur en pequefias laminas de vidrio que se ajustaron al portamuestras del
difractbmetro. Se dejaron secar a temperatura ambiente y se midieron los difractogramas
de las peliculas orientadas. Posteriormente, de acuerdo con la metodologia propuesta por
Moore et al [36], las placas se saturaron con etilenglicol exponiéndolas al vapor del
disolvente en un desecador a temperatura ambiente durante 16 h. Unos minutos después

del final del tratamiento, las placas se removieron y los difractogramas se midieron
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nuevamente en las mismas condiciones. Finalmente, las mismas placas se calcinaron
durante 2 h a 400 °C y se midieron huevamente mediante difraccion de rayos X.

La abundancia de cada fase arcillosa en los minerales se obtuvo de las areas integradas
bajo la sefial doo1, dividiendo cada valor por un factor empirico establecido como 1 para la
illita y 4 para esmectita [34]. El analisis textural de los solidos se llevo a cabo determinando
la isoterma de adsorcién de nitrégeno a -196 °C, obtenida a partir de una muestra de 100-
200 mg en un sortdmetro 3-Flex Micromeritics, en un amplio intervalo de presiones
relativas (alrededor de 1x10“ 7 1,0). Las muestras se desgasificaron previamente a 300
°C por 12 h. Las areas superficiales especificas BET (Sger) se determinaron mediante el
modelo multipunto, utilizando el criterio de Keii-Rouquerol para encontrar el mejor ajuste
lineal del modelo BET [18]. La superficie externa (Sex) Y la superficie correspondiente a los
microporos (S¢ ) se calcularon utilizando el modelo t-plot. Las distribuciones de ancho de
microporos se calcularon usando el método de Horvath y Kawazoe, adecuado para la
morfologia de poros del tipo rendija en arcillas pilarizadas [34]. Se caracterizd tanto
morfologia de los materiales como también se llevé a cabo un microandlisis quimico sobre
éstos. Para efectuar dichas caracterizaciones en primer lugar, las muestras fueron
adheridas sobre una cinta de carbono y posteriormente sobre cada una de las muestras
se efectuaron metalizados superficiales con oro (equipo Denton Vacum Modelo Desk V),
con el fin de generar superficies conductoras. Luego, se realiz6 la inspeccion de cada
muestra en un microscopio JEOL Modelo JSM 6490 LV (resolucion de 15 nm con un voltaje
de aceleracion de 1 kV) en el modo de electrones retrodispersados mediante un voltaje de
aceleracion de 20 kV. Adicionalmente, se efectuaron los microandlisis quimicos sobre
varias areas de inspeccion de cada material, por medio de la sonda EDS de Oxford
Instrument Modelo INCAPentaFETx3 (la sonda empleada tiene una resolucion de 137 eV
a 5,9 keV).

Se realizaron analisis de reduccién a temperatura programada (TPR-H2) usando un equipo
Micromeritics TPR/TPD 2900. Aproximadamente 40 mg de muestra se calentaron desde
temperatura ambiente hasta 900 °C a 10 °C/min bajo un flujo de 60 mL/min de gas reactivo
(5,0 % Hz en Ar, Air Liquide, Madrid, Espafia). El consumo de hidrégeno se midié con un
detector de conductividad térmica (TCD), se empleé CuO (Merck 99,99 %) como patron de
calibracion externo. Con base en los eventos térmicos medidos, las sefiales de reduccién

de Fe se diferenciaron en términos de los sitios presentes en las Al/Fe-PILCs de acuerdo
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a la confirmacién propuesta y reportada anteriormente [4]: (a) fraccidon de agregados
extraestructurales de FeO,, (b) fraccién de agregados de 6xido de hierro intercalados
(6xidos de hierro "decorando” pilares de alimina), (c) Fe ocupando sitios estructurales de

la arcilla y finalmente (d) el Fe formando parte de verdaderos pilares mixtos de Al/Fe.

1.2.3 Experimentos cataliticos

Los materiales modificados (C1-P, C2-P, C3-P y BV-P) se evaluaron como sélidos activos
en la oxidacion catalitica de naranja de metilo (NM) asistida por peréxido de hidrégeno. El
NM se empleé como molécula modelo por la simplicidad para el seguimiento colorimétrico
durante su degradacion y porque ésta ha sido una molécula previamente investigada en el
Grupo de Investigacion en Materiales Funcionales y Catélisis (GIMFC), especificamente
en la reaccibn PCFH [4,5], lo cual facilitard contrastar los resultados obtenidos. Los
experimentos se llevaron a cabo a 20,0 £ 0,1 °C y presion atmosférica (76 kPa) en un
reactor de vidrio Semibatch de 1500 mL (Pyrex®, Nueva York, U.S.A) enchaquetado para
el control de la temperatura con un bafio termostatado y una bomba peristéltica para
alimentar la disolucién de H2O- bajo flujo controlado. Para cada ensayo, el reactor se cargé
con 1,0 L de disolucién NM (Sigma Aldrich, St. Louis, MO, U.S.A, 85 %) 0,119 mmol/L y
0,5 g del catalizador sélido a evaluar (0,05 g de catalizador/L), bajo burbujeo constante de
aire (alrededor de 2 L/min) y agitacién mecanica (600 rpm). La adicién de 100 mL de la
disolucion de H,O, (Panreac, Barcelona, Espafia 50 %) a una concentracion de 51,19
mmol/L (equivalente a la cantidad teorica estequiométrica exacta necesaria para la
mineralizacibn completa del colorante azoico en el reactor) comenzd después de 15
minutos de agitacion y burbujeo de aire (periodo de equilibrio) a una velocidad de flujo de
2,0 mL/min. El tiempo cero de la reaccion se tomé como el punto inicial de adicion de la
disolucion de perdxido de hidrogeno al reactor; a partir de ese momento, se tomaron
muestras de 25 mL durante un tiempo total de reaccion de 1 h. Las muestras se micro-
filtraron (Millipore, Burlington, MA, U.S.A, filtros de 0,45 ¢€em)

suspendido previo a los analisis. El pH de la disoluciéon se ajusté a 3,4 y se control6
constantemente en este valor mediante la adicién de gotas de 0,1 mol/L de HCI o NaOH
[4]. Para el analisis colorimétrico del NM se tom6 1,0 mL de muestra micro-filtrada
anteriormente y se aforé a 10 mL, luego se llevé a cabo las mediciones de absorbancia

con un barrido espectral en el rango de 200 a 700 nm utilizando un espectrofotometro

par a

sep.
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Shimadzu UV-2600, la celda empleada fue de cuarzo con 10 mm de longitud éptica. Se
sigui6é la evolucion de las muestras en los diferentes tiempos de reacciéon, siendo la
absorbancia a 254 nm un parametro de referencia del contenido en componentes
organicos aromaticos presentes en la disolucion y 466 nm como seguimiento de la
presencia del enlace tipo azo N=N presente en la molécula. Para el seguimiento al peréxido
de hidrégeno remanente de la reaccion PCFH se tomaron 0,5 mL de muestra micro-filtrada,
se adicionaron 0,2 mL de molibdato de amonio (0,01 mol/L) que actlio como catalizador y
estabilizador de la reaccion, luego se agregaron 0,3 mL de disolucién de H,SO4 (1,0 mol/L)
mas 2,0 mL de disolucién de yoduro de potasio (0,1 mol/L) y 7,0 mL de agua. La disolucion
se dejo reposar aproximadamente 10 minutos para que se desarrollara el color, por altimo,
se midi6 la absorbancia a 361 nm en un espectrofotbmetro Shimadzu UV-2600. Para la
determinacion del carbono organico total (COT) se tomaron 15 mL de la muestra micro-
filtrada y se adicion6 0,1 mL de bisulfito de sodio para desactivar el peréxido de hidrégeno.
Luego, las disoluciones desactivadas se introdujeron en viales de 24 mL dentro del
automuestreador del equipo Shimadzu TOC-L CPH Analyzer. El principio de éste andlisis
se basa en la oxidacion por combustién catalitica y deteccion por infrarrojo no dispersivo
NDIR.

1.3 Resultados y discusion

1.3.1 Caracterizacion fisicoguimica

La composicion quimica de los minerales crudos (C1, C2, C3 y BV) se muestra en la Tabla
1-1. Las relaciones SiO2/Al,O3 de los materiales C2, C3 y BV fueron mucho mas cercanas
a tres, indicando la posible presencia de esmectitas [37,38]. El material C1 present6 una
relacion SiO./Al,O3 superior a 3,5 y un contenido de potasio relativamente alto (2,03 %
p/p), lo que puede sugerir que la fraccidon arcillosa en éste mineral estd constituida
principalmente por illita. Esto igualmente permite suponer que C1 presenta un contenido
importante de fases arcillosas laminares colapsadas ya que el potasio generalmente se fija
fuertemente en los huecos ditrigonales de las capas tetraédricas del aluminosilicato, lo que
dificulta cualquier proceso posterior de intercambio idnico [35,36]. La presencia de hierro
en todos los minerales crudos (desde 7,9 hasta 19,9 % p/p) (Tabla 1-1) podria explicarse
porque éste metal puede servir como sustituto isomérfico de Siy Al dentro de la estructura

laminar en coordinacion tetraédrica u octaédrica (en el caso del Al). Ademas, las fases de
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impurezas también se pueden encontrar en la superficie de las laminas del material en
forma de 6xidos extraestructurales. Este elemento estuvo presente en un mayor porcentaje
en el aluminosilicato C3 (19,9 % p/p), lo que puede indicar que este mineral exhibe una
gran cantidad de impurezas extraestructurales de hierro y/o que el metal es parte de las
capas del material (debido al alto contenido de Fe estructural) cuya fase esmectita podria

corresponder a nontronita o ferruginosa [39].

Tabla 1-1. Composicién quimica normalizada al contenido de SiO- en los aluminosilicatos
de partida (% p/p) y relacién de masa SiO./Al.O; en minerales crudos, arcillas de partida

(refinadas) y materiales pilarizados.

Mues{SiC AOs | FeO3 | MgO| TiO| CaO| KO | NaO | Si 0 AD3
C1l 62,9 17,2 7,9 2,2 0,8 3,0 2,0 3,3 3,6
Cc?2 63,3 19,7 8,2 2,6 1,0 2,2 1,0 1,5 3,2
Cc3 50,8 17,3 19,9 3,1 1,7 2,6 0,2 3,7 2,9
BV 60,3 23,2 9,4 3,2 1,2 0,9 0,8 0,7 2,6

C 1R 55,8 19,3 13,9 2,9 0,7 1,9 1,1 3,2 2,9
C 2R 60,3 21,8 11,0 2,7 1,1 1,1 1,1 0,5 2,8
C3R 52,0 17,4 18,0 3,2 1,6 2,3 0,2 3,9 3,0
B VR 57,6 22,0 11,0 2,6 1,2 1,3 0,9 2,9 2,6
C 1P 54,3 27,5 14,7 2,0 0,7 0,1 1,0 0,4 2,0
C 2P 55,3 30,7 13,4 2,1 1,1 0,1 0,8 0,3 1,8
C 3P 49,5 28,0 19,5 2,6 1,5 0,3 0,1 0,2 1,8
B VP 53,4 33,3 12,6 2,1 1,1 0,1 0,6 0,2 1,6

Con respecto al contenido de magnesio, se encontré6 en C2 un contenido menor (2,6 %
p/p) en comparacion con BV (3,2 % p/p) y C3 (3,1 % p/p) (ver Tabla 1-1), indicando que la
fase esmectita que posiblemente esta presente en este material podria ser
predominantemente dioctaédrica, mientras que BV y C3 podrian ser filosilicatos
mayoritariamente trioctaédricos. Los contenidos de Na y Ca en los filosilicatos de partida
estan correlacionados con los cationes intercambiables presentes en su espacio
interlaminar. Segun los resultados, los materiales con mayor contenido de sodio son C1
(3,3 % p/p) y C3 (3,7 % p/p), mientras que los filosilicatos C2 y BV tienen el menor
contenido de sodio (1,5 y 0,7 % p/p, respectivamente), y de calcio (2,2 y 0,9 % p/p,
respectivamente). Estas caracteristicas son importantes si se tiene en cuenta que cuando

el catién interlaminar es sodio, las esmectitas tienen una mayor capacidad de hinchamiento
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en solventes polares. Esto podria conducir a la disociacion completa de cristales de
esmectita individuales, lo que da como resultado un mayor grado de dispersién y maximo
desarrollo de las propiedades coloidales. Cuando el Ca?* o el Mg?* son los cationes de
intercambio predominantes, su facilidad de intercambio cationico e hinchamiento es mucho
menor [22,40], esto tiene una incidencia directa en la etapa de intercalacion de la arcilla,
ya que dichos cationes pueden retardar la difusion de las especies polioxocatidnicas mixtas
tipo Keggin de Al/Fe en el espacio interlaminar del aluminosilicato, este fendmeno se debe
a la elevada fortaleza electrostéatica que se genera entre las dos cargas positivas de ambos
cationes con cargas opuestas y de igual magnitud presentes en la lamina de la arcilla,
contrario a lo que ocurre con cationes de intercambio monovalentes como el Na*, los cuales
solo estan asociados a una carga opuesta de la lamina del aluminosilicato y por ende,
incrementan la capacidad de hinchamiento de la arcilla y aumentan la velocidad de

introduccion de grandes especies oligocationicas como el Keggin [22].

La relacion SiO./Al,O3 también proporciona informacién sobre la cantidad de cuarzo que
puede estar presente en las arcillas iniciales [41]. Una alta relacidn de SiO,/Al,O3 indica
una mayor cantidad de cuarzo en el material crudo. Por lo tanto, de acuerdo con la Tabla
1-1, C1 mostro la relaciébn més alta de SiO2/Al,O3 con un valor de 3,6, seguido de C2 (3,2),
C3 (2,9) y finalmente BV (2,6). Sin embargo, después de la purificacion, la proporcién de
Si02/Al O3 de estos materiales disminuyd como resultado de la eliminacion significativa del
contenido de cuarzo; claramente, la disminucion mas significativa fue en el material C1
versus C1-R, lo que sugiere que fue el mineral mas afectado por las impurezas de cuarzo.
En el caso de C3, el contenido de SiO, aumentd levemente después de la purificaciéon (C3-
R), lo que demuestra que éste mineral fue el menos afectado por la contaminacién con
cuarzo, aunque también probablemente porque la pérdida de 6xidos de hierro fue mas

significativa, cambiando la base de calculo de la composicién elemental.

Los analisis mineraldgicos semicuantitativos se llevaron a cabo utilizando DRX de peliculas
orientadas monoaxialmente. Este modo hace uso de la propiedad de apilamiento
espontaneo de las arcillas laminares dependiendo de las condiciones de secado y permite
que las peliculas se orienten paralelamente cuando se someten a secado a partir de

suspensiones diluidas a temperatura ambiente [35,36]. Las determinaciones en éstas
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formas laminares son mas ventajosas que para las muestras en polvo ya que teniendo en
cuenta el tamafio reducido de las particulas de arcilla, el dominio coherente en un cristal
Unico no proporciona maximos de difraccion importantes y los picos o sefales se volveran
invisibles o solo ligeramente visibles. Como el andlisis cuantitativo de los minerales
arcillosos mediante DRX es una tarea muy compleja, en esta investigacion se adopté una
determinacién semicuantitativa. Una de las variables mas complicadas de controlar en el
enfoque cuantitativo es la selecciébn de un mineral estandar cuyas caracteristicas de
difraccion tendrian que ser idénticas a las de cada fase cristalina presente en el mineral de
interés. Otro inconveniente es que la intensidad intrinseca de la difraccién de una fase
dada también depende de su composicién quimica, que es claramente bastante variable
en este tipo de muestra natural. Los difractogramas en polvo (Figura 1-2 a) de todos los
aluminosilicatos iniciales revelaron la presencia de illita (1), cuarzo (C) y, en el material C2,
se observd una sefial muy intensa correspondiente a feldespatos (F) presentes como
impurezas en el material. Por lo tanto, la estimacién semicuantitativa de la composicion
mineraldgica de las fases arcillosas presentes en los minerales crudos (Tabla 1-2) mostré
que BV y C3 fueron los materiales con los contenidos mas altos de esmectita (E), seguidos
del material C2 (60 %, 54 % y 46 %, respectivamente); entretanto, el material C1 estuvo
constituido basicamente por minerales no expandibles de arcilla, especificamente de tipo
illita (1) y esta altamente contaminado por cuarzo en concordancia con el andlisis elemental,
como se mostré anteriormente [42]. Por lo tanto, se podria esperar que C1 presentara una
menor capacidad de expansion que el resto de materiales crudos cuando se intercale y
pilarice con el sistema oligomérico mixto de Al/Fe [2,20,40]. En la Figura 1-2 b, se muestra
gue la intensidad relativa y la definicion de la reflexion correspondiente al espaciamiento
basal (001) en la esmectita aumento significativamente en el aluminosilicato C2 después
de llevar a cabo un proceso de intercambio extensivo con el catién divalente Ca?*, seguido
del proceso de saturacion con etilenglicol en comparacion con el mineral de partida crudo.
El mismo comportamiento general se observé en el resto de los materiales (Anexo A,
Figura A-1). Ademas, esta reflexion en el material C2 saturado con etilenglicol se desplazé
ligeramente a un angulo °2 theta inferior, lo que demuestra la capacidad de hinchamiento
de la esmectita presente en este aluminosilicato [20]. La fase esmectita parece estar bien
cristalizada en éste mineral ya que exhibe un pico de intensidad fuerte y agudo cercana a
15,0 A (Figura 1-2 b), revelando que el catién de intercambio predominante en este

aluminosilicato podria ser calcio y/o probablemente también magnesio, como sugirié
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anteriormente el analisis elemental (ver Tabla 1-1). Las sefales de las fases no
expandibles (cuarzo (C) y feldespato (F)), que se encuentran cominmente acompafando
a este tipo de aluminosilicatos de origen natural, disminuyeron claramente en intensidad
relativa (Anexo A, Figura A-2) cuando se llevo a cabo el refinamiento por tamafio de
particula; ademas, gener6 un aumento notable en la intensidad relativa de la sefial
correspondiente al espaciado basal (doo1) €n los materiales refinados, especialmente en
los sélidos BV-R y C2-R. Esto también en concordancia con los resultados de FRX (Tabla
1-1); como se discutié anteriormente, ambos materiales mostraron una disminucién en el
contenido de SiO- en aproximadamente un 3,0 % con respecto a sus minerales crudos de
partida (BV y C2).
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Figura 1-2. Patrones de difraccidén de rayos X de: (a) minerales crudos en polvo no tratados
BV, C1, C2y C3. (E: esmectita, I: illita, C: cuarzo, F: feldespatos); (b) pelicula orientada de
la arcilla C2 en las siguientes condiciones: (1) no tratada, (2) homoionizada con Ca?*, (3)

saturada con etilenglicol y (4) calcinada a 400 °C/2 h.
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Tabla 1-2. Composicién mineralégica semicuantitativa de las fases arcillosas presentes en

los aluminosilicatos crudos, determinada por DRX sobre peliculas orientadas.

Fase arcillosa
Mineral Esmectita (%) llita (%)
BV 60 40
Ci1 34 66
Cc2 46 54
C3 54 46

De otro lado, se observé un aumento importante en la CIC de los materiales refinados en

comparacioéon con los crudos (ver Tabla 1-3); de C1 a C1-R (+ 40 meg/100 g), de C2 a C2-

R (+ 74 meq/100 g) y de BV a BV-R (+ 13 meg/100 g) como producto de la eliminacion de

fases no expandibles tales como el cuarzo. Sin embargo, C3 fue el Gnico material que no

mostré un aumento en la CIC (C3-R - 10 meq/100 g), sino que por el contrario disminuy6

tras el refinamiento, ademas durante ésta etapa simultdneamente se redujo el contenido

de hierro, tal como se observa al pasar del material C3 a C3-R (-1,9 % p/p, Tabla 1-1); lo

cual supone que en el refinamiento se eliminaron impurezas con alto contenido de hierro

(FeOy extraestructurales).

Tabla 1-3. Hierro incorporado, CIC, fracciébn compensada de la CIC (CC), espaciado basal

y propiedades texturales de los aluminosilicatos crudos, refinados y pilarizados con Al/Fe.

Feincorporadoa CICb c doo].d SBET SExt SIJP
Muestra |/ Fe,0) | (meq/100 g) cc A) (m?/g) (m?/g) (m?/g)

C1 NA 109 NA 12,8 45 30 15
Cc2 NA 118 NA 15,3 62 47 15
C3 NA 185 NA 12,7 113 75 37
BV NA 124 NA 14,7 85 49 37
Ci1-R NA 149 NA 16,3 105 78 27
C2-R NA 192 NA 15,0 105 67 38
C3-R NA 175 NA 12,6 95 67 28
BV-R NA 137 NA 154 97 64 33
Ci1-P 0,80 82 45 16,9 144 25 119
C2-P 2,37 78 59 17,4 194 29 165
C3-P 1,57 81 54 17,7 185 48 136
BV-P 1,61 91 50 17,6 139 25 114

NA: No aplica; @ Contenido de hierro incorporado en las arcillas pilarizadas; ? CIC, Capacidad de intercambio

cationico (base seca); CC¢, compensacion de la CIC; ¢ Obtenido mediante DRX-polvo.




Capitulo 1 41

La sefal doso del material C1 mostré la naturaleza trioctaédrica de su fase esmectita (59,9°;
d = 1,542 A), mientras que fue dioctaédrica para el resto de materiales: para C2 en 62,0°
(d=1,50 A), para C3 en 61,6° (d = 1,504 A) y para BV en 61,9° (d = 1,504 A) (Figura 1-2
a). Segun varios autores, el rango de valores para este espaciado tipico en esmectitas
dioctaédricas es 1,49 y 1,52 A y oscila entre 1,52 y 1,54 A para las trioctaédricas [35,36].

Entre las propiedades texturales de los materiales crudos (Tabla 1-3), C3 presento la Sger
mas alta (113 m?/g); esto podria estar relacionado con su mayor contenido de Fe, cuya
fraccion extraestructural puede corresponder a 6xidos de hierro que en general se
caracterizan por exhibir también elevadas superficies externas [43]. En los materiales C2
y BV, las superficies externas fueron mas altas (47 m?/g y 49 m?/g) que en C1 (30 m?qg),
lo que probablemente se relaciona con el mayor contenido de fases arcillosas presentes
en ambos materiales, cuyos didmetros de particula se caracterizan por ser menores a 2
¢ mEsto se debe a la etapa de refinamiento, ya que las fases no expandibles incluido el
cuarzo, se retiraron, dando como resultado una mayor abundancia de fases arcillosas en
los sélidos refinados, asi como un aumento del Sex con respecto a los minerales de partida,
como se puede observar en la Tabla 1-3. El aumento en el &rea superficial especifica del
material refinado BV-R (97 m?/g) con respecto a su aluminosilicato crudo de partida (BV,
85 m?/g) fue menor en contraste con el elevado aumento observado en las arcillas
refinadas C1-R y C2-R; esto se correlaciona con el mayor contenido de esmectita presente
en el mineral BV, para el cual, por ende, el proceso de refinacion no se tradujo en un
incremento tan notable en las propiedades texturales. La arcilla refinada C1-R fue el
material que mostr6 el mayor incremento en el area superficial especifica (hasta 105 m?/g)
con respecto a su aluminosilicato crudo (45 m?(g), que desde el punto de vista de la
composicion mineraldgica era de esperarse, ya que tenia un alto nivel de impurezas, como
se discuti6 anteriormente. El mineral de partida C3 fue el Unico cuyas propiedades
texturales no mejoraron al refinarse por tamafio de particula; esto se correlaciona muy bien
con el alto contenido de 6xidos de hierro tal como se comprobd anteriormente para ésta
muestra. Cabe resaltar que la superficie especifica BET (Sger) de todos los minerales
crudos estuvo representada principalmente en superficie externa, relacionada con el
tamafio de particula promedio mas pequefio de la fraccion arcillosa, junto con su bajo

acceso a la regién microporosa (zona interlaminar).
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Como resultado de la modificacion de los materiales de partida con el sistema
oligocationico mixto de Al/Fe (C1-P, C2-P, C3-P y BV-P), todos los productos exhibieron
un aumento en el contenido de ambos metales (Tabla 1-1). Sin embargo, cabe destacar
gue el material C2 mostré la mayor eficiencia de incorporacion de hierro (2,37 % p/p como
Fe;03) y Al (8,89 % p/p como Al,O3) (Tabla 1-3), junto con la fraccion mas alta de CIC
compensada en la serie de minerales estudiados (59 %). Esto demuestra claramente, que
los 6xidos mixtos de Al/Fe se estabilizaron preferencialmente en el espacio interlaminar de
la arcilla, siguiendo preferencialmente el mecanismo de intercambio catidnico objetivo
(Tabla 1-1). Estos resultados estan igualmente de acuerdo con los obtenidos sobre el
aluminosilicato de referencia ampliamente reportado BV-P [5,16,29]. Esto también se
corroboré con el material pilarizado C2-P, el cual exhibi6 una disminucion en
aproximadamente el 90 % del contenido de su catién de intercambio predominante (Ca?*)
en comparacién con su material refinado inicial (C2-R) (Tabla 1-1). Los otros materiales
modificados con el sistema mixto Al/lFe (BV-P, C1-P y C3-P) también mostraron una
disminucion en los contenidos de sus cationes de intercambio (Na*y Ca?*) con respecto a
sus materiales de partida, sugiriendo un intercambio y fijacion de los metales intercalados
en el espacio interlaminar, aunque no con el nivel de especificidad evidenciado para C2-
P.

La intercalacién de los polioxocationes tipo Keggin en los materiales C2-P y BV-P también
se comprobo6 por la expansion del espaciado basal de estos aluminosilicatos. Esto se
ilustra claramente a través del ligero desplazamiento de la sefial dooz hacia menores
angulos °2 theta (Figura 1-3), en comparaciéon con sus correspondientes materiales
refinados de partida (C2-R y BV-R). Los espaciados basales finales en ambos materiales
fueron de 17,4y 17,6 A, respectivamente. Estos valores fueron ligeramente mas bajos que
el diametro estadistico reportado para el polication tipo Keggin (alrededor de 8,9 A)
[2,44,45], los cuales se esperaba disminuyeran por el calentamiento a altas temperaturas
con que finaliza el procedimiento de pilarizacion. Cabe sefalar, que el material C1-P
exhibi6 el espaciado basal final méas bajo (16,9 A, Tabla 1-3), probablemente debido a su
menor contenido de fases expandibles, lo que llevd a una menor capacidad para intercalar

polioxocationes tipo Keggin de Al/Fe en su espacio interlaminar.
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Figura 1-3. Patrones de difraccibn de rayos X en polvo de materiales refinados y

pilarizados.

Como resultado del proceso de pilarizacion, las arcillas de partida aumentaron sus areas
superficiales especificas BET en 102, 132, 77 y 54 m?/g para C1-P, C2-P, C3-P y BV-P,
respectivamente (Tabla 1-3). Se puede observar facilmente, que tal aumento en Sger se
debi6é predominantemente a la formacion de superficie microporosa (S. ). Ademas, se
puede observar que las propiedades texturales obtenidas en el material pilarizado final se
correlacionan estrechamente con la CIC en el material de partida, una mayor
compensacién catidnica y una incorporacién mas eficiente de Fe y Al en el material final.
Por lo tanto, se puede afirmar que, en general, la CIC del mineral de partida es un
parametro fundamental para anticipar una modificacion exitosa a través de la intercalaciéon-
pilarizacion. A éste respecto, el material C2 ciertamente presentd el area superficial
especifica final mas alta luego de la pilarizacién con Al/Fe (C2-P) (194 m?(g), lo que

corrobora que fue el aluminosilicato que desarrollé la mayor expansion. C3-P también
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mostré una alta area superficial especifica final (185 m?/g, Tabla 1-3) bastante comparable
a C2-P. Sin embargo, su area externa (48 m?/g) fue mas alta que la del material C2-P (29
m?/g). Esto sugiere que incluso después de la etapa de pilarizacion, una fraccion
importante de los agregados de 6xido de hierro persistieron en la superficie externa de las
particulas, lo que podria ser desventajoso desde el punto de vista catalitico; éste tipo de
contenido de hierro se ha demostrado en estudios anteriores ser susceptible a la lixiviacion
en el entorno fuertemente oxidante de la reaccién de PCFH [4], aunque no se anticiparia
un efecto negativo particularmente importante para el proceso catalitico operando en

régimen continuo.

Las isotermas de adsorcién-desorcion de las arcillas refinadas y pilarizadas se comparan
en la Figura 1-4. Las isotermas de los materiales refinados de partida son tipo IV (a) segun
el sistema IUPAC (Figura 1-4 y Anexo A, Figura A-3) [45], caracteristico de materiales
mesoporosos [46]. El aluminosilicato C3-R present6 una curva de adsorcion-desorcién con
una mayor separacion entre las ramas de adsorcion y desorcion, lo que significa que este
material presento elevada condensacion capilar [20]. Las isotermas de los aluminosilicatos
pilarizados fueron intermedios entre tipo I, en el rango de bajas presiones relativas, y tipo
IV, en valores altos de p/p®, segun la clasificacion BDDT [47], indicando la presencia de
microporos y mesoporos. Estos solidos mostraron histéresis H3 en la clasificacion IUPAC
[45], un comportamiento caracteristico de agregados laminares de tamafio y/o forma no
homogéneos, cuyas particulas forman poros flexibles con una morfologia de hendidura

[20,48], tipica en arcillas pilarizadas.
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Figura 1-4. Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrégeno para las formas refinadas (R)

y pilarizadas (P) de las arcillas C2 y BV.

Las distribuciones de anchos microporosos determinados mediante el modelo de Horvath-
Kawazoe (HK) (Figura 1-5) de los materiales pilarizados C2-P y BV-P mostraron un
comportamiento bimodal bien definido: (i) un ancho medio de poro de alrededor de 3,5 A,
gue probablemente corresponde a una fraccion del aluminosilicato intercalado por
especies pequeias, poco oligomerizadas de Al/Fe en las disoluciones intercalantes vy (ii)
ancho promedio de poro centrado en 5,0 A que podria atribuirse a la segunda fraccion
intercalada con oligocationes de tipo Keggin, cuyo diametro estadistico (8,9 A) obviamente
se espera que disminuya simultdneamente durante la etapa de calentamiento a alta
temperatura. La Ultima dimension aparentemente esti en poca concordancia con las
dimensiones esperadas para los poros proporcionados por los espaciados basales
medidos por DRX en estos dos materiales (7,44 i 7,64 A, respectivamente) después de
restar el espesor de la lamina TOT de éste tipo de aluminosilicatos (alrededor de 9,96 A).
Como se dijo, se espera que disminuya significativamente después del tratamiento a alta

temperatura, pero, ademas, se debe considerar que las mediciones con nitrdgeno como
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adsorbato dentro de dicho rango de presiones muy bajas, correspondientes a anchos de
poro por debajo de 10 A, se desvian en alrededor de 2,0 A hacia dimensiones inferiores a
las reales debido a las interacciones de tipo Van der Waals del nitrégeno con las paredes
de los poros mas estrechos. Esto significa que los anchos de poro promedio
verdaderamente encontrados en los materiales pilarizados C2-P y BV-P fueron cercanos
a5,5Ay7,0A, respectivamente, en un nivel de mayor ajuste respecto a las dimensiones

tedricas de los oligocationes mixtos intercalados tipo Keggin.

Un aspecto interesante producto de ésta caracterizacion fisicoquimica radica en que se
logré determinar la posible existencia de otras especies oligoméricas de Al/Fe presentes
en la disolucion intercalante, con una dimensién de aproximadamente de 5,5 A y de
estabilidad comparable al polihidroxicatién tipo Keggin (Figura 1-5), éstas especies podrian
corresponder a pequefias especies poliméricas desde (Al/Fe)s; a (Al/Fe)s, las cuales han
sido correlacionadas con las especies identificadas mediante espectrometria de masas de
tipo electrospray (ESI-MS) en disoluciones intercalantes preparadas unicamente con Al a
un pH cercano a 4,6 (pH correspondiente a la disolucion intercalante de Al/Fe preparada
en ésta investigacion) [49-52]. Ademas, cabe resaltar, que los microporos de los materiales
pilarizados con la dimension de 5,5 A no corresponden a microporos provenientes de las
arcillas de partida BV-R y C2-R (Figura 1-5), dado que este pico no se observa en éstos
aluminosilicatos. Sin embargo, seria recomendable complementar la caracterizacion
fisicoquimica de la disolucion intercalante mixto de Al/Fe mediante técnicas tales como:
resonancia magnética nuclear de 2?’Al (RMN-?’Al), difraccion de rayos X (DRX),
espectrometria de masas de tipo electrospray (ESI-MS), el método colorimétrico
empleando el reactivo Ferrdn, entre otras, con el objetivo de elucidar con mayor certeza,
la estructura, el tamafio y el grado de oligomerizacion de las especies con una dimension

de 5,5 A identificadas en ésta investigacion.

Cabe resaltar que se observa una clara diferencia entre los diagramas generados para las
formas pilarizadas contra los correspondientes a las formas iniciales y refinadas de ambos
aluminosilicatos (C2-R, BV-R); es obvio que los contenidos de microporos medidos en los

materiales pilarizados estuvieron practicamente ausentes en los materiales de partida,
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refinados, cuya amplia distribucion de anchos de poro no fue significativa en el rango de

anchos de poro inferior a 8,0 A.

0,025 S

0,020 +

/g.A)

0,015 -

k=]
o
—_
j=]
1

k=]
o
=
ul
|

Suavizado dV/dw (cm3

=
(=]
o
o
|

-0,005

4 | 6 8 i 10 12
Ancho de poro (A)

Figura 1-5. Distribucién de anchos de microporos de acuerdo al método de Horvath y

Kawazoe de las formas refinadas (R) y pilarizadas (P) de los aluminosilicatos C2 y BV.

Segun los resultados de analisis SEM para las arcillas de partida (BV-R y C2-R; Figura 1-
6 ayc)y (Cl-Ry C3-R; Anexo A Figura A-4 a y c) se observan agregados de particulas
laminares con una morfologia lisa y plana [53,54]. Las micrografias de los materiales
pilarizados (Figura 1-6 by d) y (Anexo A Figura A-4 b y d) evidenciaron que la intercalacion
de los polihidroxicationes mixtos de Al/Fe en el espacio interlaminar de los aluminosilicatos
afectd la morfologia de las arcillas. Los materiales modificados (C1-P, C2-P, C3-P y BV-P)
presentaron diferentes agregados de forma irregular, altamente porosos, éstos resultados
estuvieron en concordancia con el notable incremento de area superficial especifica (Tabla

1-3) medido en estos materiales.
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Figura 1-6. Micrografias SEM de muestras seleccionadas: (a) BV-R; (b) BV-P; (c) C2-R;
(d) C2-P.

Por otra parte, segun los resultados de composicion elemental a nivel de superficie
determinada mediante energia dispersiva de rayos X (EDS) de los materiales modificados
(BV-P, C1-P, C2-P y C3-P, regiones marcadas en las micrografias del Anexo A Figuras A-
5, A-6 y A-7 en las magnificaciones a X500, X2000 y X4000) no se detecto la presencia de
sodio y calcio, lo cual evidencia que el intercambio i6nico de los polihidroxicationes tipo
Keggin de Al/Fe por estos cationes fue casi completa, complementando lo antes
demostrado por FRX. Cabe resaltar, que de acuerdo a la varianza estimada para el
contenido de Fe determinada en las micrografias en cada una de las magnificaciones
analizadas en los materiales (C1-P (4,64 %), C2-P (1,16 %), C3-P (7,33 %) y BV-P (0,21

%)); los materiales con las menores varianzas correspondieron a los solidos modificados
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a partir de las arcillas BV y C2. Se puede aprovechar esta varianza como un criterio del
grado de homogeneidad con la que se encuentra disperso el Fe a nivel de superficie en
estos materiales. Por lo tanto, BV-P y C2-P presentaron la mayor homogeneidad en la
distribucién de los sitios activos incorporados, es decir, mayor contribucion de sitios
aislados de Fe que estructuralmente hacen parte de los pilares mixtos estabilizados en el
espacio interlaminar de los aluminosilicatos y que, por ende, se espera sean menos
detectables por EDS. Por su parte, los materiales C1-P y C3-P mostraron una varianza
superior a 4 %, lo que sugiere que éstos sélidos presentaron una alta contribucion de

agregados extra-estructurales FeOy, con tamafios de particula relativamente altos.

El perfil de TPR-H: (Figura 1-7) del aluminosilicato de partida C2-R (consumo de H,=4,31
mmol Hx/g, ver figura) mostré dos eventos de reduccion centrados en alrededor de 560 °C
y ligeramente por encima de 800 °C (débil). Esto se puede atribuir principalmente a la
reduccién de hierro extraestructural (6xidos de hierro, fases contaminantes externas) y, en
segundo lugar, a especies estructurales de hierro menos reducibles que forman parte de
las laminas del aluminosilicato, respectivamente. Mientras tanto, C3-R mostré tres eventos
de reduccion mas amplios y superpuestos a temperaturas ligeramente mas altas (450 -
870 °C) (las curvas se ajustaron por deconvolucién en tres picos por el método Gaussian),
cuyas asignaciones son similares, con una sefial adicional a mayor temperatura (pico a
786 °C), lo que sugiere un alto contenido de Fe presente en esta muestra (FRX, ver Tabla
1-1), el cual puede estar distribuido en varios tipos de sitios estructurales dentro de la red
cristalina de aluminosilicato (por ejemplo, Fe ocupando sitios octaédricos y no solo
tetraédricos dentro de las capas de arcilla). Ademas, éste material presenté un elevado
consumo de hidrégeno total (13,38 mmol Hz/g) como era de esperarse a partir de los
resultados de FRX. Los diagramas de los materiales C3-R y C3-P muestran un consumo
total de hidrogeno ligeramente més alto para C3-P en comparacion a C3-R, lo cual es
coherente con la composicién elemental completa de los dos materiales (ver contenido de
Fe,0s, Tabla 1-1). Ademas, el consumo de hidrégeno del primer pico en C3-P no excedio
la suma de los dos primeros picos en el termograma de C3-R; el segundo pico de éste
material tampoco excedioé la suma del segundo y tercer pico en C3-R. También se observa
que la temperatura del primer pico de C3-R se desplaz6 marcadamente hacia menor
temperatura en C3-P, mientras que el segundo pico solo se desplaz6 parcialmente y luego

se distribuy6 entre los dos primeros picos en éste material. Finalmente, el tercer pico
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(hombro ancho) en C3-R al parecer se anticip6 completamente en el segundo pico de C3-
P, esto sugiere que la expansion de la estructura producto de la pilarizacién gener6é mayor
acceso a la region interlaminar del aluminosilicato y, por ende, facilité al H; la reduccion de
todas las especies presentes, ocasionando una disminucién de la temperatura maxima
(Tmax) del evento térmico. Cabe resaltar, que al contrastar los materiales C2-R vs C2-P se
observa el mismo comportamiento (Figura 1-7), aunque en éste caso se alcanzaron a
observar 4 picos para el material C2-P segun la curva de deconvolucién ajustada para éste

material, los cuales se analizan detalladamente mas adelante.

Por otra parte, la deconvolucion méaxima de la sefial C3-P no considerd el consumo final
(por encima de 680 °C) como un pico adicional y, por lo tanto, este consumo se incluy6 en
el 41,9 % que se muestra en el segundo pico del material C3-P. Por lo tanto, el consumo
de hidrégeno debido al hierro interlaminar en los "verdaderos" pilares mixtos de Al/Fe

correspondi6 a dicha reduccion la cual tuvo lugar a la temperatura mas alta.
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Figura 1-7. Reduccién a temperatura programada con hidrégeno (TPR-H) de las formas

refinada (R) y pilarizada de las arcillas C2 y C3: las lineas continuas son curvas

experimentales y las lineas punteadas son curvas Gaussianas de deconvolucién ajustada

de los materiales derivados de la arcilla C3 'y C2.

Los perfiles de reduccién de todos los materiales modificados (Figura 1-7 y Anexo A, Figura

A-8) mostraron claramente que el primer evento térmico anticipé6 su temperatura de

reduccion como resultado del procedimiento de pilarizacién, probablemente debido al

mayor acceso a los sitios activos, lo que los hace mas facilmente reducibles [11]. Los

materiales BV-P y C2-P exhibieron perfiles de reduccién muy similares (Figura A-8 y Anexo

A, Figura A-8), en los que se observé un evento térmico de reduccién (fuerte) en

aproximadamente 500

°C correspondientes a los Oxidos externos mencionados

anteriormente. De acuerdo a los reportes bibliogréficos [55], podria atribuirse a FeOOH
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depositado en la superficie externa del mineral de arcilla. Ademas, los diagramas de TPR-
H, de éstos materiales también mostraron un importante consumo de hidrégeno cercano
a 800 °C, de acuerdo con lo que se observd antes en otras investigaciones [4] para el
sistema Al/Fe-PILC obtenido del mismo mineral BV, en cuyo caso se atribuyd a los
verdaderos pilares mixtos de Al/Fe haciendo parte de la estructura. EI material C2-P
exhibié un hombro cercano a 605 °C (con un consumo de hidrégeno de 0,74 mmol H2/g)
que, de acuerdo con la interpretacién anterior, podria corresponder al efecto de reduccion
de los agregados de oxido de hierro bajo una fuerte interaccion con el AlOz o el llamado
hierro que "decora" los pilares de alimina [4]. Este hombro puede aparecer superpuesto
en el material C3-P debido a su alto contenido de hierro extra y estructural. Ademas, este
material mostr6 un evento térmico de reduccion en aproximadamente 861 °C, el cual puede
atribuirse a la reduccién de varios tipos de sitios estructurales dentro de la red cristalina de
aluminosilicato (Fe ocupando sitios octaédricos y tetraédricos dentro de las capas de

arcilla).

1.3.2 Comportamiento catalitico de las Al/Fe-PILCs en la
degradacion PCFH de NM

La evolucion de la decolorizacién y la concentracién de carbono organico total en las
disoluciones de naranja de metilo a lo largo de la reaccion catalitica PCFH utilizando el
conjunto de arcillas pilarizadas como materiales activos se compara en la Figura 1-8. Se
puede ver claramente que el catalizador C2-P exhibié la mas alta eficiencia catalitica en
funcion de ambos pardmetros (decolorizacion ~ 70 % y eliminacion de COT ~ 50 %) en
solo 75 minutos de reaccién en condiciones muy suaves de temperatura (25 °C) y pH (3,4).
Estos resultados se correlacionan principalmente con las siguientes propiedades
fisicoquimicas de los materiales pilarizados, en su orden: (i) la mayor cantidad de Fe
incorporado (Tabla 1-3), con una alta fraccion del metal de transicion formando parte de
verdaderos pilares mixtos de Al/Fe de acuerdo a los resultados de TPR-H; (Figura 1-7); (ii)
elevada homogeneidad en la distribucién de los sitios activos incorporados, es decir, alta
contribucion de sitios aislados de Fe que estructuralmente hacen parte de los pilares
estabilizados en el espacio interlaminar del aluminosilicato segun los resultados obtenidos

mediante EDS; (iii) la elevada area superficial especifica final alcanzada (representada
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principalmente en contenido microporoso); (iv) la elevada CIC inicial y su fraccién que
finalmente resultdé compensada por policationes intercalantes (59 %, Tabla 1-3). Tal
conjunto de propiedades fisicoquimicas en los aluminosilicatos de partida parece gobernar
en mayor medida la reactividad final de los materiales pilarizados promoviendo la
activacion catalitica PCFH del peréxido de hidrogeno (por ejemplo, la difusion interna del
agente oxidante hacia los sitios activos presentes en el catalizador, generando la mayor
eficiencia en la produccion de radicales hidroxilo. A pesar de los criterios notablemente
difundidos en torno a éste tema, el material pilarizado de mejor rendimiento no mostré un
espaciado basal especialmente elevado, lo que sugiere que este parametro puede variar
mas considerablemente en funcién del procedimiento experimental en la preparacion.
Ademas, no fue muy diferente en comparacion con el resto de materiales aqui estudiados
u otros valores tipicos ya referenciados para Al/Fe-PILCs [4,20]. Cabe mencionar que el
refinamiento previo por tamafio de particula demostré afectar significativamente el éxito
final del proceso de pilarizacion; por ejemplo, el material C2 solo mostro la tercera CIC mas
alta de los minerales crudos, pero la primera entre las formas refinadas (R). Debe
destacarse que el aluminosilicato C2-P presentdé un mejor comportamiento catalitico que
el material BV-P ampliamente reportado en la literatura [4,14,16], mostrando un
rendimiento catalitico comparable a los reportados para la reaccion de PCFH del naranja
de metilo o colorante Orange Il en términos de decolorizacién [4,5,56]. En tales casos se
emplearon arcillas modificadas con los siguientes sistemas metalicos y eficiencias: Al/Fe
~ 80 % (75 min de reaccién mas 15 min de equilibrio) o MnS ~ 70 % (4 h de reaccién mas
15 min de equilibrio). Cabe destacar que la decolorizacion méaxima reportada en el presente
estudio se obtuvo en solo 45 min de reaccion (més 30 min de periodo de pre-equilibrio) en
comparacion con mas de 3 h de reacciéon [4] o 30 min de reaccion (mas 15 min de pre-
equilibrio) [5], respectivamente. Entre tanto, la eliminacion de COT reportada para la
saponita impregnada con Fe en la decolorizacién del colorante azoico Orange Il fue de
alrededor del 60 % (3 h de reaccion) [56]. Sin embargo, cabe resaltar que, en algunos de
estos casos se emplearon mayores tiempos de reaccion y se usaron cargas de catalizador
mas altas en comparacién con éste estudio. De acuerdo a lo anterior, se podrian alcanzar
mejores valores de decolorizacién del colorante azoico en condiciones 6ptimas de
concentracion de catalizador y peréxido; debe tenerse en cuenta también, que en este
estudio se empled una baja concentracion de catalizador, con el fin de obtener la mayor
diferencia posible en la respuesta catalitica entre los materiales evaluados. Con relacion

al efecto de la presencia de impurezas de fases como la llita, el cuarzo y el feldespato
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(fases colapsadas o de dificil hinchamiento) en la arcilla de partida identificadas en ésta
investigacion, estas podrian influir en propiedades fisicoquimicas de los materiales de
partida, como la CIC. Esto significa, que afectan la capacidad del aluminosilicato para
someterse a procesos posteriores de intercambio iGnico con los polioxocationes tipo
Keggin de Al/Fe en el espacio interlaminar; ello también podria influir indirectamente en la
eficacia de la incorporacion de la fase activa, el nivel de expansion del material y, a su vez,
las propiedades texturales finales. Sin embargo, hasta donde sabemos, este tipo de
impurezas no han mostrado una influencia directa sobre el comportamiento catalitico de
los materiales (por ejemplo, por los metales de transicibn ubicados en los sitios
estructurales de las fases que catalizan la reaccién). No obstante, estudios recientes
afirman que la actividad catalitica PCFH exhibida por minerales de origen natural [57],
corresponde a aquellos minerales ricos en hierro (hematita, magnetita e ilmenita), los
cuales sin embargo, presentan una lixiviacion significativa de Fe, tiempos de reaccién mas

largos y temperaturas de reaccidon mas altas que los reportados en ésta investigacion.
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Figura 1-8. Comportamiento catalitico de las arcillas pilarizadas en términos de
decolorizacion de naranja de metilo (lineas continuas negras) y eliminacion de COT (lineas
punteadas azules): Carga de catalizador = 0,05 g/L; [NM]o = 0,119 mmol/L; [H202]adicionado
= 51,2 mmol/L, Vagicionado = 100 mL; Adicién gota a gota de H,O, = 100 mL/h; pH=3,4; T =
20,0 £ 0,1 °C; presién ambiente = 0,76 atm.

Finalmente, se puede ver en la Figura 1-9 que el rendimiento catalitico del material C2-P
no se puede atribuir a la respuesta catalitica del contenido de Fe presente en el mineral
refinado inicial, simple adsorcién sobre la superficie de la arcilla pilarizada o la oxidacion
directa por la molécula H-O> no activada cataliticamente. El material C2-R apenas alcanzé
17 % de decolorizacion y 13 % de eliminacion de COT, el material C2-P (blanco) (sin
peréxido agregado) alcanzé 6 % de decolorizacién y 8 % de eliminacién de COT, mientras
gue el sistema catalitico solo en presencia de perdxido de hidrégeno sin catalizador sélido
agregado (blanco de peréxido) alcanzé menos del 20 % de decolorizacién y eliminaciéon
de solo el 11 % del contenido inicial de COT. Significa que la actividad catalitica mostrada
por el sélido C2-P se debié principalmente a la degradacion del contaminante (colorante
azoico) por el radical hidroxilo y otros radicales generados en los sitios activos del material
modificado, y no a la simple adsorcion, ni al ataque directo del agente oxidante sobre las

moléculas contaminantes, o a la carga de hierro en el mineral de partida.
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Figura 1-9. Decolorizaciéon (lineas continuas negras) y eliminacion de COT (lineas
punteadas azules) mostradas por las formas refinada (R) y pilarizada (P) del material C2
en la degradacion PCFH de naranja de metilo: Carga de catalizador = 0,05 g/L; [NM]o =
0,119 mmol/L; [H202]adicionado = 51,2 mmol/L, Vadicionado = 100 mL; Adicién gota a gota de
H20, = 100 mL/h; pH =3,4; T = 20,0 £ 0,1 °C; presion ambiente = 0,76 atm.

1.4 Conclusiones

En este capitulo, se estudiaron los efectos del mineral de partida sobre las propiedades
fisicoquimicas y cataliticas de las arcillas pilarizadas con el sistema mixto Al/Fe. Se
demostro que el procedimiento de pilarizacion del material C2-R (aluminosilicato de partida
clase 2 refinado por tamafio de particula) favorecié la respuesta en la peroxidacion
catalitica en fase hiumeda del colorante azoico naranja de metilo en disolucién acuosa. El
mayor rendimiento catalitico de éste material correlaciond principalmente con las
siguientes propiedades de su forma cruda inicial y/o forma refinada de partida, en su orden:
mayor cantidad de Fe incorporado con una fraccion mas significativa del mismo formando
parte de los verdaderos pilares mixtos de Al/Fe, elevada homogeneidad en la distribucién
de los sitios activos incorporados, es decir, alta contribucion de sitios aislados de Fe, mayor
area superficial especifica BET final (representada principalmente en microporos), mayor
CIC del material de partida y mayor fraccibn compensada de la CIC por policationes

intercalantes y espaciado basal cercano a 18 A. En general, las esmectitas dioctaédricas
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mostraron un mejor rendimiento tanto en la modificacién estructural como en la respuesta
catalitica. A pesar de los criterios ampliamente aceptados, el material pilarizado con mejor
rendimiento catalitico y textural no mostré6 el mas alto espaciado basal dentro de los
materiales estudiados. Esto sugiri6 que éste parametro puede variar mucho en torno al
espaciado objetivo caracteristico de arcillas pilarizadas con el polication de Keggin, aunque
las propiedades texturales y cataliticas se desvian seriamente en funcién de otros factores
experimentales. Las isotermas de adsorcién de N, a baja presién tratadas con el modelo
Horvath y Kawazoe (HK) revelaron, por primera vez, una distribucion bimodal de los
anchos de microporos que tiene lugar en las Al/Fe-PILCs. En resumen, el aluminosilicato
pilarizado (C2-P) exhibi6é el mejor rendimiento catalitico en la reaccion catalitica de PCFH
en la degradacion de naranja de metilo. Este material logré un 70 % de decolorizacion y
50 % de eliminacion de COT inicial presente en disolucién, bajo condiciones de reaccién
muy suaves (T = 25,0 °C, pH=3,4; 0,05 g/L de catalizador de arcilla y sin exceso de H>O5)
a un tiempo de reaccion de solo 45 min, significativamente mas bajo en comparacion con
eficiencias similares, alcanzadas solo en tiempos de reacciéon superiores a 1 h. Se
demostré que el rendimiento catalitico exhibido por el material no se puede explicar
exclusivamente por la presencia de Fe en el mineral de partida, a la simple adsorcién del
colorante sobre la superficie del catalizador o al efecto oxidante directo del peréxido de

hidrogeno molecular, sin activacion catalitica previa.
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Resumen

Este capitulo se enfoca en las mejoras alcanzadas en el método de preparacion de la
disolucion oligomérica intercalante Al/lFe en medio concentrado, empleando una
metodologia alternativa de hidrdlisis indirecta con aluminio elemental. Para ello se
formularon y desarrollaron dos Disefios Estadisticos de Optimizacién (DEO-1 y DEO-2),
en el primero (DEO-1) se evallo el efecto simultaneo de la concentracion total de metales
(CTM) y de la relacion inicial (AI**/AI°) sobre el potencial intercalante de una arcilla de
referencia (bentonita del Valle del Cauca). Con la ejecucién de éste disefio se logro obtener
una disolucioén pilarizante estable con una concentracion total de metales ~ 5,0 mol/L y se
logré establecer que la relacion (AI**/AI°) tiene efecto directo sobre el pH final de la
disolucion y por ende sobre la oligomerizacion de los metales en la etapa de hidrélisis. En
el segundo disefio (DEO-2) se optimizaron las condiciones de preparacion de la disolucion
intercalante mixta de Al/Fe a una concentracion total de metales constante de 5,0 mol/L,
evaluando el efecto de la relacion (AP*/AI°) en un rango de valores mas acotado a las
condiciones Optimas y del tiempo de envejecimiento térmico de la disolucion intercalante.
Se establecieron las mejores condiciones de preparacion de la disolucién intercalante, las
cuales favorecieron la pilarizacion efectiva del mejor aluminosilicato de partida (C2
refinado) seleccionado en la seccidn anterior, mejorando significativamente sus
propiedades fisicoquimicas (doos ~ 17,7 Ay propiedades texturales finales Sger= 140 m?/g
y Swp= 92 m?/g) y cataliticas en la reaccion PCFH de eliminacién de fenol ~ 89 % en
condiciones muy suaves de temperatura (20,0 °C £ 0,1 °C) y presion (76 kPa) ambientales.
Por dltimo, en éste capitulo se demuestra que el refinamiento del aluminosilicato de partida
es un factor clave en la preparacién para favorecer la efectiva expansion y estabilizacion
de los polihidroxicationes mixtos tipo Keggin de Al/Fe en el espacio interlaminar de la

arcilla. Ademas, se logré establecer mediante la comparacion de los métodos de

con
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intercalacién (diferentes medios de dispersion de la arcilla en la etapa de intercalacion:
agua, etanol o sin medio de dispersion) que la ausencia de un medio de dispersion para la
arcilla resulté ser la mas practica metodologia para un potencial escalado de ésta
preparacion ya que el material final exhibié buenas propiedades fisicoquimicas en términos
de alta incorporacion de Al y Fe, elevado doo: (~17,0 A); alta Sger final (~ 100 m?/g) y
verdaderas especies mixtas de Al/Fe (pilares) estabilizadas en el espacio interlaminar.
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2.1.Introduccion

Una de las consecuencias directas de la capacidad de intercambio catidénico de algunas
arcillas es la posibilidad de reemplazar los cationes interlaminares por especies catiénicas
de mayor tamafio (oligocationes), separando y estabilizando las laminas, logrando
optimizar significativamente sus propiedades fisicoquimicas y cataliticas [1-3]. Una de las
estrategias ampliamente utilizadas para aprovechar las propiedades de intercambio i6nico
de las arcillas, es la pilarizacién del material, que consiste en un tratamiento quimico que
involucra tres etapas generales: (i) hidrataciéon o hinchamiento, (ii) intercalacion y (iii)
tratamiento térmico que usualmente se realiza entre 2007 500 °C [2]. La modificacion de
arcillas con pilares mixtos de Al/Fe, ha sido estudiada por varios autores debido a la
elevada estabilidad quimica del Fe y la alta eficiencia en procesos de oxidacion catalitica
de materia organica [4-6]. En estas investigaciones se ha evidenciado el intenso estudio y
aplicacion de este tipo de materiales como sélidos activos en la reaccion de oxidaciéon de
compuestos biorefractarios y altamente toéxicos disueltos en agua, obteniendo
eliminaciones hasta del 100 % y de aproximadamente 70 % del carbono organico total alin

bajo condiciones muy suaves de presion y temperatura (ambientales).

En la gran mayoria de investigaciones llevadas a cabo en el campo de la pilarizacion de
arcillas ya sea con aluminio o con sistemas mixtos de éste con otros metales, se encuentra
gue el polioxocation Keggin ha sido el mas empleado como agente pilarizante debido a su
estabilidad y relativa facilidad de preparacion [7]. La formacién de éste oligomero involucra
un mecanismo de polimerizacion via hidrélisis seguida de un rearreglo tridimensional por
medio de un autoensamblaje de especies poliméricas a partir de sus cationes

constituyentes (AP* y/o Fe*") [8]; estos mecanismos se han explicado principalmente por

tres modelos ampliamente aceptados [8-10]: (i) e | model o ACore | inkso el

informacién acerca de la distribucion de las especies bidimensionales transitorias del Al en

los procesos de hidrélisis-polimerizacion; (ii) e | model o fACa M d cudle

plantea la existencia de especies tridimensionales como el ion Keggin producto del auto-
ensamblaje de las especies poliméricas formadas transitoriamente durante el proceso de
hidrolisis-polimerizacion y (ij)el model o fAc ont i mificardos @os modaloa |
anteriores considerando una serie de intermediarios dinamicos formados en los procesos
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adecuadamente el tiempo de envejecimiento térmico en disoluciones poliméricas de Al,
bajo una relacion molar fija (OH/Al), puede permitir la formacion de una Unica especie

polimérica de Al y esta corresponde al polication tipo Keggin.

Por otra parte, la metodologia convencional de pilarizacién de arcillas a escala de
laboratorio contempla el uso de dispersiones muy diluidas del aluminosilicato en medio
acuoso. Estas condiciones garantizan un proceso eficiente de intercambio cationico, asi
como uniformidad en la distribucién espacial de las especies intercaladas. Sin embargo,
tales condiciones de operacion conducen al igual que la baja concentracioén total de
metales (CTMs), el uso de elevados volumenes de trabajo que afectan seriamente la
escalabilidad del proceso de preparacion. Aunque se ha estudiado extensamente la
preparacion de disoluciones hidrolizadas concentradas de Al y Al/Fe para la obtencién de
especies oligoméricas [2,11,12], existe una elevada tendencia hacia la formacién de
hidréxidos en disolucién; con el fin de solventar esta dificultad se han propuesto diversas
estrategias que incluyen el uso de disoluciones comerciales de Al hidrolizado como el Al-
CHLORHYDROL® [2,13,14], que presenta la ventaja de garantizar la presencia del
polication Keggin de Al, aunque no proporciona una solucién a la preparacion de las
disoluciones mixtas de Al/Fe concentradas. Se ha llevado a cabo también la preparacion
de arcillas pilarizadas con All Fe empl eando un precursor

0,63 mol/L; relacién de hidrdlisis cercana a 1,6) obteniendo un resultado ventajoso [11,12]
en cuanto al volumen de dispersion de arcilla a utilizar (diez veces menor) que los
reportados en medio diluido. También se han referenciado una serie de métodos
alternativos para la preparacion de disoluciones concentradas [15,16], tal como lo
evidencian las disoluciones pre-polimerizadas de aluminio denominadas policloruros de
aluminio (PAC), las cuales han reportado relaciones OH/Al de hasta ~ 1,2, con porcentajes
de basicidad de ~ 45,0 % (Basicidad =(JOH/AI])/3)*100) , alcanzando disoluciones estables
con CTM ~ 4,6 mol/L aunque a nuestro entender no se han empleado en la modificacion
de aluminosilicatos, ya que en dichas disoluciones se forman especies poliméricas con
diferentes grados de oligomerizacién sin un rearreglo tridimensional que garantice la
formacion del polihidroxication tipo Keggin. Algunos autores han incrementado la
concentracion de la dispersién de arcilla para aumentar la escala de la preparacién de

arcillas pilarizadas [17-24]. Por su parte, otros investigadores recientemente han preparado

en

medi

(0]
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y caracterizado arcillas pilarizadas modificando las condiciones de sintesis para determinar
gué parametros tienen mayor influencia sobre las propiedades durante el incremento en la
escala de preparacién de estos materiales funcionales [11]. Por el momento no se ha
resuelto completamente ésta problemética y, por lo tanto, el uso de las PILCs como
catalizadores solidos no se ha podido escalar a niveles comerciales, debido a que aun
sigue siendo un desafio llevar el método de sintesis convencional de la escala de

laboratorio a la escala industrial [25].

En este sentido, incrementar la concentracion total de metales reviste una enorme
importancia para viabilizar el escalamiento industrial del proceso de
intercalacion/pilarizacion 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 oligocationes de alta carga y nuclearidad
intermedia similares al polication de Keggin. De esta manera, una posible solucién
consistiria en emplear el aluminio elemental, ésta metodologia se podria adaptar de la
investigacion desarrollada por Akitt et al. [26], quienes estudiaron la hidroélisis lenta de las
disoluciones de AP* empleando aluminio elemental, cuya metodologia hasta donde llega
nuestro conocimiento no ha sido empleada para preparar disoluciones intercalantes mixtas

de Al/Fe en medio concentrado.

Otro aspecto que suscita igual 0 mas interés en el propoésito de desarrollar un método de
preparacion realizable a escala industrial del catalizador Al/Fe-PILC, en el que se
preserven al maximo sus propiedades fisicoquimicas y cataliticas, es la posibilidad de
emplear dispersiones concentradas de arcilla. Sin embargo, debido a las propiedades
reoldgicas de éstas esmectitas [27], el procedimiento de intercalacién debe estudiarse con
detenimiento empleando diferentes medios de dispersién que faciliten esta operacion y
eviten que la arcilla se gelifique durante el proceso; tal es el caso del uso de medios de
dispersion como: (i) etanol, el cual es econémico, de baja volatilidad y baja constante
dieléctrica [12]; (ii) agua, la cual por sus caracteristicas es conocida como el disolvente
universal y ha sido considerablemente empleado para dispersar la arcilla [2,25] y (iii)
acetona, la cual ha mejorado la intercalacion de esmectitas ricas en Ca (sin previa

refinacion), evitando su gelificacion a lo largo del proceso, incluso en dispersiones de arcilla
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altamente concentradas [28]. Cabe mencionar que en la literatura se han referenciado
otras formas de intercalacion entre las cuales se destaca la adicién directa de la arcilla
seca en polvo sobre la disolucién intercalante, cuya metodologia ha proporcionado
ventajas tales como disminucién del tiempo requerido para el proceso de preparacion,
obteniendo materiales funcionales con caracteristicas comparables a las de los materiales
solidos sintetizados mediante el método convencional (adicion de la disolucion intercalante

sobre dispersiones de arcilla) [25].

Con todo lo anteriormente mencionado, en el presente capitulo se llevé a cabo la
preparacion de arcillas pilarizadas con el sistema mixto Al/lFe empleando aluminio
elemental (Al°) en la etapa de preparacion del agente pilarizante, lo que permitié6 obtener
una disolucion intercalante con una alta concentracién de los metales (CTM) en forma de
policationes tipo Keggin. Las disoluciones fueron evaluadas por el grado de estabilidad,
modificacion y respuesta catalitica del aluminosilicato de partida y modificado. Ademas, en
este capitulo se estudi6 y determind el mejor método de intercalacion de la arcilla de
partida, en cuyo caso se estudiaron tres modos de intercalacion que se diferenciaron por
la presencia (etanol y agua) y ausencia (adicién directa de la arcilla en polvo sobre la
disolucion intercalante) de medios de dispersiéon. De tal manera, que se logr6é en conjunto
con el objetivo antes propuesto atacar directamente las principales limitantes que impiden

un escalado industrial del proceso pilarizacién de arcillas con el sistema mixto Al/Fe.

2.2. Materiales y métodos

2.2.1.Materiales

Los materiales de partida empleados en la preparacion de las arcillas pilarizadas fueron
las formas refinadas por tamafio de particula de dos bentonitas naturales del Valle del
Cauca - Colombia denominadas como: bentonita del Valle del Cauca (BV) y Clase 2 (C2)
respectivamente. Como se dijo, ambos minerales fueron refinados por separacion de la
fracci-n con t ama o sdemminagoa BUWRydCa-R)aestas@acdonesm (
se componen principalmente de fases expandibles tipo esmectita (alrededor del 60 % y 46

% respectivamente) como reportamos recientemente [29]. Las composiciones quimicas de
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los materiales refinados fueron: para BV-R: 57,6 % de SiO, 22,0 % de Al;Os, 11,0 % de
Fe20s, 1,2 % de TiO,, 2,6 % de MgO, 1,3 % de CaO y 0,9 % de K;O; la Capacidad de
Intercambio Catidnico (CIC) fue de 137 meq./100 g (base seca), mientras que para C2-R:
60,3 % de SiO», 21,8 % de AlO3, 11,0 % de Fe;03, 1,1 % de TiO2, 2,7 % de MgO, 1,0 %
de CaOy 1,1 % de K;0O; la Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC) fue de 192 meq./100
g (base seca). Las disoluciones pilarizantes concentradas se prepararon a partir de
AlICl3.6H20 (97 %, Merck®), FeCls.6H.0 (97 %, Panreac®) y aluminio elemental (99,9 %,

Panreac®), todos usados como se recibieron.

2.2.2.Preparacion de la disolucion intercalante de Al/Fe en medio
concentrado mediante uso de aluminio elemental.
Se desarrollaron dos Disefios Estadisticos de Optimizacién (DEQ) con el fin de establecer
las mejores condiciones de preparacion de la disolucion intercalante con la mayor CTM
posible, preservando la capacidad intercalante. En el primer disefio (DEO-1) se prepararon
un total de 14 disoluciones mediante el uso de aluminio elemental en granallas. Para
optimizar el proceso, se formul6é un disefio central compuesto, ortogonal y rotable, con 8
puntos centrales, se variaron dos factores experimentales; para ello se utilizaron diferentes
concentraciones nominales finales de [Al + Fe] (CTM) equivalentes a 1,0, 3,0 y 5,0 mol/L
y diferentes relaciones iniciales (AI**/AI°) equivalentes a: 100/0, 50/50, 70/30, manteniendo
constante una relacion atomica metélica de Fe (RAMre) del 5,0 % (Tabla 2-1). Las
disoluciones se prepararon a partir de la mezcla de las sales precursoras de AICIl;.6H20,
FeCl;.6H,0 disueltas en la menor cantidad posible de agua, luego se adicioné el aluminio
elemental en granallas y se afor6 hasta el volumen final requerido (50 mL). Estas
disoluciones se dejaron en reflujo a 70 °C y agitacién fuerte y constante durante 1 h;
durante ésta etapa hubo una constante evolucion de Hzg en simultdnea con la disolucion
completa del aluminio elemental en granallas, el cual tard6 en disolverse entre 2 y 50 h,
este tiempo se denomind en este caso en particular como tiempo de envejecimiento.
Posteriormente, las disoluciones concentradas resultantes se envejecieron bajo agitacion
constante a temperatura ambiente durante 2 h. Posteriormente, se afiadieron lentamente
(gota a gota) durante 1 h a 70 °C con agitacion vigorosa sobre diferentes dispersiones de
arcilla (BV-R) previamente hinchadas durante 2 h en etanol absoluto en una concentracion
del 25 % p/v. Las dispersiones de las arcillas intercaladas se envejecieron durante 2 h bajo

agitacion vigorosa a temperatura ambiente, luego se lavaron repetidamente con agua
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destilada usando una membrana de didlisis (Sigma® St. Louis, MO, USA), se secaron a 60
°C y se calcinaron a 500 °C por 2 h en atmésfera de aire para obtener los materiales
pilarizados. Los materiales intercalados con las disoluciones intercalantes preparadas en
medio concentrado usando aluminio elemental en el DEO-1 se denominaron de la siguiente
manera: BV-PO-X-Y, mientras que los materiales pilarizados se denotaron BV-P-X-Y (X =
relacion (AIR*/AI°) = 100; 90/10; 75/25; 70/30; 50/50 6 35/65) e (Y= concentracion total de
metales inicial (CTM)=5,0; 3,0 6 1,0 mol/L). Asi por ejemplo el material BV intercalado con
una disolucién intercalante preparada con una relacion (AP*/AI°) =70/30 y con una
concentracion total de metales inicial (CTM) = 5,0 mol/L sera denominado BV-PO-70/30-
5.

Tabla 2-1. Disefio Estadistico para la optimizacion (DEO-1) en la preparacion de la
disolucion intercalante en medio concentrado: Efecto simultaneo de CTM nominal y

relacion inicial (AP*/AI).

Variables
Factores Co-variables Niveles de Meta
respuesta
Maximizar todas
CTM (alto: 5,0 mol/L :
ybajo(: 1,0 moliL) - Tiempo de AIt_o (+1) y | 1. pH _ las variables de
Relacion  (APR*/AI°) | envejecimiento bajo  (-1) | 2. Densidad respuesta, y
(alto: 100/0 % y bajo: (22 26 h) para todos | 3.doo: minimizar ancho
50/5'0 %) y bajo: los factores | 4.aamp a altura media de
° pico (aamp)

El segundo Disefio Estadistico (DEO-2) se desarroll6 mediante la preparacion de 16
disoluciones intercalantes, se empleé como concentracién total de metales inicial [Al+Fe]
un valor constante aproximado de 5,0 mol/L y una relacion atobmica metalica de Fe (RAMge)
del 5,0 %. Se evaluaron dos factores, el primero correspondi6 a la relacion (AF*/AI°) en el
rango entre 50/50 y 20/80. El segundo factor evaluado fue el tiempo de envejecimiento
térmico de la disolucién intercalante en un rango entre 2 'y 8 h (Tabla 2-2). Las disoluciones
se prepararon segun el procedimiento indicado en el DEO-1 con las siguientes diferencias:
(i) se emplearon 1,5 h para la adicién del aluminio en polvo (no granallas) y 1,5 h
adicionales para la disolucion completa del aluminio elemental; (ii) las disoluciones

intercalantes concentradas antes de ser empleadas en la intercalacion se dejaron 38 h a
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temperatura ambiente y sin agitacién; (iii) se afiadieron 5,0 g de la arcilla C2-R
(aluminosilicato mas promisorio determinado en el capitulo 1) lentamente durante 4 h sobre
6,7 mL de las disoluciones intercalantes preparadas en el DEO-2 calentadas a una
temperatura de 70 °C bajo reflujo; (iv) las arcillas intercaladas se dejaron 12 h en agitacién
a temperatura ambiente y (v) cabe resaltar, que este disefo se realizé en dos bloques con
el fin de determinar la mejor temperatura de pilarizacién; por ende, se calcinaron los
materiales a 400 6 500 °C por 2 h en atmdésfera de aire. Los materiales que se pilarizaron
con las disoluciones intercalantes en medio concentrado mediante hidrélisis indirecta con
aluminio elemental en el DEO-2 se denominaron de la siguiente manera: C2-P-X-Y-Z (X =
relacion (AIF*/AI°) = 56/44; 50/50; 35/65; 20/80 6 14/86), (Y = tiempo de envejecimiento
térmico = 9,75; 8; 5; 2 6 0,75 h) y (Z = Temperatura de calcinacién = 500 6 400 °C). Asi,
por ejemplo, el material C2 finalmente modificado con una disolucion intercalante
preparada con una relacién (AP*/AI°) = 14/86, envejecida durante 5 h y cuyo material
intercalado fue calcinado a 400 °C se denomina C2-P-14/86-5-400.

Tabla 2-2. Disefio Estadistico para la optimizaciéon (DEO-2) en la preparacion de la
disolucién intercalante en medio concentrado: Efecto simultaneo de la relacién inicial

(APR*/AI°) y tiempo de envejecimiento térmico.

Factores Niveles Variables de Meta
respuesta

1. Eliminacion
de COT (%)

2. Eliminacién

-Relacion (AP*/AI°)

, . Alto (+1) y bajo de fenol Maximizar  todas
(al_to. 50/50ybajo.. 29/8.0) (-1) para todos | 3. Area Total | las variables de
-Tiempo de envejecimiento

los factores (BET) respuesta.

térmico (alto: 8 h y bajo: 2 h) 4 Area de

Microporo (t-
plot)
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2.2.3. Preparacion de Al/Fe-PILCs con el sistema mixto de Al/Fe en
medio concentrado: Efecto del refinamiento previo del
mineral de partiday del modo de intercalacion

En esta seccidén se estudid el efecto de la refinacion previa del material de partida C2

(arcilla C2 cruda) vs C2-R (arcilla C2 refinada separacién de la fraccién con tamafios de

part2culas O 2 e€m) (Factor |) y los diferentes moc

de las arcillas (C2 y C2-R) dispersadas ya sea en Etanol (EtOH), agua (H»O) o sin medio

de dispersion (ND) (Factor I). Para evaluar ambos factores en simultdneo se modificaron

las arcillas con la mejor disolucién intercalante concentrada obtenida en la seccién anterior.

En este sentido, para las arcillas que se dispersaron ya sea en etanol o agua se empleé

una concentracion del 25,0 % p/v. Las dispersiones se agitaron con magneto a 300 rpm a

25 °C y se dejaron 16 horas en reposo. Posteriormente, se adicion6 lentamente la

disolucion intercalante (DEO-1) sobre cada dispersion de arcilla durante 2 h. Luego, se

continu6 por 2 horas mas la agitacion a 450 rpm y 25 °C. Después, las dispersiones de las
arcillas intercaladas se lavaron con agua tipo Il en membrana de dialisis hasta
conductividad de las aguas de lavado ~ 20 uS/cm. Finalmente, los materiales intercalados
se secaron a 60 °C y se calcinaron a 500 °C durante 2 horas. En el caso de la preparacion
via intercalacién/pilarizacion sin medio de dispersion se emplearon las mismas etapas de
preparacion y las mismas condiciones, exceptuando la primera etapa en cuyo caso se
adicion¢ la disolucion intercalante en un solo paso sobre la arcilla seca y en polvo. Cabe
resaltar, que para evaluar ambos factores (I y Il) se prepararon en total 6 materiales, uno
de los cuales no se tuvo en cuenta y correspondi6 a la arcilla cruda dispersada en agua ya

gue se gelificd después de 10 minutos, imposibilitando las demas operaciones.

Los métodos de intercalacion se codificaron seguin los medios de dispersion, empleando
las siglas MIi X (X: H.O o EtOH) para definir el medio de dispersién de la arcilla o MIT ND
para denotar que la arcilla se adicioné directamente sobre la disolucién intercalante; asi,
por ejemplo, MIi EtOH correspondera a la intercalacion de la arcilla dispersada
previamente en etanol. Los materiales funcionales finalmente modificados se denominan
de la siguiente manera: C2-Al/Fe-X o C2-R-Al/Fe-X (X: H>O, EtOH o ND), por ejemplo: C2-

R-Al/Fe-H,0O correspondera al material pilarizado proveniente de la arcilla C2 refinada la
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cual se dispers6 en agua en la etapa de intercalacion, mientras que el material denominado
C2-Al/Fe-ND correspondera al material pilarizado proveniente de la arcilla C2 cruda la cual
no se dispersé en ningln medio durante la etapa de intercalacién. Un esquema general
del proceso de modificacion del mineral segun el efecto de refinamiento del aluminosilicato

de partida y los modos de intercalacion se resume en el Anexo B Figura B-1.

2.2.4.Caracterizacion fisicoquimica

A Caracterizacion fisicoquimica de las disoluciones intercalantes

Una vez finalizada la preparacion de las disoluciones intercalantes se les midié el pH (pH-
metro Starter 5000, OHAUS®), la densidad (empleando el método del picnémetro) y se
determind la estabilidad quimica indirectamente mediante analisis quimico elemental por

espectroscopia de absorcién atémica (EAA) de APy Fe®*,

A Andlisis elemental mediante Espectroscopia de Absorcién Atomica (EAA)

La EAA se emple6 para realizar un seguimiento al contenido de Al y Fe disuelto en las
disoluciones intercalantes. Las determinaciones se llevaron a cabo en un
espectrofotémetro Pekin ElImer 2380, sobre muestras con previa digestion acida. Para ésta
digestion se tomaron 5,0 mL de disolucion intercalante y se adicionaron 3,0 mL de HNOs3
(65 % viv, JT Baker®), se calentd a bafio maria hasta evaporaciéon y obtencién de
aproximadamente 1,0 mL de la disolucién; a esta ultima se adicionaron 3,0 mL de HCIO4
(70 % vliv, Panreac®) y se calentd hasta observar vapores blancos; posterior a esto se
realizé una dilucion hasta 50,0 mL con agua tipo Il, para terminar con la medicién de la

concentracion de cada metal en cada disolucion.

A Caracterizacion fisicoquimica de las arcillas de partida y pilarizadas

La caracterizacion fisicoquimica mediante Fluorescencia de Rayos X (FRX), difraccién de
rayos X (DRX), Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC) y analisis texturales se llevaron
a cabo segun la metodologia de caracterizacién indicada en el capitulo 1. La Unica
diferencia en éste caso fue la caracterizacion fisicoquimica mediante reduccion a
temperatura programada con hidrégeno (TPR-H,) ya que se llevd a cabo en un equipo

Micromeritics Chemisorb 2720 provisto de unidad TPx que controlo la velocidad de
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temperatura y la rampa; alrededor de 150-200 mg de muestra fueron pre-tratados a 200
°C durante 1 h bajo atmdsfera de nitrégeno y luego calentados desde 250 °C hasta 1000
°C a una rampa de 10 °C/min, bajo un flujo total de 50 mL/min de gas reductor (balance
10,0 % H2/90 % Ar). El consumo de hidrégeno fue seguido por un detector de conductividad
térmica (TCD) y se utilizd6 Ag.0 (99,99 %, Fisher Scientific) como estandar externo para

calibrar el consumo de H, mediante el &rea bajo la curva.

2.2.5. Evaluacion catalitica

La actividad catalitica de los materiales se evallo en la oxidacion PCFH de fenol en un
sistema acuoso diluido. Las reacciones se llevaron a cabo a 20,0 °C £ 0,1 °C, presion
atmosférica (76 kPa) en un reactor semi-batch de vidrio equipado con alimentacion
continua de una disolucion de H,O, (Panreac®, 50 %), constante burbujeo de aire para la
saturacion continua de la fase liquida y eliminacién del CO, producido a través de la
mineralizacién oxidativa del contaminante. Para cada ensayo, el reactor se carg6 con 0,5
g de catalizador/L suspendido en una disolucién de fenol 2,8x10* mol/L (equivalente a 26
mg/L de carbono orgénico total). Una vez terminado el periodo de estabilizacion de 15 min
bajo agitacién constante, se comenzaron a agregar 80 mL de H20, 3,89 mmol/L (cantidad
estequiométrica para mineralizacion completa) a un caudal constante de 1,7 mL/min
(tiempo cero de reaccién). El pH se mantuvo lo mas cercano posible a 3,7 a lo largo del
ensayo catalitico por goteo ya sea de acido clorhidrico o hidréxido de sodio 0,1 mol/L. El
tiempo de reaccidn total registrado fue de 70 min, a lo largo del cual se tomaron muestras
de 20 mL cada 15 min. Los pardmetros de respuesta medidos fueron carbono organico
total para el grado de mineralizacién (Analizador Shimadzu TOC-L CPH) y seguimiento

colorimétrico de fenol mediante el método de 4-aminoantipirina.
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2.3.Resultados y discusion

2.3.1.Disefio Estadistico de Optimizacion 1 (DEO-1): efecto

simultaneo de CTM vy relacion (AI®*/AI°) sobre las

propiedades de las disoluciones intercalantes.
Segun los resultados de caracterizacion fisicoquimica de las disoluciones intercalantes
concentradas (espectroscopia de absorcién atomica (EAA) y pH, Tabla 2-3) y tiempo de
reaccion del aluminio metalico, se logré determinar que el pH final de la disolucién es
indirectamente proporcional a la relacion (AIRF*/AI°), independiente de la CTM nominal. Se
evidencio que las disoluciones preparadas con la mayor fraccién de aluminio elemental,
fueron también las que llevaron al mayor pH final, situacién que favorece el mecanismo
redox de hidrélisis-polimerizacion indirecta y formacion de oligocationes altamente
cargados de los metales [8,26,30]. Esto se evidencid en las muestras BV-PO-50/50-1 y
BV-P0-35/65-3, las cuales llevaron a los espaciados basales mas altos (18,6 Ay 18,4 A,
Tabla 2-3 y Figura 2-1), cuyos valores luego de descontar el espesor de la lamina
estructural (9,6 A), generaron espaciados interlaminares de 9,0 Ay 8,8 A, respectivamente,
valores muy proximos al diametro estadistico del Keggin (~ 8,8 A) [2,7,31], sugiriendo una
polimerizacién efectiva en ambos casos. Ademas, los valores de aamp en las muestras
BV-P0O-50/50-1 y BV-PO-35/65-3 (0,97 y 1,13 °24 , respectivamente) estuvieron dentro de
los valores mas bajos alcanzados, indicando una alta uniformidad en la distribucion
espacial de las especies polihidroxicatiénicas tipo Keggin intercaladas. Cabe resaltar que
el espaciado basal y el aamp son criterios fundamentales a la hora de determinar una
intercalacion 6ptima de aluminosilicatos tipo 2:1. Es importante mencionar que aunque BV-
PO-70/30-5 también presentd un elevado doo: (18,8 A) y bajo aamp (0,93), el pH final tan

bajo (0,43) desfavorece la condensacion de los policationes de Keggin.
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Tabla 2-3. Propiedades fisicoquimicas de disoluciones intercalantes y sus
correspondientes arcillas intercaladas como funcion de la concentracion total de metales y

de la relacion inicial (AIF*/AI°).

Propiedades fisicoquimicas disoluciones fiz{ggieudiri?szs Actividad
intercalantes concentradas arcillas i%tercaladas catalitica
Muestra Tiempo de
enve'ec’:i)miento Densidad pH CTMeyxp doos (A) aam Eliminacion

! " (/mL) | (final) | (mollL) 001 P fenol (%)
BV-PO-50/50-1 50 1,12 2,80 1,3 18,6 0,97 42
BV-PO-100-3 2 1,26 3,2 15,5 1,21 65
BV-PO-70/30-5 5 1,28 0,43 4,6 18,8 0,93 75
BV-P0O-90/10-1 24 1,84 1,34 1,0 1,58 1,39 60
BV-P0O-90/10-5 8 1,46 0,40 5,0 15,7 1,72 76
BV-PO-35/65-3 5 1,24 2,89 2,9 18,4 1,13 74
BV'P&?” 25- 26 1,01 | 406 | 02 16,9 0,44 55
BV-PO-75/25- 147 | 034 | 58 15,4 1,13 89

5,84

BV-PO-75/25-3 7 1,32 1,05 3,2 15,8 0,63 70
BV-PO-75/25-3 8 1,33 1,13 3,5 15,7 0,85 69
BV-PO-75/25-3 8 1,27 1,52 3,6 15,6 1,74 73
BV-PO-75/25-3 7 1,19 1,45 3,0 15,3 2,47 72
BV-PO-75/25-3 8 1,27 1,62 3,2 16,1 2,43 68
BV-PO-75/25-3 8 1,29 1,43 3,3 15,8 2,28 70
BV-PO-75/25-3 8 1,27 1,66 3,5 15,6 2,38 73
BV-PO-75/25-3 7 1,29 1,48 3,0 15,8 2,48 68

(---)= No se pudo determinar. BV-P-X-Y: (X = relacion (AI3*/AI%) = 100; 90/10; 75/25; 70/30; 50/50 6 35/65) y
(Y= concentracion total de metales inicial (CTM) = 5; 3 6 1 mol/L). Tiempo de envejecimiento = tiempo que
tard6 el aluminio elemental en granallas en disolverse completamente. CTMexp = concentracion total de metales
final experimental. doo1 = espaciado basal determinado por DRX-PO del material intercalado. aamp = ancho a
altura media de pico determinado por DRX-PO del material intercalado. Eliminacion fenol (%)= [Al/Fe- PILC]=
0,5 g/L; [Fenol]o= 2,8x10* mol/L (Merck®); [H202]adicionado = 3,89 mmol/L; Vadicionado= 80 mL; adiciéon por goteo
de H202 = 1,7 mL/min; pH= 3,7; T = 20,0 + 0,1 °C; presién ambiente = 76 kPa y el muestreo se realiz6

extrayendo 20 mL cada 15 min durante 70 min.

Todos los materiales resultantes de la intercalacion de la arcilla de referencia BV-R
incrementaron su espaciado basal (Tabla 2-3) en comparacién con el material de partida
(15,4 A). No obstante, otros factores de preparacién como la CTM nominal y el tiempo de
envejecimiento mostraron efectos variables sobre las propiedades fisicoquimicas. El uso

de la herramienta estadistica de optimizacion multirespuesta permitio tener en cuenta, los
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otros dos parametros de respuesta de manera simultadnea (pH y densidad), mediante una
metodologia de superficies de repuesta basada en la funcion deseabilidad (FD). La
optimizacion multirespuesta se llevo a cabo considerando de manera simultanea todas las
respuestas y la meta definida en la tabla 2-1: maximizar el pH final, la densidad, el doo: y
minimizar el ancho a altura media de pico (aamp). La Funcién de Deseabilidad expresa
una respuesta Unica unidimensional con valores entre 0 y 1. La figura 2-1 muestra la
superficie de respuesta estimada de la funcién de deseabilidad con un valor maximo de

0,9 en un buen ajuste del modelo a los resultados experimentales.
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Figura 2-1. Superficie de respuesta estimada de la funcién de deseabilidad DEO 1.

El andlisis estadistico multirespuesta determiné que la mejor disolucion intercalante dentro
de los rangos experimentales de los factores estudiados seria la que cumple las siguientes
condiciones: relacion inicial (AIP*/AI°) =50/50 y CTM= 5,0 mol/L (Tabla 2-3). Es muy
importante resaltar que el incremento en la concentracion inicial de metales (CTM) no solo
no afecto, sino que mas bien favorecié la respuesta catalitica PCFH del aluminosilicato BV-
R pilarizado (Tabla 2-3), tal como se evidencia con los materiales (BV-P-50/50-1 vs BV-P-
100-3 vs BV-P-70/30-5) los cuales presentaron eliminacion de fenol del 42, 65y 75 %,
respectivamente. Esto demuestra que la metodologia alternativa empleando aluminio
elemental representa una enorme ventaja con miras a desarrollar un procedimiento robusto
de preparacion de arcillas pilarizadas a nivel industrial con el sistema mixto Al/Fe. Las

investigaciones reportadas hasta el momento habian reportado la intercalacion de arcillas
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con concentraciones maximas cercanas a 0,63 mol/L de los metales [12]. Entretanto, con
la metodologia desarrollada en esta investigacion se logra incrementar en mas de 80 veces
la CTM con la que se pueden generar efectivamente los policationes del tipo Keggin (CTM=
5,0 mol/L), en comparacién con lo ampliamente referenciado en la literatura internacional
en medio diluido (0,06 mol/L) [2,32-36].

5000 . : N ‘ | |
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E 5000 |- / ]
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BV-R
0 T
! 6 8 10 1

°2 theta
Figura 2-2. Patrones de difraccion de rayos X en placa orientada (PO) y polvo (P) de
materiales seleccionados modificados con disoluciones intercalantes concentradas:
bentonita del Valle del Cauca refinada (BV-R); BV-P0O-50/50-1; BV-PO-35/65-3; BV-PO-
50/50-5 y BV-P-50/50-5.
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Se procedi6 a preparar la disolucién intercalante con la relacién (AlI**/AI°) = 50/50 y CTM=
5,0 mol/lL, de acuerdo a los resultados estadisticos obtenidos. Las propiedades
fisicoquimicas de la disolucion intercalante preparada en medio concentrado fueron las
siguientes: densidad = 1,28 g/mL, pH = 0,43 y CTMgxp= 4,62 mol/L. Mientras, que el
catalizador preparado a partir de esta disolucion (BV-P-50/50-5) alcanzé una eliminacion
de fenol del 84 %, sin embargo, el incremento del doo1 NO fue considerable después de la
pilarizacion (500 °C; doo1= 13,7 A) (Figura 2-1) posiblemente debido a la baja estabilidad
del precursor intercalado, ya que pudieron haberse formado especies oligoméricas con
bajo grado de oligomerizacion [8] que al parecer se desestabilizaron durante el tratamiento

térmico final.

En resumen, el desarrollo del Disefio Estadistico de Optimizacién 1 (DEO-1) evidencio
que la disolucion intercalante preparada con la relacion (AI**/AI°) = 50/50 y CTM= 5,0 mol/L
fue la que presentd las mejores propiedades fisicoquimicas y a la vez el aluminosilicato
modificado con ésta fue el catalizador con mejor respuesta catalitica. Igualmente permitié
evidenciar que el factor (AIF*/AI°) es fundamental para modular el pH final de la disolucién
concentrada y, con ello, su poder intercalante. Adicionalmente, el tratamiento estadistico
demostré que la CTM inicial no es un factor significativamente influyente sobre las
propiedades fisicoquimicas y cataliticas finales de los aluminosilicatos intercalados con
estas disoluciones. Este es un resultado muy favorable, ya que determina que la
metodologia de preparacion adoptada permite el acceso a disoluciones intercalantes Al/Fe
mas de 80 veces mas concentradas que las regularmente reportadas en la literatura

internacional.
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2.3.2.Disefio Estadistico de Optimizacion 2 (DEO-2): efecto
simultaneo de la relacion (AI**/AI°) y el tiempo de
envejecimiento térmico sobre las propiedades de las
disoluciones intercalantes
Con base en los resultados obtenidos en el DEO-1 y en procura de mejorar aun mas las
propiedades de la disolucion intercalante mixta de Al/Fe en medio concentrado y
particularmente el doo1 del mineral pilarizado final y sus propiedades texturales, se formulé
un nuevo Disefio Estadistico de Optimizacion (DEO-2), manteniendo ésta vez una CTM
constante de 5,0 mol/L. En este caso se intercal6/pilarizé una bentonita natural colombiana
procedente del Valle de Cauca denominada como clase 2 (C2) (material mas promisorio
determinado en el capitulo 1), previamente refinada (C2-R); en éste caso particular el
método de intercalacién empleado consistié en la adicion directa de la arcilla en polvo (C2-
R) sobre las disoluciones intercalantes concentradas (establecido como el mejor método
de intercalacion en la seccion 2.3.3) y finalmente se calcinaron a 400 6 500 °C, para

establecer simultdneamente la mejor temperatura de calcinacion.

Con base en los resultados del disefio DEO-2 (Tabla 2-4), se analizaron todas las
respuestas empleando una metodologia de optimizacién con ponderaciones iguales y
puntos axiales en dos bloques que correspondieron a las temperaturas de calcinacion (400
°C 6 500°C). Se realizd el analisis por separado para cada bloque obteniendo valores
maximos de deseabilidad de 0,70 y 0,63 para 400 °C y 500 °C, respectivamente; de lo
anterior se dedujo que la mejor temperatura de calcinacién fue de 400 °C. Las condiciones
Optimas de preparacion de la disolucion intercalante se determinaron entonces a partir de
la superficie de respuesta estimada (Figura 2-3), para el bloque con temperatura de
calcinacion de 400 °C (deseabilidad maxima de 0,70). Las mejores propiedades
fisicoquimicas y cataliticas del material final pilarizado se lograron para la disolucion
intercalante preparada con relacion (AP*/AI°) = 14/86 y un tiempo de envejecimiento
térmico de 5,0 h 22 min (C2-P-14/86-5-400), las respuestas 6ptimas para éste material
fueron: Sger = 120 m?/g, Syp= 88 m?/g, eliminacién de fenol = 67 % y eliminacién de COT
= 38 %.
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Tabla 2-4. Propiedades fisicoquimicas y cataliticas de la arcilla C2 pilarizada con diferentes
disoluciones intercalantes concentradas como funcién de la relacién inicial (AI**/A), el

tiempo de envejecimiento y la temperatura de calcinacion.

Faptores Bloques Propied,a.des fisicoquimicas y respuestas
experimentales cataliticas de las arcillas pilarizadas
MueStra 3+ 0 tenv. T Tealcinacién SBET Sup Eliminacién Eliminacién
(AIP*/AI9) (h) °C) m2lg) | (m2g) de(!;iz)nol de(oc/;)OT

C2-P-35/65-0,75-400 35/65 0,75 138 86 12 19
C2-P-35/65-9,75-400 35/65 9,75 113 66 10 27
C2-P-35/65-5-400 35/65 5 135 88 68 38
C2-P-50/50-2-400 50/50 2 112 66 37 31
C2-P-35/65-5-400 35/65 5 151 100 89 42
C2-P-35/65-5-400 35/65 5 130 84 63 27
C2-P-56/44-5-400 56/44 5 136 84 36 27
C2-P-20/80-8-400 20/80 8 400 140 97 27 31
C2-P-14/86-5-400 14/86 5 140 92 89 38
C2-P-20/80-2-400 20/80 2 112 66 24 31
C2-P-35/65-5-400 35/65 5 125 85 82 38
C2-P-35/65-5-400 35/65 5 119 76 44 31
C2-P-35/65-5-400 35/65 5 140 96 74 42
C2-P-35/65-5-400 35/65 5 153 99 63 35
C2-P-50/50-8-400 50/50 8 136 84 54 35
C2-P-35/65-5-400 35/65 5 134 81 68 35
C2-P-35/65-0,75-500 35/65 0,75 147 106 31 31
C2-P-35/65-9,75-500 35/65 9,75 143 105 18 31
C2-P-35/65-5-500 35/65 5 136 92 68 42
C2-P-50/50-2-500 50/50 2 134 95 27 27
C2-P-35/65-5-500 35/65 5 149 105 70 31
C2-P-35/65-5-500 35/65 5 139 100 11 27
C2-P-56/44-5-500 56/44 5 96 58 17 31
C2-P-20/80-8-500 20/80 8 150 111 22 19
C2-P-14/86-5-500 14/86 5 500 132 94 20 31
C2-P-20/80-2-500 20/80 2 110 70 23 23
C2-P-35/65-5-500 35/65 5 106 69 70 27
C2-P-35/65-5-500 35/65 5 151 107 42 27
C2-P-35/65-5-500 35/65 5 153 117 71 23
C2-P-35/65-5-500 35/65 5 157 97 51 31
C2-P-50/50-8-500 50/50 8 141 101 20 31
C2-P-35/65-5-500 35/65 5 147 91 17 27

tenv. T = tiempo de envejecimiento térmico (h); Tcarcinacisn = Te€mperatura de calcinacién (°C).

Eliminacién fenol (%) = [Al/Fe- PILC]= 0,5 g/L; [FenolJo= 2,8x10-4 mol/L (Merck®) (equivalente a 26 mg/L de
carbono organico total); [H202]adicionado = 3,89 mmOI/L; Vadicionado= 80 mL; adicion por goteo de H202 = 1,7
mL/min; pH= 3,7; T = 20,0 £ 0,1 °C; presién ambiente = 76 kPa y el muestreo se realiz6 extrayendo 20 mL

cada 15 min durante 70 min.
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Figura 2-3. Superficies de respuesta estimada para multiples respuestas normalizadas en
la funcion deseabilidad DEO 2.

Con este Disefio Estadistico se pudo comprobar que a medida que disminuye la relacion
(APR*/AI°) el pH final de la disolucién aumenta, lo que posiblemente obedece a que una
mayor proporcién de Al° conduce a un mayor consumo de H3O" ) en el medio fuertemente
acido de los cloruros de APF*y Fe®* en tan elevada concentracion, promoviendo una mayor
hidrolisis basica de los metales disueltos. Estas condiciones favorecieron entonces la
formacion de especies oligoméricas de mayor tamafio molecular promedio y mayor carga,
como se puede inferir indirectamente a partir de las respuestas fisicoquimicas Sger Y Syp
[2]. Gracias a la pilarizacion del material C2-R en esta disolucion altamente concentrada
(C2-P-14/86-5-400), su area superficial especifica BET (Sger) incrementd en comparacion
a la arcilla de partida C2-R (105 m?/g vs 140 m?/g). Ademas, se puede observar facimente
gue tal aumento en Sger se debié predominantemente a la formacion de superficie
microporosa (S; ) (38 m?/g vs 92 m?/g) (Tabla 2-4).

Por otra parte, como se dijo, uno de los principales propésitos del DEO-2 fue el de lograr
preservar el dgo1 expandido en valores tipicos de las arcillas pilarizadas, alin después del
tratamiento térmico final. Los resultados de DRX de los materiales C2-R y C2-P-14/86-5-
400 (Figura 2-4) permiten sugerir que los polihidroxicationes tipo Keggin presentes en la

disolucion intercalante concentrada (relacion (AP*/AI°) =14/86, CTM= 5,0 mol/L y un tiempo
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de envejecimiento térmico de 5,0 h 22 min) lograron claramente aumentar el espaciado
basal en comparacion con el material de partida (dooi: 15,0 A vs 17,7 A). Ademas, al
sustraer al espaciado basal de C2-P-14/86-5-400 (doo1:17,7 A) el espesor de la lamina
estructural de la arcilla (9,6 A), se obtuvo un espaciado interlaminar de 8,1 A, valor proximo
al diametro estadistico del policatién de Keggin (~ 8,8 A) [2,7,31] que confirma todo lo
anteriormente mencionado. Esto demuestra que la optimizacion DEO-2 permitié la efectiva
intercalacién/pilarizaciéon de la arcilla C2 con una disolucién intercalante con una CTM
experimental 80 veces mas concentrada que la extensamente reportado en la literatura
internacional (5,0 mol/L vs 0,06 mol/L) [2,32-35], con un pH relativamente alto (3,72) y una
densidad de 1,24 g/L.

5000

' .
dyy=17,7 A

C2-P-14/86-5-400

2000 dyo= 15,0 A
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Figura 2-4. Patrones de difraccién de rayos X en polvo (P) de los materiales C2-R y C2-P-

14/86-5-400.
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Estos resultados suponen un avance sustancial en la intensificacién del proceso de
preparacion de la disolucion intercalante Al/Fe, ya que sin duda facilitara enormemente la
preparacion de arcillas pilarizadas con éste sistema mixto a mayores escalas de utilidad
en numerosas aplicaciones cataliticas. El sélido pilarizado con la disolucién intercalante
preparada bajo condiciones 6ptimas, denominado C2-P-14/86-5-400, también genero la
mejor respuesta catalitica en la eliminacién de fenol (89 %, Tabla 2-4), aunque un

desempefio mas moderado en términos de eliminacion de COT (38 %, Tabla 2-4).

2.3.3. Arcillas pilarizadas con el sistema mixto de Al/Fe en medio
concentrado: Efecto de refinamiento previo del
aluminosilicato de partida y del modo de intercalacion.

La composicion quimica elemental de los aluminosilicatos de partida y los materiales

intercalados con los diferentes modos de intercalacién se determiné mediante FRX y se

muestra en la Tabla 2-5. Como resultado de la intercalacion/pilarizacion de los materiales
de partida (C2 y C2-R) con los polihidroxicationes mixtos de Al/Fe, todos los materiales
resultantes incrementaron el contenido de Fe y Al (F€incorporado COMO % p/p de Fe O3 entre

1,27 1,6 y Alincorporado COMO % p/p de Al,Oz entre 7,3 1 9,9; Tabla 2-5). Sin embargo, se

puede observar claramente que la refinacion previa del aluminosilicato de partida es muy

importante, ya que los materiales intercalados/pilarizados con los diferentes modos de
intercalacion empleando como material de partida la arcilla C2 refinada (C2-R-Al/Fe-EtOH,

C2-R-Al/lFe-H,0 y C2-R-Al/Fe-ND) presentaron una incorporacion mas alta en Fe (1,2 i

1,6 % p/p de Fe,03, Tabla 2-5). Al parecer, la presencia de los contaminantes cristalinos

como el cuarzo y el feldespato (identificados mediante DRX, Figura 2-5) limitan la eficiencia

de incorporacion del Fe cuando se lleva a cabo la modificacion.
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Tabla 2-5. Contenidos de Fe;03y Al,O3, CIC y fraccion compensada de la CIC (CC) de los

materiales de partida y modificados en funcién del modo de Intercalacién.

Feincorporado?® Alincorporado® cict
Muestra %plpFe0s | ounFe o) | (o plp Al (meq/100g) cce
C2 6,86 NA NA 108 NA
C2-Al/Fe-EtOH 8,42 1,56 9,38 66 64
C2-Al/Fe-ND 8,02 1,16 9,87 71 34
C2-R 8,61 NA NA 167 NA
C2-R-Al/Fe-EtOH 10,1 1,47 7,31 59 65
C2-R-Al/Fe-H.O 9,86 1,25 9,12 62 63
C2-R-Al/Fe-ND 10,2 1,61 7,50 75 55

NA: No aplica; 2 Contenido de hierro y aluminio incorporados en las arcillas modificadas; ? CIC, Capacidad de

intercambio catidnico (base seca); CC¢, compensacion de la CIC.

Como se observa, el material intercalado a partir de la arcilla refinada y sin previa
dispersion denominado C2-R-Al/Fe-ND presenté la mas altas eficiencias en la
incorporacién de Fe (1,61 % p/p de Fe20s; Tabla 2-5) junto con una incorporacion de Al
relativamente baja en la serie (7,50 % p/p de Al;Os; Tabla 2-5) acompafiados con un
porcentaje de carga compensada (55 %) un poco inferior respecto a los materiales
preparados a partir de dispersiones de la arcilla en etanol o agua. Esto se debe
posiblemente a la ausencia de hinchamiento previo, sin embargo, la diferencia en la CC
no es extremadamente notoria y la ventaja preparativa la supera, ya que la arcilla
intercalada en el material C2-R-Al/Fe-ND (~1 g de arcilla por cada 1,44 mL de disolucién
intercalante) es aproximadamente 4 veces mas concentrada respecto a la arcilla refinada
previamente dispersada ya sea en agua o etanol en una concentracion del 25 % p/v (C2-
R-Al/lFe-H,O y C2-R-Al/Fe-EtOH) e intercalada con 36 mL de la disolucion intercalante

mixta de Al/Fe en medio concentrado con una CTMex, = 4,62 mol/L).

Al hacer un contraste entre los materiales que fueron modificados empleando la arcilla C2
refinada (C2-R) en un medio de dispersion organico o acuoso (C2-R-Al/Fe-EtOH vs C2-R-
Al/Fe-H»0), se puede observar que la incorporacion de Fe en C2-R-Al/Fe-H20 (1,25 % p/p
de Fe,03; Tabla 2-5) fue menor probablemente por la mayor gelificacion en la fase acuosa,
lo cual pudo disminuir la eficiencia de insercion de los polihidroxicationes en comparacion
con el medio de dispersion organico (C2-R-Al/Fe-EtOH) (1,47 % p/p de Fe.Os; Tabla 2-5).
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Por otra parte, los elevados porcentajes de carga compensada (CC) que presentaron los
materiales C2-Al/Fe-EtOH (64 %), C2-R-Al/Fe-EtOH (65 %) y C2-R-Al/Fe-H,0 (63 %) se
pueden atribuir posiblemente a una estabilizacién interlaminar de polihidroxicationes de
alta carga; es importante resaltar que ésta propiedad (CC) no se vio afectada
significativamente por el cambio en la constante dieléctrica del medio de dispersion(Etanol:
24,3 y agua: 80,5) [12]. Esto se correlaciona con la naturaleza de los cationes de
compensacion presentes en el espacio interlaminar ya que segun se reporta en la literatura
[12,28] la solvatacion de arcillas calcicas se favorecen con solventes de baja constante
dieléctrica, mientras que las arcillas sodicas se favorecen con elevadas constantes
dieléctricas del medio de dispersion. Otro aspecto a tener en cuenta fue la gelificacion de
la arcilla cruda C2 dispersada en agua, esto pudo relacionarse directamente con la
presencia de impurezas como el cuarzo y feldespato (Figura 2-5), los cuales pudieron

haber reducido las propiedades reoldgicas de la arcilla [37].

Los patrones de difraccion de rayos X que se muestran en la Figura 2-5, permitieron hacer
seguimiento al efecto de refinamiento del aluminosilicato de partida (C2). Se encontré que
el material C2 contiene: fases expandibles de tipo esmectita (E) (sefial do1 en el
difractograma) e impurezas como el cuarzo (C) y el feldespato (F) las cuales se
identificaron en los difractogramas con sefiales muy intensas en 26,67 °2d y 27,98 °2d
respectivamente, por su alta cristalinidad caracteristica. Después de la refinacion de la
arcilla (C2-R) las sefales del cuarzo y feldespato disminuyeron drasticamente (Figura 2-
5). Por lo tanto, el grado de pureza mineraldgica de la fase esmectita mejor6 mucho

después de llevar a cabo un ciclo de refinacion.
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Figura 2-5. Difraccion de Rayos X en polvo (DRX-P) del material de partida (C2) y refinado
por tamafio de particula (C2-R).

Los patrones de difraccion de rayos X (Figura 2-6) de los aluminosilicatos C2 y C2-R
modificados con la mejor disolucién intercalante del DEO-1 (caracteristicas fisicoquimicas:
CTMexp = 4,62 mol/L, densidad= 1,28 g/mL y pH =0,43), mediante los diferentes modos de
intercalacién, mostraron un incremento del espaciado basal do: después de la
intercalacion con los polihidroxicationes tipo Keggin de Al/lFe en mayor medida por el
método MI-ND para ambos minerales, es decir cuando la arcilla no se dispersé en ningln
medio, alcanzando espaciados basales finales de 16,9 A (C2-Al/Fe-ND) y 17,1 A (C2-R-
Al/Fe-ND), respectivamente. En general, los espaciados basales de los materiales
preparados a partir de C2-R fueron ligeramente superiores a los preparados a partir del

material sin refinacién previa por tamafo de particula.
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Figura 2-6. Difraccidon de Rayos X en Placa Orientada (DRX-PO) de los aluminosilicatos
C2 (izquierda) y C2-R (derecha) intercalados mediante diferentes modos de intercalacion
(EtOH, H20 o sin dispersion previa (ND)).

Sin embargo, cuando los materiales se pilarizaron, es decir, se sometieron al tratamiento
térmico a 500 °C por 2 h, se evidenci6 mediante DRX en polvo (DRX-P) (Figura 2-7) la
inestabilidad parcial de los oligdmeros mixtos inicialmente intercalados, ya que los
espaciados basales (doos) finalmente alcanzados (alrededor de doox = 14,0 A para los
materiales que se pilarizaron empleando C2 y cercanos a 13,0 A para los materiales que
se pilarizaron empleando C2-R) fueron incluso menores que sus respectivos materiales de
partida (C2, doo1: 15,3 A) y (C2-R, doos: 14,4 A).
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Figura 2-7. Difraccién de Rayos X en Polvo (DRX-P) de los materiales C2 (izquierda), C2-
R (derecha) intercalados y pilarizados mediante diferentes modos de modificacion (EtOH,

H>0O o sin dispersién previa (ND)).

Las propiedades texturales de los materiales pilarizados se muestran en la Tabla 2-6;
después de la modificacion, todos los materiales incrementaron su Sger. LOS materiales
gue mayoritariamente incrementaron el area superficial especifica a partir de C2 (Sger: 36
m?/g) y de C2-R (Sger: 67 m?/g) fueron los materiales preparados sin dispersion previa,
durante la intercalacion: C2-Al/Fe-ND (Sger: 85 m?/g) y C2-R-Al/Fe-ND (Sger: 115 m?/g);
éste incremento estuvo representado principalmente en la formacién de area microporosa.
Estos resultados indican que los materiales fueron pilarizados parcialmente y correlacionan
con los analisis de difraccion de rayos X (Figura 2-7) en donde se argumentd que los
espaciados basales de los materiales calcinados estuvieron cerca o por debajo del material

de partida. No obstante, aunque la modificacion con los polihidroxicationes mixtos de Al/Fe

generd un incremento en Sger de aproximadamente 50 m?/g en ambos tipos de minerales
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de partida (C2 y C2-R) cuando se modificaron sin medio de dispersion (C2-Al/Fe-ND y C2-
R-Al/Fe-ND), la diferencia mas notable se presenté en el incremento del area microporosa
ya que al pasar del material C2-R a C2-R-Al/Fe-ND se increment6é en 75 m?/g, mientras
que al pasar de C2 a C2-Al/Fe-ND se incrementé en 63 m?/g, es decir, la refinacién previa

del material de partida resulta importante llevarla a cabo.

Tabla 2-6. Espaciado basal y propiedades texturales de los materiales C2 y C2-R
pilarizados con disolucién intercalante concentrada preparada a escala de laboratorio en

funcién del modo de intercalacion (EtOH, H>O y sin medio de dispersion (ND)).

doos® SeeT Skxt Suwp

Muestra (A) (m/g) (m*/g) (m/g)
c2 15,3 36 26 10
C2-AllFe-EtOH 138 71 23 48
C2-AllFe-ND 14,0 85 12 73
C2-R 14,4 67 49 18
C2-R-AllFe-EtOH 12,8 105 26 79
C2-R-AllFe-H,0 13,3 115 29 86
C2-R-AllFe-ND 13,3 115 22 93

a0Obtenido de muestras en polvo; Sget = Area superficial especifica; Sex = Area superficial externa; Sy, = Area

de microporos.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrdgeno de los materiales de partida y los
modificados empleando los diferentes modos de intercalacion se presentan en las Figuras
2-8 y 2-9. Las isotermas de los materiales de partida (C2 y C2-R) son tipo IV segun el
sistema IUPAC [38] y es una adsorcion relacionada con materiales mesoporosos [39].
Mientras tanto, las isotermas de todos los materiales modificados con el sistema Al/lFe
empleado los diferentes modos de intercalacion fueron intermedias entre tipo | en el rango
de bajas presiones relativas (p/p°) y tipo IV en el de altas, segln la clasificacion BDDT [40],
caracteristica de sdlidos mesoporosos y microporosos [39]. En todos los materiales la
histéresis originada en la adsorcién/desorcion fue del tipo H3 segun las clasificacion de la
IUPAC [38] correspondiente a poros con morfologia tipo rendija. La arcilla refinada (C2-R)
present6 mayor volumen de gas adsorbido respecto a la arcilla cruda (C2) en todo el rango

de presiones relativas debido a la disminucion en el tamafio de particula, por la depuracion
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de la fraccion < 2 um que se llevd a cabo en el refinamiento. Las isotermas de adsorcion
de las arcillas modificadas con los diferentes modos de intercalacion en medio concentrado
mostraron un aumento en la capacidad de adsorcién en comparacién con sus respectivos
materiales de partida (C2 y C2-E) debido a la formacion de microporos por la pilarizacion
parcial lograda. Cabe resaltar que los materiales modificados con el método de
intercalacion MI-ND (sin dispersion previa de la arcilla) (C2-Al/Fe-ND y C2-R-Al/Fe-ND;
Figuras 2-8 y 2-9) fueron los materiales que presentaron la mayor capacidad de adsorcion.
En general, los materiales que resultaron a partir de la modificacion de la arcilla refinada
(C2-R-Al/Fe-EtOH; C2-R-Al/Fe-H,0 y C2-R-Al/Fe-NS) presentaron mayor volumen de gas
adsorbido en comparacion a los materiales que resultaron de modificar la arcilla cruda (C2-
Al/Fe-EtOH y C2-Al/Fe-NS) debido al menor tamafio de particula de C2-R respecto al de
C2 tal como se discutié anteriormente. Ademas por la mayor efectividad de incorporacion

de las especies poliméricas en el espacio interlaminar de la arcilla previamente refinada.

En sintesis, los resultados del andlisis textural evidenciaron que la intercalacién sin medio
de dispersion y previa adicion directa de la arcilla sobre la disolucién intercalante (MI-ND),
en donde se emplearon 36 mL de H>O (requeridos en la preparacién de la disolucién
intercalante) para modificar 25 g de arcilla sin hinchamiento previo, no solo no deteriord
sino que permitié obtener materiales funcionales con mejores propiedades texturales (Sger
y area de microporos, Tabla 2-6); esta es una gran ventaja de éste método de intercalaciéon
de la arcilla, minimizando en alrededor de 4 veces el volumen de trabajo requerido en éste
paso en comparacion al medio de dispersion organico o acuoso, en donde se emplearon
100 mL de H20O para suspender los 25 g de arcilla mas 36 mL de H»O (requeridos en la
preparacion de la disolucion intercalante). Estos resultados estan en concordancia con

investigaciones previas, las cuales han reportado éste modo de intercalacién [41-43].
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Figura 2-8. Isotermas de adsorcion desorcion de nitrégeno del aluminosilicato de partida
C2 y sus materiales pilarizados empleando diferentes modos de intercalacion (previa

dispersion en Etanol (EtOH) o sin medio de dispersion previa (ND)).
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Figura 2-9. Isotermas de adsorcion desorcion de nitrégeno del aluminosilicato de partida
C2-R y sus materiales pilarizados empleando diferentes modos de intercalacion (previa

dispersion en Etanol (EtOH), H,O o sin medio de dispersiéon previa (ND)).

Segun los resultados de reduccion a temperatura programada con hidrégeno (TPR-Hy)
(Figura 2-10), los materiales de partida (C2 y C2-R) presentaron 3 eventos de reduccion
los cuales pueden atribuirse de acuerdo a lo reportado [33], a: (i) la reduccion del hierro
extra-estructural de mas facil acceso (fases contaminantes de hierro), reduccion de
hematitai ma g n e t-FetOai; Fes0, [44], la cual se produjo a temperaturas entre 445
°C y 600 °C; (ii) la posterior reduccion de Fe;04 a FeO [33,45], lo cual se evidencia como
un pequefio hombro ~ 645 °C y (iii) la reduccion del hierro estructural del material, con
la menor accesibilidad. La anticipacion de la temperatura a la que aparece el primer
evento térmico en todos los materiales modificados (495 °C i 520 °C) respecto a los
materiales de partida (Figura 2-10) podria atribuirse a los éxidos de Fe presentes como
impurezas, sumados a los generados parcialmente por incorporacion inespecifica del
Fe en la disolucidn intercalante y, por Gltimo, a la reduccion del hierro estructural en las

lAminas del material a menores temperaturas a las iniciales debido a la mayor
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accesibilidad otorgada por la expansién de las laminas en los materiales pilarizados.
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Figura 2-10. Perfiles de reduccion a temperatura programada con hidrégeno (TPR-H,) de
los aluminosilicatos C2 (izquierda) y C2-R (derecha) modificados con los diferentes modos

de intercalacién (previa dispersién en EtOH, H>O o sin medio dispersion previa (ND)).

Todos los materiales modificados (C2-Al/Fe-EtOH, C2-Al/Fe-ND, C2-R-Al/Fe-EtOH, C2-R-
Al/lFe-H>,O y C2-R-Al/lFe-ND) presentaron un evento de reduccion a temperaturas por
encima de 900 °C, lo cual no se observé en los materiales de partida (C2 y C2-R), y puede
atribuirse a la reduccion del hierro en especies mixtas de Al/Fe incorporadas en el espacio
interlaminar de los aluminosilicatos (pilares, menos reducibles), que confirmd lo
previamente propuesto por Galeano et al. [33]. Es importante resaltar que el material
pilarizado obtenido a partir de la arcilla refinada e intercalada sin un medio de dispersion
denominado C2-R-Al/Fe-ND correspondié al material con la mas alta temperatura de
reduccién (931 °C), lo cual podria indicar una mayor estabilidad de las especies mixtas de

Al/Fe fijadas en el espacio interlaminar del aluminosilicato en éste material, reafirmando
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éste como el mejor método de intercalacién y el aluminosilicato refinado como mejor

material de partida.

2.4.Conclusiones

En éste capitulo se formularon y desarrollaron dos Disefios Estadisticos (DEO-1y DEO-2)
con el objetivo de optimizar las condiciones de preparacion de la disolucién intercalante
Al/Fe en medio concentrado preservando su estabilidad frente a la precipitacion y, en la
mayor medida posible, su poder intercalante. En el primer disefio (disefio central
compuesto DEO-1) se evaluo el efecto simultdneo de la concentracion total de metales y
la relacion (AIP*/AI%) sobre el potencial intercalante de una arcilla de referencia (bentonita
del Valle del Cauca). Se determiné que la ruta alternativa de preparacion via hidrolisis
indirecta con aluminio elemental permitié obtener disoluciones intercalantes estables con
una elevada concentracion total de metales (de hasta 5,0 mol/L), representando una
concentracion de alrededor de 80 veces mas elevada que la habitualmente reportada;
igualmente, se determiné que la relacion (AFP*/AI°) ejerce un importante efecto sobre el pH
final la disolucién concentrada y, por ende en el grado de condensacién de los metales,

fundamental para la intercalacion/pilarizacion efectiva de esmectitas.

El segundo disefio de experimentos (DEO-2) permitié optimizar alin mas las condiciones
de preparacion de la disolucion intercalante mixta de Al/Fe preparada en medio
concentrado, manteniendo constante la concentracion total de metales nominal en 5,0
mol/L, en funcion de los factores (AIF*/AI°) y tiempo de envejecimiento térmico de la
disolucion a 70 °C. Las condiciones éptimas de preparacion se lograron con una relacion
(AP*/AI°) = 14/86 y un tiempo de envejecimiento térmico de 5,0 y 22 min con la cual se
logro la pilarizacion efectiva del aluminosilicato C2 refinado, alcanzando una expansion del
espaciado basal en 8,1 A acompafiado de un incremento significativo del area superficial,
especifica principalmente representada en superficie microporosa (propiedades texturales
finales: Sger= 140 m?/g y S,p= 92 m?/g). Tales caracteristicas fisicogquimicas promovieron
el mejor rendimiento catalitico de éste material funcional en la peroxidacion catalitica en
fase humeda (PCFH) de fenol en medio acuoso en condiciones muy suaves de
temperatura (20,0 °C = 0,1 °C) y presién (76 kPa) en términos de una alta eliminacion de

fenol (89 %) y moderada eliminacién de COT (38 %) en solo 60 min de reaccion.
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En segundo lugar, en éste capitulo se evallo el efecto del refinamiento por tamafo de
particula del material de partida y del modo de intercalacion sobre las propiedades de las
arcillas pilarizadas preparadas con la disolucién concentrada de Al/Fe y se determind que
el proceso de refinamiento del aluminosilicato de partida permitié eliminar de manera
eficiente una cantidad importante de fases no expandibles como el cuarzo y el feldespato,
mejorando la intensidad relativa de la sefial caracteristica en DRX de la fase esmectita
(doo1). Esto demostr6 favorecer la intercalacion y estabilizacién de los polihidroxicationes
de Al/Fe tipo Keggin preparados en medio concentrado. Ademas, se logro determinar que
la ausencia de un medio de dispersion previa de la arcilla (MI-ND) en la etapa de
intercalacion resultd una estrategia muy apropiada con alto potencial para llevar a cabo
preparaciones a mayor escala, ya que el material funcional resultante exhibié propiedades
fisicoquimicas tales como: (i) mayor incorporaciéon de Fe; (ii) elevado espaciado basal del
material intercalado ~17,0 A; (iii) area superficial especifica mayor a 100 m?/g con una
elevada contribucién de area microporosa (~ 90 m?/g) y (iv) la presencia de verdaderos
pilares mixtos de Al/Fe estabilizados en espacio interlaminar del aluminosilicato
modificado; todas estas propiedades resultantes comparables o superiores a las de los
materiales preparados con otros métodos de intercalacion evaluados, empleando etanol o
agua como medios de dispersion. La implementacion de estas condiciones mejoradas de
preparacion permitirian en conjunto disminuir el volumen de trabajo y medio de dispersion
necesario para preparar Al/Fe-PILCs acercando seriamente su escalabilidad y aplicaciéon

industrial.
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Resumen
La pilarizacién con el sistema mixto Al/Fe confiere importantes propiedades fisicoquimicas
y cataliticas a las arcillas pilarizadas [1,2]. Sin embargo, el escalamiento en la preparacion
de este tipo de materiales sigue siendo dificil debido a la necesidad de usar precursores
intercalantes y suspensiones de arcilla altamente diluidos. Por lo tanto, éste capitulo esta
orientado a describir la intensificacién (via disminucién del volumen de trabajo por unidad
de masa del catalizador preparado) significativa en la preparacion de una arcilla pilarizada
con Al/Fe, a partir de un nuevo enfoque metodolégico a escala de laboratorio. Se logré
obtener un precursor oligomérico intercalante mixto de Al/Fe con una concentracion final
alrededor de 80 veces mas alta que el convencionalmente reportado. Ademas, la etapa de
intercalacion de la arcilla, se llevé a cabo sin previo hinchamiento conduciendo a una
intensificacion adicional del proceso en un factor de 4 veces; con estas condiciones, la
preparacion del material funcional se escal6 desde 10 g hasta 10 kg. Las disoluciones
intercalantes preparadas en medio concentrado (13 mL) o diluido (2,0 L) a escala de
laboratorio fueron transllcidas y presentaron valores finales de pH cercanos a 4,0, tipicos
de las disoluciones con alto poder intercalante. La arcilla modificada a partir de precursores
concentrados (escala 10 g) alcanzé un espaciado basal final de 18,3 A, area superficial
especifica de 198 m?/g y una fraccion similar de Fe formando verdaderos pilares mixtos de
Al/Fe en comparacion con el material de referencia modificado en medio diluido
(procedimiento tipico), de acuerdo con los resultados de TPR-H; en concordancia con los
resultados antes reportados por Galeano et al. [3]. Tales caracteristicas fisicoquimicas
promovieron un alto rendimiento en la peroxidacion catalitica en fase humeda (PCFH) de

fenol en medio acuoso, en condiciones suaves de temperatura (25,0 °C £ 0,1 °C) y presién
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(76 kPa); la mayor eficiencia catalitica se verificé6 como funcién de conversion completa de
fenol y 45,2 % de mineralizacion COT y baja lixiviacién de hierro usando una carga de
catalizador de 0,5 g/500 mL. Finalmente, se demostré que el refinamiento de la arcilla de
partida, la agitacion tanto en la preparacion de la disolucion intercalante como en la etapa
de intercalacion de la arcilla y las condiciones de lavado final de los precursores
intercalados, son en éste orden, los factores mas influyentes sobre la efectiva pilarizacion

a escalas superiores a 1,0 kg.
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3.1.Introduccidn

El escalamiento en la produccion de un catalizador sélido desde el laboratorio (pocos
gramos) hasta una mayor escala (varios kg) implica valorar una serie de parametros que
influyen en la nueva produccion del catalizador [4], dentro de los cuales se encuentran: (i)
el uso innecesario de reactivos, disolventes y etapas de preparacion, (ii) reduccién tanto
como sea posible del costo del catalizador, (iii) disponibilidad de materias primas, (iv)
reproducibilidad del proceso con reactivos grado técnico, (v) vida Gtil del catalizador, (vi)
estabilidad mecanica, térmica y especialmente en el caso de las Al/Fe-PILCs, estabilidad
quimica del metal de transicibn en condiciones de reaccion, (vii) resistencia al
envenenamiento dentro de las condiciones de reaccion, entre otros aspectos [4]. Por lo
tanto, el desarrollo de un catalizador solido costo-efectivo y aceptable a escala industrial

implica la optimizacién de las condiciones de preparacién a tal escala [5,6].

Por otra parte, la pilarizacion de arcillas confiere propiedades valiosas a estos materiales,
ya que permite la apertura de las laminas de la arcilla con espaciados basales en el rango
de 15,0 a 20,0 A, mediante la incorporacién de polioxocationes tipo Keggin con diametro
estadistico cercano a 8,8 A [1,7,8]. Una vez alcanzada la pilarizacion, los materiales
modificados muestran una mayor area superficial especifica y microporosidad, mejor
estabilidad quimica y térmica, asi como un mayor acceso a los sitios activos estabilizados

en el espacio interlaminar [9-12].

La preparacion estdndar a escala de laboratorio de arcillas pilarizadas (PILCs) permite un
intercambio eficiente de cationes, asi como una alta uniformidad en la distribucién espacial
de las especies intercaladas, sin gelificacion del aluminosilicato durante todo el proceso
[1,13-15]. Sin embargo, tal procedimiento requiere largos tiempos de preparacion y
grandes voliumenes de agua (aproximadamente 3,2 L por cada gramo final de arcilla
pilarizada) [1,3,14,16,17] para disolver los precursores metalicos, suspender el mineral de
arcilla y el lavado final para remover el exceso de iones metalicos adsorbidos
inespecificamente (no intercalados) en la superficie externa de la arcilla [1]. Tales
condiciones de preparaciéon representan una clara desventaja desde el punto de vista

economico y ambiental, lo que ha limitado seriamente la preparacion de arcillas pilarizadas
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a escala piloto e industrial. La cantidad maxima de catalizador tipo Al/Fe-PILC cuya
preparacion ha sido reportada es alrededor de 1,0 kg, partiendo de precursores diluidos
[18].

El método estandar de hidrélisis con bases disueltas para la preparacion de PILCs a escala
de laboratorio ha sido ampliamente estudiado, produciendo disoluciones intercalantes
simples o mixtas (que contienen uUnicamente Al u oligdbmeros mixtos Al/(metal de
transicion)) con baja Concentracion Total de Metales Final (por ejemplo, CTM; O0,1 mol/L)
[1,3,10,17,19]. Posteriormente, la etapa de intercalacion en si misma también se realiza a
menudo en suspensiones altamente diluidas de la arcilla en agua (~ 2,0 % p/v). En
consecuencia, un objetivo clave en el campo de las arcillas pilarizadas es lograr su
preparacion a mayor escala a partir de precursores concentrados, conservando en la

mayor medida posible sus caracteristicas fisicoquimicas.

Recientemente, Galeano et al [13] llevaron a cabo la preparacion de arcillas pilarizadas
con Al/Fe usando precursores concentrados (CTMa 0, 63 mol / L; re
(OH/(Al + Fe)=1,6), logrando disminuir alrededor de diez veces el volumen de la dispersién
de arcilla frente al reportado en condiciones diluidas [1,10,17]. Otros estudios se han
orientado a la reduccion del tiempo de sintesis, haciendo uso de microondas [8,20,21] o
ultrasonido [22] en la preparacion del precursor intercalante. Sin embargo, estas
tecnologias incrementan sensiblemente el consumo de energia, por lo que no son muy

atractivas para las preparaciones a nivel industrial.

Algunas investigaciones [21,23-25] han reportado la adicién directa de arcillas crudas en
las disoluciones intercalantes de Al o Al/Fe, es decir sin previo hinchamiento del mineral,
logrando materiales pilarizados de Al o Al/Fe con espaciados basales cercanos a 18,0 A,
aumento significativo en superficie especifica y volumen de poros, asi como alto
rendimiento en varias aplicaciones cataliticas, como por ejemplo la hidroisomerizacién de
n-heptano o la peroxidacion catalitica en fase humeda (PCFH) de compuestos organicos

disueltos en agua. En este contexto, otros investigadores se han enfocado en superar las

aci

n

de
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desventajas tecnoldgicas del proceso antes mencionadas, estudiando la pilarizacion a
partir de suspensiones concentradas de arcilla y/o disoluciones intercalantes concentradas
[1]; sin embargo, no existe todavia una solucion completa y en general, los reportes sobre
la aplicacién de éste tipo de catalizadores de arcilla a nivel industrial ain son muy limitados
[26].

Los catalizadores de arcilla tipo Al/Fe-PILC se han utilizado ampliamente en la degradacion
de diferentes contaminantes organicos disueltos en agua, incluidos, entre otros, los
azocolorantes [3,27-29], contaminantes emergentes [30,31], compuestos fendlicos
[9,10,32-34] y materia organica natural [13,28]. Algunos reportes recientes a nivel de
laboratorio [10,33,35-37] revelaron un buen rendimiento catalitico de las arcillas pilarizadas
con Al/Fe en la degradacion PCFH de fenol en sistemas acuosos diluidos. El fenol es un
contaminante modelo frecuentemente estudiado en aguas residuales industriales (por
ejemplo, industrias quimicas, petroquimicas y agroalimentarias) principalmente debido a
su alta toxicidad, bioacumulacién, baja biodegradabilidad y carcinogenicidad [38-40]. Esta
es larazoén por la cual es importante avanzar en el desarrollo de un método de preparaciéon
a escala de este prometedor catalizador, el cual puede permitir una elevada y costo-

efectiva degradacién de éste tipo de contaminantes en agua a escala real.

Por consiguiente, en éste trabajo se reporta por primera vez la preparacion del catalizador
Al/Fe-PILC a partir de precursores concentrados a una escala piloto de 10,0 kg. Las
propiedades fisicoquimicas del material resultante se compararon con las mostradas por
solidos preparados a escala de laboratorio (10,0 g) (a partir de precursores diluidos o
concentrados) y a una escala intermedia bench (1,5 kg) (a partir de precursores
concentrados), ambas como preparaciones de referencia. Finalmente, se evalud el
rendimiento catalitico de todos los materiales obtenidos en la degradaciéon de PCFH de
fenola 25 °Cy pH = 3,7.
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3.2. Materiales y métodos

3.2.1. Materiales

Los materiales de partida empleados en la preparacion de los catalizadores de arcilla
fueron las formas refinadas de una bentonita natural del Valle del Cauca - Colombia
conocida como Clase 2, la cual fue sometida a dos procesos de refinamiento diferentes. El

primer método de refinamiento se llevé a cabo independientemente (denotado ry R) el

cualconsi sti - en la separaci-n de | a f rEstasci

fracciones se compusieron principalmente de fases de esmectita segun lo reportado
recientemente [41]. Dichas fracciones fueron empleadas para las dos preparaciones a
escala laboratorio (15 g () y 10 g (R)) y para la preparacion intermedia a escala bench (R)
(1,5 kg). Las composiciones quimicas de los materiales refinados (r y R) y sus
Capacidades de Intercambio Cationico (CIC) se muestran en la Tabla 3-1. El segundo
método de refinamiento de la arcilla clase 2 (denotado RI) para la preparacion a escala de
10 kg consistié en secar en un horno rotatorio seguido por maceracién en malla 200 en un
molino Reynolds. La composicion quimica del material refinado (RI) y su Capacidad de

Intercambio Catiénico (CIC) se muestran en la Tabla 3-1.

Tabla 3-1. Composicién elemental (en forma de 6xidos) y CIC de las arcillas refinadas de
partida.

Mues{Si< AOs | FeOs | Mgo| Ti.0O| CaO| KO0 | Nao (mi'qafl‘
r |59, 19, 14,] 2,2| 1,2 1,4]0,9 0,3] 192
R |57, 20, 11,0 2,3] 1,2| 1,4]0,9 3,9 149
RI |55, 24,| 13,1 1,7 1,5 0,610,2 1,5 152

aCIC, Capacidad de intercambio catidnico (base seca)

Las disoluciones pilarizantes concentradas (una preparacion separada para cada escala)
se prepararon a partir de AlICI3.6H.0 (97 %, Merck®), FeCl;.6H,O (97 %, Panreac®) y
aluminio elemental (99,9 %, Panreac®), todos usados como se recibieron. La disolucién
pilarizante diluida se preparé a partir de los mismos reactivos, pero usando NaOH (99,0%,

Merck®) en lugar de aluminio elemental. Se realizaron experimentos cataliticos empleando
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fenol (99,0 %, Sigma-Aldrich®) y peréxido de hidrégeno (50 % p/p, Chemi®) tal como se

recibieron.

3.2.2.Preparacion de arcillas pilarizadas con Al/Fe

A Preparacion a escalas de laboratorio (10 g) y bench (1,5 kg)

Las preparaciones de las arcillas pilarizadas a escalas de 10,0 g (denotado R-LC: arcilla
refinada a escala de laboratorio (R) modificada a escala de laboratorio (L) a partir de un
precursor concentrado (C)) y 1,5 kg (denotado R-BC: arcilla refinada a escala bench (R)
modificada a escala bench (B) a partir de un precursor concentrado (C)) a partir de
precursores concentrados, se llevaron a cabo usando aluminio elemental de acuerdo a una
metodologia adaptada [42,43] pero no reportada hasta el momento para el sistema
metalico Al/Fe. Se prepararon disoluciones con valor nominal de CTM (A" + Fe®*") de 5,0
mol/L, relacion atdmica metélica de Fe (RAMee) = 5,0 % y relacion (AP*/AI) inicial = 14/86
para cada escala (denominada LC: laboratorio concentrada y BC: bench concentrada)
mezclando AICI;.6H,0 y FeCl;.6H.0 en el volumen de agua mas bajo posible seguido de
la adicion lenta de aluminio elemental en polvo a 70 °C bajo agitacion suave y reflujo hasta
disolucion completa. La disolucién concentrada resultante se envejecié con agitacion
constante a 70 °C durante aproximadamente 5,5 horas y se dej6 en reposo a temperatura
ambiente durante 38 horas. Después, la arcilla en polvo refinada (R) se afiadio lentamente
durante 4 h bajo agitacion constante a 70 °C sobre el precursor concentrado hidrolizado
de Al/Fe preparado previamente y en la cantidad adecuada para obtener una carga final
de 20 meqg. (AP + Fe®)/g arcilla [13], segin metodologia reportada [42,44].
Posteriormente, la dispersion de arcilla concentrada resultante se mantuvo a 70 °C durante
8 h bajo agitacién vigorosa y finalmente se dejo en reposo durante 12 h a temperatura
ambiente. Los sdlidos se lavaron con agua destilada utilizando membrana de dialisis de
celulosa (diametro promedio de 43 mm, Sigma®) hasta que la conductividad bajé
aproximadamente hast a 20 €S/ cm derdavado] se esdcdran ean6d €C
(intermedios intercalados denominados R-LiC: arcilla refinada a escala bench (R) e
intercalada a escala lab (Li) a partir de un precursor intercalante concentrado (C) y R-BIC:
arcilla refinada a escala de bench (R) e intercalada a escala bench (Li) a partir de un
precursor intercalante concentrado (C)) y finalmente se calcinaron en aire a 400 °C durante
2 h.
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Por otra parte, el catalizador Al/Fe-PILC a partir de precursores diluidos a escala de
laboratorio 10 g (denotado r-LD: arcilla refinada a escala de laboratorio (r) modificada a
escala de laboratorio (L) a partir de un precursor diluido (D)) se prepar6é con el método
estandar de hidrdlisis con solucion de NaOH, extensamente referenciado para el sistema
Al/Fe [1,3,10,17,19]. En este caso, la disolucion pilarizante (LD) se ajustdé a una CTM
nominal final de 0,06 mol/L, (RAMkge) de 5,0 % y una relacién molar de hidrélisis OH/(AF*-
Fe®") = 2,4. Posteriormente, la disolucion pilarizante diluida se afiadi6 gota a gota sobre
una cantidad apropiada de dispersion de arcilla refinada en polvo (r) en agua (2,0 % p/v)
para lograr 20 medq.(AP* + Fe®*")/g arcilla. La arcilla intercalada asi obtenida (denominada
r-LiD: arcilla refinada a escala de laboratorio (r) intercalada a escala de laboratorio (Li) a
partir de un precursor diluido (D)) se lavé repetidamente con agua destilada (membrana de

dialisis), se sec6 a 60 °C calcin6 a 500 °C durante 2 h.

A Preparacion a escala piloto (10 kg)

La preparacion de la disolucién concentrada, asi como la etapa de intercalacion de la arcilla
se llevaron a cabo en el montaje ilustrado en la Figura 3-1: (1) reactor de acero inoxidable
304 con volumen operativo maximo de 80 L, agitador mecanico controlado
electrénicamente (hasta a 320 rpm) con dos impellers Rushton y un impeller al final del eje
de agitacion impulsado por un motor de 1,0 HP (Horse power) con un motorreductor (SITI®)
con una relacion de reduccién de 5/1. La velocidad de agitacion de flujo axial empleada
aseguro la mezcla completa de los fluidos y sélidos suspendidos dentro del reactor (patrén
abajo - arriba), evitando gradientes de concentracion o temperatura; ademas, cuatro placas
deflectoras adheridas a las paredes internas del reactor mejoraron las propiedades
hidrodinamicas como la turbulencia permitiendo una mayor homogeneizacién de la mezcla;
(2) condensador de acero inoxidable 304 para evitar la vaporizacion del disolvente o medio
de dispersion; (3) ventilador fabricado de hierro y aluminio para evitar la acumulacién del
hidrégeno generado; (4) quemador de hidrdgeno de acero inoxidable 304 para su
eliminacion de manera segura; (5) bafio termostatado (Lauda Alpha® RA 12) conectado a
un intercambiador de calor en espiral de acero inoxidable 304 para el control de la
temperatura; (6) tanque de almacenamiento de 250 L en polietileno; (7) bomba centrifuga
de 0,8 HP (Pearl®) que permitié el movimiento de la disolucién o la dispersiéon de arcilla

entre el reactor y el tanque de almacenamiento; y (8) dosificador de sélidos conectado a
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un compresor de aire (2,0 HP) que inyecto pulsos de aire previamente filtrados facilitando
la lenta adicién de las particulas sdlidas al fondo del reactor, permitiendo ademas la adicion
gradual del aluminio elemental en polvo durante la hidrélisis indirecta de la disolucion

intercalante y posterior intercalacion del mineral de arcilla por adicion lenta del mineral de

partida RI.
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Figura 3-1. Esquema de preparacion de la arcilla pilarizada a escala 10,0 kg: (1) reactor;
(2) condensador; (3) ventilador; (4) quemador de hidrégeno; (5) bafio termostatado; (6)
tanque de almacenamiento; (7) bomba centrifuga; (8) dosificador solidos; (9) placas

deflectoras.

La intercalacion de la arcilla pilarizada con Al/Fe a una escala 10 kg (material final RI-PC)
se llevéd a cabo utilizando 18,0 L del precursor intercalante concentrado (PC) preparado
con aluminio elemental tal como se explicd anteriormente, cuyo volumen fue exacto para

modificar el mineral de partida en condiciones idénticas de CTM, (RAMke), (AF*/AI°) vy la
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densidad de pilares de Al/lFe (CTMo = 5 mol/L; (RAMge) = 5,0 %; (AIF*/AI°) = 14/86 y
densidad de pilares = 20 meq (APF* + Fe®')/g arcilla). Sin embargo, en este caso, la
disolucion del aluminio elemental tardé 2 h mas que a la escala de laboratorio y bench,
seguido de envejecimiento bajo agitacion a 70 °C durante aproximadamente 5,5 h;
después de eso, se dej6 reposar a temperatura ambiente durante 38 h tiempo al cabo del
cual se adicion¢ la arcilla en polvo refinada a escala piloto (RI) y se calent6 por 4 horas a
70 °C bajo agitacion a 320 rpm; la dispersion de la arcilla intercalada con Al/Fe
(denominada RI-PiC: arcilla refinada a escala industrial (RI) intercalada a escala piloto a
partir de un precursor concentrado (C)) se dejo luego en reposo a temperatura ambiente
durante la noche. El producto sélido suspendido se lavd varias veces por recirculacion
entre el reactor y el tanque de almacenamiento, tal como se explica a continuacion: dentro
del reactor, la arcilla intercalada y en agitacién continua se lavé con aproximadamente 15
L de agua del grifo; luego la dispersion de arcilla lavada se recircul6 al tanque de
almacenamiento y se dej6 sedimentar por un periodo de 4 h. Este ciclo se repitié varias
veces hasta que la conductividad del efluente de lavado se redujo hasta aproximadamente
100 €S/ cm (eliminada por wuna bomba de 0,5
°C y finalmente se calent6 hasta 400 °C/aire a una velocidad de calentamiento de 10

°C/min y se calciné durante 2 h.

3.2.3.Caracterizacion fisicoquimica

El contenido de Al y Fe disuelto en las disoluciones intercalantes se determind por
espectroscopia de absorcion atémica. Las mediciones se llevaron a cabo en un
espectrofotdmetro Perkin Elmer modelo 2380. Se emplearon los métodos SM 3030 H y
3131 B del Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater para la
determinaciéon de Fe, mientras que para el Al el SM 3030 H y 3111 D. El limite de
cuantificacion del método para Fe fue del 0,01 mg/L y para el Al fue del 0,027 mg/L.

Las composiciones quimicas para los minerales de partida y modificados se determinaron
mediante fluorescencia de rayos X (FRX) en un espectrémetro MagixPro PW i 2440 Philips
(WDXRF) equipado con un tubo de Rodio con una potencia maxima de 4 KW, con una

sensibilidad de 100 ppm (0,01 %) en la deteccion de elementos pesados. Para este
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analisis, las muestras en polvo fueron secadas a 105 °C por un periodo de 12 horas;
posteriormente mezcladas con cera espectrométrica (Merck®) en una relacion
Muestra:Cera de 10:1; homogenizadas por agitacion, llevadas a una prensa hidraulica a
120 KN por un minuto generando pastillas prensadas de 37 mm de diametro que fueron
medidas en la aplicacion SEMIQ-2017. Los analisis térmicos simultaneos (TGA/DTA) de
los precursores intercalados (que aln no se calentaron a alta temperatura) se registraron
en un aparato SDT Q600 TA Instruments; las mediciones se realizaron a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min bajo un flujo de 20 mL/min de gas Cromatografico Aire Zero
(Mezcla 78,1 % de N2 99,999 % vy 21,9 % de O, 99,6 % +/- 0,5 % de precision absoluta,
Cryogas®) desde temperatura ambiente hasta 1000 °C.

La caracterizacion fisicoquimica mediante difraccién de rayos X (DRX), Capacidad de
Intercambio Catiénico (CIC), analisis texturales y microscopia electrénica de barrido con
microandlisis quimico (SEM-EDS), se llevaron a cabo segun la metodologia de
caracterizacién indicada en el capitulo 1. Por su parte los andlisis de reduccion a
temperatura programada con hidrégeno (TPR-H>) se llevaron a cabo segln la metodologia

de caracterizacion indicada en el capitulo 2.

3.2.4.Evaluacion catalitica

La respuesta catalitica de los materiales se evallo en la oxidacion PCFH de fenol en medio
acuoso diluido. Las reacciones se llevaron a cabo a 25,0 °C (control mediante bafio
termostatado a través del reactor enchaquetado), presién atmosférica (76 kPa) en un
reactor semi-batch de vidrio de 1500 mL (Pyrex®) equipado con alimentacién continua de
una disolucion de H,O- (con bomba peristaltica Masterflex® Cole-Parmer), burbujeo de aire
constante para la saturacién continua de la fase liquida y eliminacion del CO; producido a
través de la mineralizacion oxidativa del contaminante y finalmente agitador mecanico
controlado electrénicamente (LB PRO® 0S20-S, 50 - 2200 rpm). Para cada ensayo, el
reactor se carg6 con 0,5 g de catalizador (malla 60) suspendido en 500 mL de disolucion
de fenol 2,8x10* mol/L (equivalente a 26,1 mg/L de carbono orgéanico total COT). Una vez
terminado un periodo de pre-equilibrio de 30 min bajo agitacién constante (600 rpm), se
comenzaron a agregar 100 mL de 0,0379 mol/L de H»O; (equivalente a la cantidad

estequiométrica tedrica requerida para la oxidacion completa) a un flujo constante de 1,67



116 Escalado de la preparacion de catalizadores tipo Al/Fe-PILC en medio
concentrado y su evaluacion catalitica en la oxidacién de fenol en medio
acuoso diluido

mL/min (tiempo cero de reaccion). El pH se mantuvo lo méas cercano posible a 3,7 a lo
largo del ensayo catalitico por goteo de acido clorhidrico o hidréxido de sodio 0,1 mol/L. El
tiempo de reaccion total registrado fue de 240 min, a lo largo del cual se tomaron muestras
a diferentes tiempos. Los parametros de respuesta medidos fueron carbono organico total
para el grado de mineralizacion (Analizador Shimadzu TOC-LCPH)yabsor banci a a
254 nm (UV-2600, Shimadzu) para el seguimiento indirecto de la eliminacién del contenido
aromatico. La conversion de fenol fue seguida por cromatografia liquida de alta resolucién
(Shimadzu Prominence LC 20) usando una columna C18 (Luna Phenomenex, 250 mm x
4,6 mm), detector PDA (ajustado a 210 nm para la regidn de acidos carboxilicos alifaticos
y 270 nm para la region de intermediarios arométicos) y una mezcla de solucion de HzPO4
(pH 2,3)/metanol como fase movil (gradiente). Antes de cualquier medicion, todas las
muestras se f il t rlipareppara €lithina Bs particulas suspkhdidas del
catalizador. Al final de cada ensayo catalitico, el catalizador en polvo se recuperd por
filtracién al vacio y se midié la concentracién de hierro lixiviado en el efluente de reaccion

(EAA) como medida indirecta de la estabilidad quimica.

3.3. Resultados y discusion

3.3.1.Caracterizacion fisicoguimica

Los valores de CTM (Concentraciobn Total de Metales Final) de las disoluciones
intercalantes concentradas (LC, BC y PC; Tabla 3-2) muestran que la metodologia
alternativa de preparacion con Al° permitié preparar precursores intercalantes estables
(Figura 3-2, translucidos, libres de particulas en suspension) mostrando concentraciones
finales de metales entre 54 (2,70 mol.L*/0,05 mol.L'Y) y 115 (5,73 mol.L%/0,05 mol.L})

(Tabla 3-2) veces mas concentradas que la disolucion preparada en medio diluido (LD).
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Tabla 3-2. Propiedades fisicoquimicas, velocidad de agitacion utilizada en la preparacion
de las disoluciones intercalantes a partir de precursores diluidos o concentrados y cantidad

de arcilla modificada con tales disoluciones.

Volumen Velocidad Cantidad
Disolucion CTM¢? H Densidad total de de arcilla
intercalante (mol/L) P (g/mL) preparado | agitacion | modificada
(L) (rpm) (9)
LD 0,05 4,60 1,01 1,965 1500 15,0
LC 2,70 4,12 1,15 0,013 1500 10,0
BC 5,73 3,30 1,33 2,000 320 1,5*10°
PC 3,89 3,63 1,30 18,000 320 1*10*

aConcentracion Total de Metales Final, determinada experimentalmente. LD: disolucion intercalante preparada
a escala laboratorio a partir de precursores diluidos. LC: disolucién intercalante preparada a escala laboratorio
a partir de precursores concentrados. BC: disolucion intercalante preparada a escala bench a partir de
precursores concentrados. PC: disolucién intercalante preparada a escala piloto a partir de precursores
concentrados

Figura 3-2. Precursor intercalante preparado en medio concentrado a escala de laboratorio
(LC).

LC mostré un valor de pH final de 4,12, el cual es muy cercano a los valores éptimos
reportados, condiciones que promueven la formacién de polioxocationes tipo Keggin
altamente intercalantes [45]. Esto se evidencié indirectamente en el material R-LC
mediante DRX (Figura 3-3), ya que mostré un espaciado interlaminar de 8,7 A (producto
de restar al espaciado basal el espesor de la lamina (9,6 A)) muy cercano al diametro
estadistico del polication Keggin (~ 8,8 A) [1,7,8].
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Figura 3-3. Patrones de difraccion de rayos X en polvo en la regidon de bajos angulos para

las arcillas de partida y pilarizadas a diferentes escalas.

Los patrones de DRX (Figura 3-3) mostraron que el cambio desde el medio diluido (r-LD)
al medio concentrado (R-LC) a escala de laboratorio no afecté la expansion del espaciado
basal en la etapa de intercalacion; sino que de hecho mejoré alcanzando ~ 2,0 A de mayor
expansién en comparacion con r-LD (Tabla 3-3). La relacion de hidrélisis equivalente (OH"
/(Al + Fe)) para las disoluciones preparadas en condiciones concentradas (LC, BC y PC)
fue 2,58, valor determinado de acuerdo con lo propuesto en la literatura [43] y fue muy
préximo al valor de la relacion de hidrélisis (RH) de LD (2,4), sugiriendo que se logro una
alta fraccién de los metales condensados en polioxocationes del tipo Keggin. Es destacable
gue aungue la CIC entre ambos materiales de partida (r vs. R) difiri6 en alrededor del 22
% (Tabla 3-3), la CIC absoluta compensada fue casi idéntica en ambos materiales
modificados (r-LD y R-LC) (~ 113 meq./100 g) (como resultado de multiplicar la CIC de los
materiales de partida (r y R) por el CC de sus materiales modificados (r-LD y R-LC,
respectivamente)), mostrando que el poder intercalante de la disolucion concentrada (LC)

fue bastante comparable al de la diluida (LD). Este es un importante hallazgo, ya que el
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método de preparacion con AI° demostré proporcionar una nueva via preparativa que da
acceso a disoluciones intercalantes hasta casi 100 veces (CTM: = 5,7/0,06) mas
concentradas que el medio diluido, lo que supone una significativa intensificacion del
proceso en una de las etapas mas criticas en la preparacion de arcillas pilarizadas, lo que

hace su escalamiento mucho mas factible.

Tabla 3-3. Contenido de Al:O3 y Fe;O3 normalizados al SiO- presente en cada material de
partida, capacidad de intercambio catiénico, compensacion de la CIC, espaciado basal y

propiedades texturales de las arcillas de partida y pilarizadas a diferentes escalas.

Conten-a Feincor orado Clcb c dOOl S S V
Muestra (% p/p) (% p/p Igezi)g) (meg/100 g)° cc A’ (mE;/EgT;) (m%) (cm%’;g)
A|203 Fe,O3

r 19,9 14,4 NA 192 NA 15,0 105 50 0,016

R 20,3 11,9 NA 149 NA 14,0 60 45 0,006

RI 24,5 13,9 NA 152 NA 15,9 96 69 0,012
r-LD 27,0 17,8 3,39 78 59 17,4 194 32 0,063
R-LC 31,2 13,8 1,86 35 76 18,3 198 29 0,066
R-BC 29,0 15,8 3,83 115 29 17,7 170 45 0,050
RI-PC 35,3 17,6 3,75 107 30 17,1 147 51 0,039

NA = No aplica; @ Mediciones de fluorescencia de rayos X; ? CIC, capacidad de intercambio catiénico (base-
seca); CC¢, porcentaje de la capacidad de intercambio catidnico del material de partida que se compensé con
la disolucion intercalante; ¢ Obtenido de muestras en polvo. r: Arcilla refinada a escala 50 g por separacion de
la fracci-n con t ama. RoAscilladrefinagasarescélac2i0 lkgapor@ep&aciénnde la fraccion
con tamafos de .RlaArdilar refinddaa eStal®de 400 kg a través de un proceso industrial.
r-LD: Arcilla refinada (r) modificada a escala laboratorio con un precursor diluido (LD). R-LC: Arcilla refinada
(R) modificada a escala laboratorio con un precursor concentrado (LC) R-BC: Arcilla refinada (R) modificada
a escala bench 1,5 kg con un precursor concentrado (BC). RI-PC: Arcilla refinada (RI) modificada a escala 10
kg a partir de un precursor concentrado (PC).

Ademas, el material pilarizado R-LC mostr6 0,39 % de CaO, 0,81 % de KO y 0,56 % de
Na.O, mientras que el material pilarizado r-LD mostr6 0,12 % de CaO, 0,93 % de KO y
0,23 % de NaO, estos en comparacion con el analisis elemental de sus materiales de
partida R y r (Tabla 3-1), indican que la captacién metalica experimentada por estos

materiales se llevé a cabo principalmente a través del intercambio catiénico de los
. e e + + . . . . . 7=+
contenidos iniciales de Ca?" y Na* por polioxocationes mixtos tipo Keggin-(A | / EB)

mientras que el K podria estar en los s6lidos haciendo parte de fases arcillosas no

hinchables, probablemente feldespatos potasicos [46].
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Por otro lado, las dos disoluciones preparadas a mayor escala (BC y PC) mostraron pHs <
4,0 (Tabla 3-2). Hay dos posibles explicaciones; en primer lugar, esto podria estar
relacionado con las altas concentraciones de metales CTM; alcanzadas en éstas dos
disoluciones (5,73 y 3,89 mol/L, Tabla 3-2) lo que conlleva segun se reporta en la literatura
[13,47-49] a que los equilibrios de las especies poliméricas de aluminio y de hierro se
desplazan a menores pHs con el fin de mantener la formacién de especies oligoméricas
altamente estables en solucion sin la generacion de precipitados. Lo anterior indica
probablemente que los iones OH" generados en el medio por hidrdlisis indirecta con Al°
reaccionaron muy rapido formando especies poliméricas altamente cargadas y de gran
tamafo, asi como una fraccion menor de polioxocationes tipo Keggin de Al/Fe [50].
Ademas, los materiales modificados con estas disoluciones (R-BC y RI-PC) mostraron una
sefal doo1 mas amplia con valores de aamp (ancho a altura media de pico) (Figura 3-3)
entre ~ 1,30y ~ 1,40 respectivamente; esto indicd una distribucion mas amplia de tamafos
de las especies poliméricas intercaladas [51], aunque también pudo deberse a un proceso
de intercalacion menos eficiente producto de la menor velocidad de agitacién. Otro aspecto
gue pudo haber ocurrido durante la preparacion de los precursores intercalantes BC y PC
basados en la similitud en sus pHs y especificamente en los ligeramente més bajos valores
de dooz en los materiales modificados con estas disoluciones (R-BC y RI-PC; Tablas 3-2 y
3-3) es que las especies poliméricas en medio concentrado se formaron en tamafios mas
pequefios aun con el mismo grado de hidrélisis. Esto sugiere que en el escalamiento la
etapa de autoensamblaje para generar el Keggin-3D pudo verse mas afectada por lo que
seria importante aumentar el tiempo de envejecimiento térmico [50,52]. Finalmente, vale
la pena sefialar que el aumento en la densidad de las disoluciones intercalantes (BC y PC)
estuvo de acuerdo con el incremento en la concentracion total final de metales (CTMy)
(Tabla 3-2).

Los materiales de partida con los contenidos de hierro mas altos fueron los materiales r y
RI (14,4 % p/p y 13,9 % p/p respectivamente, Tabla 3-3). Estos contenidos se pueden
atribuir a la presencia de fases contaminantes posiblemente como agregados de hierro
extra-estructurales. El mayor contenido de hierro en el material Rl probablemente fue
causado por contaminacion durante el escalamiento en el proceso de refinado en el cual

se observO un desgaste importante del molino por la naturaleza abrasiva del
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aluminosilicato. Ademas, el analisis elementales (Tabla 3-3) demostré que todos los
materiales modificados presentaron la incorporacion de Aly Fe independientemente de la
concentracion del precursor intercalante y la escala (Tabla 3-3). La incorporacion de
metales estuvo en el rango tipico de las arcillas pilarizadas con Al/Fe preparadas a escala

de laboratorio y ampliamente reportadas en medio diluido [3,9].

Por otro lado, en el refinamiento por tamafio de particula a escala pierde la eficiencia en la

purificacién del aluminosilicato de partida. Por esta razén, la sefial doo1 caracteristica de las

fases expandibles esta menos definida en los materiales R y Rl en comparacién con el

material r (Figura 3-3). Un factor importante en la pérdida de rendimiento en la purificacion

en un método fisico como el que se emplea a escala piloto podria ser el tiempo de molienda

ya que segun los reportes deberia ser superior a 75 min [53] (en nuestra caso se emplearon

Unicamente 5 min de maceracion), con esto es posible obtener particulas menores de 0,5

em de tamaffo y di 8metro mediano ~ 0,28 ¢&m, | o
montmorillonita con tamafos entre 0,1 em vy 2,0
[53,54]. Después de ese tiempo, las particulas de bentonita se transforman de un estado

heterogéneo aglomerado a un estado isométrico homogéneo disperso [53].

Por otra parte, cabe resaltar que tanto al escalar la preparacion del catalizador Al/Fe-PILC
en medio concentrado desde 10 g (R-LC) hasta 10 kg (RI-PC) como al pasar desde medio
diluido a medio concentrado, no se vio afectada la incorporacién de Al y Fe (Tabla 3-3),
ademas, las propiedades texturales de todos los materiales modificados r-LD, R-LC, R-BC
y RI-PC (Tabla 3-3) mostraron un aumento significativo de la superficie BET (entre 51 m?/g
y 138 m?/g) y los volimenes de microporos (entre 0,06 mL/g y 0,047 mL/g), mientras que
sus fracciones de superficie externa disminuyeron (entre 0 y 18 m?/g) en comparacion con
sus materiales de partida (r, R y RI) respectivamente (Tabla 3-3). Estas caracteristicas
segun se ha reportado en la literatura [11,55] son tipicas de las arcillas que se han
pilarizado satisfactoriamente con el sistema mixto de Al/Fe. Sin embargo, r-LD (Sger: 194
m?/g y Vyp: 0,063 mL/g), R-LC (Sger: 198 m?/g y V,p: 0,066 mL/g) y R-BC (Sger: 170 m?/gy
Vp: 0,050 mL/g) exhibieron aproximadamente tres veces mayor area superficial especifica
y aumentaron entre 3 y 11 veces su volumen de microporos, respectivamente, en
comparacioén con sus materiales de partida (r y R), mientras que RI-PC (Sger: 147 m?/g y

Vip: 0,039 mL/g) solo duplicé su Sger y aumentd 3 veces su volumen de microporos en
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comparacion a su material de partida (RI) (Tabla 3-3). Esto demuestra que el escalamiento
hasta 10 kg afecté principalmente las propiedades texturales de la Al/Fe-PILC final, debido
a que las especies polioxocatidnicas formadas en la disolucion intercalante preparada a 18
L (PC) presentaron una distribucién mas heterogénea de tamafios y cargas, acompafada
de una menor capacidad de intercalante (CC (30 %), Tabla 3-3) y, por lo tanto, generé una
menor expansion del espacio interlaminar del material tal como se discutié antes con base
en los resultados de DRX. Ademas, la velocidad de agitacion durante la intercalacion fue
aproximadamente 1200 rpm menor que la escala de laboratorio (320 rpm frente a 1500
rom) y aproximadamente la misma que a escala bench (320 rpm); esto podria haber
afectado la eficiencia de difusion de los cationes desde la superficie externa hasta el
espacio interlaminar del aluminosilicato. Ademas, fue el Unico material que se lavo con
agua del grifo en lugar de agua tipo Il, por lo que los iones extra en el agua de lavado
probablemente pudieron competir con los polioxocationes de Al/Fe en el espacio
interlaminar del aluminosilicato. Otro factor que pudo afectar las propiedades texturales fue
el método de lavado, ya que en la preparacion a escala piloto se empled un método de
sedimentacion en lugar de la membrana de dialisis (usado a escala de laboratorio y bench).
El escalamiento en el método de lavado probablemente elimind una fraccion mas pequefia
de iones cloruros adsorbidos en el precursor intercalado. De hecho, la conductividad
minima lograda en el agua de lavado con el método de sedimentacibonfue ~ 100 € S/ ¢ m,
valor cinco veces mayor gue el alcanzado en los lavados finales con el método de la
membr ana de di 8! iNoiosstante~el BBdDde & gnencbrana.de dialisis es
demasiado costoso para su uso a mayor escala, por lo que ésta pérdida parcial en
propiedades resulta ampliamente contrastada con el menor costo de lavado con agua

corriente.

Las isotermas de adsorcién-desorcion de nitrogeno de los materiales de partida y
pilarizados se presentan en la Figura 3-4. Las isotermas de arcillas modificadas con el
sistema Al/Fe en medio concentrado y diluido en todas las escalas mostraron un aumento
en la capacidad de adsorcion en comparacion con los materiales de partida, principalmente
debido a la formacién de microporos por la efectiva pilarizaciéon, como se discutié
anteriormente. Las isotermas de los materiales de partida son tipo IV segun el sistema

IUPAC [56] y son adsorciones relacionadas con materiales mesoporosos [42]. Mientras
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tanto, las isotermas de todos los materiales modificados con el sistema Al/Fe fueron
intermedias entre tipo | en el rango de bajas presiones relativas (p/p°) y tipo IV en altas p/p°
segun la clasificacién BDDT [57] caracteristica de s6lidos mesoporosos y microporosos,
en comparacion con las propiedades texturales (Tabla 3-3) [42]. Los materiales preparados
en medio concentrado a escala bench y piloto (R-BC y RI-PC) presentaron una curva de
adsorcion-desorcidon con una mayor separacion entre las ramas; esto significa que estos
materiales presentaron mayor condensacion capilar [11], lo que podria estar relacionado
con una distribucion mas amplia en el tamafio de poros en estos aluminosilicatos. Ademas,
los bucles de histéresis fueron del tipo H3 en la clasificacién IUPAC [56] tipico de los poros
en forma de rendija, lo que indica que la configuracion de ldminas paralelas en los
minerales de arcilla se conservo [11,58].
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Figura 3-4. Isotermas de adsorcién-desorcion de nitrdgeno de los aluminosilicatos de

partida y pilarizados.
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Por otro lado, las distribuciones de ancho de microporos determinadas por el método de
Horvath y Kawazoe (HK) (Figura 3-5) para los materiales de partida r, R y RI mostraron
una alta heterogeneidad en la distribucién de sus anchos de poro; sin embargo, cuando
tales materiales fueron pilarizados con los polioxocationes de Al/Fe preparados en medio
diluido (r-LD) y concentrado a diferentes escalas (R-LC, R-BC y RI-PC), la distribucion
heterogénea de los tamafios de poro se convirti6 en una comportamiento bimodal bien
definido en r-LD y con un comportamiento bimodal con un hombro en la regién de anchos
de poro mas altos en los materiales intercalados en medio concentrado. Significa que la
efectiva pilarizacion de los aluminosilicatos gener6: (i) anchos de poro promedio ~ 3,5 A,
lo que probablemente correspondié a la intercalacion de pequefias especies oligoméricas
de Al/Fe con un bajo grado de hidrdlisis, (i) anchos promedio de poro ~ 4,9 A
significativamente menores al diametro estadistico del Keggin (~ 8,9 A), tal como se
esperaba al calentar a elevada temperatura (deshidratacion y deshidroxilacién de
policationes como el Keggin), lo que se evidencié con el andlisis térmico simultaneo
(DTA/TGA) de los materiales intercalados (r- LiD, R-LiC, R-BiC y RI-PiC, Anexo C, Figuras
C-1y C-2) ya que estos mostraron una pérdida de peso entre 304 °C y 539 °C con un pico
endotérmico con maximo en 457 °C [42,59]; éste evento térmico se presentd a
temperaturas mas bajas en todos los materiales modificados con los policationes de Al/lFe
en comparacion con sus materiales de partida (r, R y Rl), efecto que se puede atribuir a la
mayor exposicién de los grupos hidroxilo libres en las laminas estructurales producto de la
expansion. Vale la pena anotar que tales anchos para la distribucién bimodal presentan
una desviacion caracteristica en las determinaciones con N, ya que la interaccion
electrostatica entre el momento cuadrupolar de N, con los sitios de adsorcién en la pared
del poro, induce bloqueo de poros en microporos con ancho de entrada menor a los 10 A,
lo que impide una evaluacién precisa de la microporosidad subestimando el ancho de poro
real en unos 2,0 A [1,14,60,61], por ende, los radios corregidos de los poros para éstos
materiales serian (~ 5,5 Ay 6,9 A) y (iii) la deconvolucién de picos en la Figura 3-5 mostrd
anchos de poro centradas en alrededor de 5,8 A (~ 7,8 A una vez corregido), que podrian
relacionarse con especies poliméricas intercaladas con un tamafio promedio similar en
todos los materiales modificados en medio concentrado y més grandes que los policationes
como el Keggin, como se discutié anteriormente en los DRX. Ademas, vale la pena sefialar
gue se encontré un hombro en todos los materiales preparados en medio concentrado. Lo

anterior, parece sugerir que en todas las disoluciones intercalantes, incluso en medio
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diluido también se generaron especies poliméricas mas pequefias o mas grandes que las
especies de tipo Keggin. Finalmente, se puede observar en la Figura 3-5 que los materiales
preparados en medio concentrado en todas las escalas (R-LC, R-BC y RI-PC)
disminuyeron la intensidad de la sefial (2) en comparacién con r-LD ya que estos
aumentaron la formacion de especies poliméricas de tamafio pequefio y grande (1y 3) en
sus disoluciones intercalantes respectivamente. Ademas, la deconvolucion y
especificamente las areas debajo de las curvas en las distribuciones de tamafio de
microporos (Figura 3-5) mostraron que al escalar la preparacion del catalizador en medio
concentrado desde 10 g (R-LC) hasta: (i) 1,5 kg (R-BC) se incrementa en ~ 8,0 % (desde
35,5 % hasta 43,3 %) la formacion de especies poliméricas tipo Keggin (Pico 2) con
diametro de 4,8 A (~ 6,8 A una vez corregido), aumenta en ~ 3,0 % (desde 29,1 % hasta
31,7 %) el contenido de especies poliméricas de tamafio 5,6 A (~ 7,6 A una vez corregido)
(Pico 3) y disminuye el contenido de las especies poliméricas de tamafio 3,5 A (~ 5,5 A
una vez corregido) en ~ 10,0 % (desde 35,4 % hasta 25,0 %); (i) 10 kg (RI-PC) se
incrementa en ~ 3,0 % (desde 35,5 % hasta 38,2 %) la formacién de especies poliméricas
tipo Keggin (Pico 2) con diametro de 4,9 A (~ 6,9 A una vez corregido), se mantiene
constante (~ 29,0 %) el contenido de especies poliméricas de tamafio 5,8 A (~ 7,8 A una
vez corregido) (Pico 3) y disminuye el contenido de las especies poliméricas de tamafio
3,5 A (~ 5,5 A una vez corregido) en ~ 2,0 % (desde 35,4 % hasta 33,1 %).

Cabe resaltar la importancia de los resultados aqui obtenidos ya que es la primera vez que
se encuentra una distribuciéon bimodal para el material modificado en medio diluido, lo que
sugiere que en el agente de intercalacion existen dos o mas especies poliméricas de similar
estabilidad, es decir, que no hay solamente formacién prioritaria del polihidroxication tipo
Keggin como se venia reportando en la literatura internacional, lo que sugiere que se estan
intercalando al menos dos 0 mas tipos de especies, las cuales ademas del Keggin podrian
corresponder a pequefias especies poliméricas desde (Al/lFe)s a (AllFe)s [62-64] o
posiblemente especies de hierro solamente. Ademas, se logr6 determinar que el
incremento en la concentracion total de metales durante la preparacion de la disolucion
intercalante conlleva posiblemente a la formacion de un tercer grupo de especies
polihidroxicatidnicas con tamafio superior al Keggin y de similar estabilidad, lo cual

tampoco ha sido reportado antes.
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Figura 3-5. Distribuciones de anchos de microporo por método de Horvath y Kawazoe (HK)
de las arcillas de partida y pilarizadas: las lineas soélidas + simbolos son curvas
experimentales y las lineas punteadas son las curvas Gaussianas de deconvolucién

ajustadas.
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Segun los resultados de SEM las arcillas de partida (r, R y RI, Figura 3-6 a, c y f) mostraron
agregados de particulas laminares con una morfologia lisa, uniforme y plana [40,65]. Las
imagenes evidenciaron un cambio relativamente notable en la morfologia de los materiales
modificados (r-LD, R-LC y R-BC, Figura 3-6 b, d y e) después de intercalar los pilares
mixtos de Al/Fe dentro del espacio interlaminar de los aluminosilicatos; cabe resaltar que
estos llegaron a ser muy asperos y altamente porosos, resultados en concordancia con los
de area superficial especifica (Tabla 3-3). El material r-LD (Figura 3-6 b) present6 poros
con morfologia similar a las flores, mientras que las arcillas pilarizadas R-LC (Figura 3-6 d)
y R-BC (Figura 3-6 €) generaron estructuras con patrones mas compactos; estos
resultados se relacionan directamente con el modo de intercalaciéon empleado en los tres
casos, segun lo reportado en la literatura por Tomul et al. [65], quienes afirmaron que la
adicion directa de la arcilla sobre una disolucion intercalante mixta de Fe/Cr generé
estructuras con patrones mas compactos, método de intercalacion empleado en la
preparacion de los materiales R-LC y R-BC (los cuales no presentaron diferencias
significativas entre si). Los investigadores también afirmaron la adicion de la disolucién
intercalante sobre una dispersién de arcilla generé poros con morfologia similar a las flores;
éste método de intercalacion fue el empleado para la preparacién del material r-LD. Por su
parte, para el material RI-PC (Figura 3-6 g) el cambio en la morfologia no fue tan evidente

como en los casos anteriores.
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Figura 3-6. Micrografias SEM para: (a) r; (b) r-LD; (¢) R; (d) R-LC; (e) R-BC; (f) Rl y (g) RI-
PC.

Por otra parte, segin los resultados de composicion quimica elemental determinada
mediante energia dispersiva de rayos X (EDS) sobre los materiales modificados (r-LD, R-
LC y R-BCy RI-PC, regiones marcadas en las micrografias del Anexo C Figuras C-3, C-4
y C-5 en las magnificaciones a X500, X2000 y X4000) no se detectd la presencia de sodio

y calcio, lo cual podria ser una evidencia de que el intercambio i6nico de los
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polihidroxicationes tipo Keggin de Al/Fe por éstos cationes de intercambio fue
practicamente completa. Cabe resaltar, que segun la varianza estimada para el contenido
de Fe determinada en las micrografias en cada una de las magnificaciones analizadas
(Anexos C-3, C-4 y C-5) para los materiales r-LD (1,16), R-LC (0,19), R-BC (0,60) y RI-PC
(4,21), el material modificado con la menor varianza correspondié al sélido preparado a
escala de laboratorio en medio concentrado (R-LC, 0,19); esto indica de manera indirecta
gue éste material presentd la mayor homogeneidad en la distribucion del metal activo
incorporado y, adicionalmente, mayor contribucion de sitios aislados de Fe
estructuralmente haciendo parte de los pilares mixtos estabilizados en el espacio
interlaminar del aluminosilicato. Le siguieron en cuanto a la misma caracteristica los
materiales R-BC (0,60) y r-LD (1,16), mientras que el material RI-PC mostr6é una varianza
estimada superior a 4, esto significa que este sélido presenté una alta contribucion de
agregados extra-estructurales FeOx con tamafios de particulas mas grandes. De igual
manera, estos resultados sugieren que la etapa de preparacidon mas critica frente a los
cambios ocasionados por el escalado es la intercalacion, ya que no se encuentran

diferencias sustanciales entre las soluciones diluida y concentrada.

De otro lado, la reduccién a temperatura programada con hidrégeno (Figura 3-7) confirmé
gue uno de los materiales con mayor contenido de Fe fue el material RI, el cual present6
un alto consumo total de hidrégeno en sus dos eventos de reduccidn mas representativos
(305 e&imply H4 1 7grespectivaméhte). Los dos eventos de reduccion en todos
los aluminosilicatos de partida se pueden atribuir a: (i) la reduccién de hierro en la superficie
externa (fases contaminantes de hierro), lo cual se produjo a la menor temperatura entre
539 °C - 588 °C vy (ii) la reduccion del hierro estructural presente en las laminas del
aluminosilicato, lo cual se produjo a temperaturas entre 774 °C - 846 °C. Por su parte,
todos los materiales modificados con el sistema Al/Fe mostraron una sefial de reduccion a
temperaturas entre 900 °C - 968 °C (sefialados con cuadrados en la Figura 3-7), lo cual no
se observo en los materiales de partida y claramente podria atribuirse a las verdaderas
especies mixtas de Al/Fe (pilares) con el Fe aislado y menos reducible, incorporadas en el
espacio interlaminar de los aluminosilicatos, como lo propuesto anteriormente por Galeano
et al. [3].
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La disminucion en el consumo total de hidrogeno que se presenté en los materiales
pilarizados (r-LD, R-LC, R-BC y RI-PC) en comparacién con sus aluminosilicatos de partida
(r, R y RI) (Figura 3-7) sugiere que durante el proceso de pilarizacién una cantidad
significativa de agregados extraestructurales de hierro se lixiviaron. Ademas, el hierro
reducido a temperaturas mas bajas (500 °C - 552 °C) en los materiales modificados
probablemente podria atribuirse al hierro estructural presente en las laminas del
aluminosilicato, cuya temperatura de reduccién pudo anticiparse hacia valores méas bajos
debido a la mayor accesibilidad otorgada por la expansion de las laminas de la arcilla

pilarizada con Al/Fe.
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3.3.2.Comportamiento catalitico

La Figura 3-8 compara la evolucion de la conversion de fenol y la mineralizacion de COT
(%) en toda la reaccién catalitica PCFH empleando las arcillas pilarizadas con Al/Fe en las

diferentes escalas y concentracion de precursores.
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Figura 3-8. Comportamiento catalitico de los materiales en la degradacién PCFH de fenol
en medio acuoso diluido: (a) efecto de la concentracidon del precursor intercalante; (b)
efecto del escalamiento en la preparacion desde laboratorio (10 g) hasta piloto (10 kg).
Comportamiento catalitico en términos de conversion de fenol (lineas punteadas de color
negro) y mineralizaciéon de COT (lineas continuas de color azul): Carga de catalizador =
1,0 g/L; [Fenol]o = 26,1 mg/L; [H202]adicionado = 0,0379 mol/L (100 % estequiométrico), V
(H202) adicionado = 100 ML; Vagicisn de H20, = 1,67 mL/min; pH =3,7; T = 25,0 + 0,1 °C; presion
atmosférica = 76 kPa.
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En primer lugar, se puede ver claramente que cuando se cambio desde medio diluido (r-
LD) a medio concentrado (R-LC) el precursor intercalante a escala de laboratorio mejor6
el rendimiento catalitico (Figura 3-8 (a)), ya que R-LC exhibi6 la mayor eficiencia catalitica
en funcién de ambos parametros: conversion de fenol (92 %) en 135 min de reaccion y
mineralizacién de COT equivalente al 45 % en 210 min de reaccién (Tabla 3-4), en
comparacion con r-LD este alcanz6 solo conversion de fenol (aproximadamente 17 %) en
135 min de reaccion y mineralizacion de COT equivalente al 30 % (Tabla 3-4) en 210 min

de reaccion bajo condiciones muy suaves de temperatura de reacciény a pH 3,7.

Tabla 3-4. Comportamiento catalitico de las arcillas de partida y modificadas en la

degradacion PCFH de fenol en medio acuoso diluido.

Muestra Xpho (%)-135 min Xcot (%)-210 min Feix (mg/L)
r 10 17 e é
r-LD 32 30 0,15
R 20 8 e é
R-LC 92 45 0,74
R-BC 35 31 0,94
RI 6 8 e é
RI-PC 11 21 0,34

Xpho (%)-135 min: Porcentaje de conversién de fenol en 135 min de reaccién. Xcort (%)-210 min: Porcentaje de
mineralizacion de COT. Feix (mg/L): Concentracion de hierro lixiviado. Ambos determinados después de 210

min de reaccién.

El buen rendimiento catalitico del catalizador R-LC podria estar relacionado
especificamente con i) el elevado espaciado basal (doo1) (18,3 A) logrado mediante la
efectiva pilarizacion de este material funcional, esto podria haber permitido un mayor
acceso a los sitios activos incorporados en el espacio interlaminar del aluminosilicato para
catalizar la activacion del peréxido de hidrégeno. El aumento en el espaciado basal en el
material R-LC vino acomparfiado de ii) una elevada superficie especifica (198 m?/qg)
representada principalmente en la formacién de microporos, dentro de los cuales los sitios

mas activos cataliticamente podrian estar predominantemente ubicados. Ademas, este

material en comparaciéon con r-LD present6 (ii)unmayorc onsumo de hidr -

H2/g) en el evento de reduccién a la temperatura mas alta (949 °C), lo cual sugiere una

geno

(29
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mayor concentracion especies de Fe en verdaderos pilares mixtos, los cuales de acuerdo
a lo propuesto por Guélou et al. [66] son las mas activas cataliticamente en la reaccién
PCFH. Ademés, el analisis EDS demostr6 que R-LC presentdé también la mayor
homogeneidad de los sitios activos incorporados. Finalmente, iv) el material R-LC present6
una elevada CIC absoluta compensada (113 meq/100 g) similar a r-LD, demostrando una
fuerte correlacion entre la capacidad de los policationes para intercambiar la CIC de la
arcilla y el rendimiento catalitico de los aluminosilicatos pilarizados con Al/Fe para la
reaccién de PCFH [3]. Cabe resaltar que la concentracion del metal activo lixiviado (Fe)
fue de 0,74 mg/L (Tabla 3-4) en el efluente acuoso después del ensayo catalitico con el
material R-LC en un tiempo de reaccion de 210 min, demostrando una alta estabilidad
guimica del metal en condiciones de reaccion y descartando una actividad catalitica

significativa del tipo Fenton homogéneo.

Por otra parte, cabe mencionar que el catalizador escalado hasta 1,0 kg (R-BC) mostr6
una mejor conversion de fenol (aproximadamente 35 %, Tabla 3-4) en comparacion con el
catalizador r-LD (aproximadamente 17 %, Tabla 3-4) en 135 min de reaccion, sin embargo,
la mineralizacion COT en ambos casos fue muy comparable (~ 30 %, Tabla 3-4) después
de 210 min de reaccion. Teniendo en cuenta las condiciones experimentales, es evidente
gue se requiere un tiempo de méas de 210 min de reaccion en ambos casos para alcanzar
una conversién del 100 % de fenol. Se debe tener en cuenta que en este estudio se empled
una concentracioén significativamente baja de catalizador en comparacion con otros
estudios [12,21,22,35,67] con el fin de evidenciar el mayor cambio posible entre los valores
de degradacion de fenol y COT con los diferentes catalizadores, de ahi el menor
rendimiento catalitico obtenido en comparacion con otras investigaciones [12,21,22,35,67].
Cuando se compararon los catalizadores preparados en medio concentrado a las
diferentes escalas R-BC y RI-PC con el catalizador R-LC (Figura 3-8 (b)), el rendimiento
catalitico en ambos disminuy6, aunque mas marcadamente se reflej6 cuando se compar6
RI-PC con el catalizador R-LC ya que el primero presenté una conversion de fenol de
aproximadamente el 11 % (Tabla 3-4) en 135 min de reaccion y mineralizacion de COT
equivalente al 21 % (Tabla 3-4) después de 210 min de reaccion. El rendimiento catalitico
del material RI-PC disminuy6 producto de escalamiento principalmente debido a la
disminucion de las propiedades texturales de este material. Ademas, RI-PC presentd

segun el analisis TPR-H; (Figura 3-7) el menor contenido de verdaderas especies mixtas
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de Al/Fe (pilares) (menor c ons umo de hidr - gghen la(seéiadl de mo |
aproximadamente 900 °C y adicionalmente segun los resultados de EDS present6 un alta

heterogeneidad en la distribucién de los sitios activos incorporados.

Por otro lado, se ha referenciado en la literatura [65,68] que la baja conversion de COT
también es causada por la acumulacion de compuestos organicos en la superficie del
catalizador que inhiben la activacion del H,O; a radicales hidroxilo, causando asi que los
radicales hidroxilo no se usen tan eficazmente para la degradacion de productos
intermedios de la oxidacion del fenol. Los subproductos de oxidacion requieren una
atencion especial ya que algunos de ellos pueden ser significativamente mas toxicos que
los contaminantes objetivo iniciales [69]. En esta investigacion se determin6é que la
reduccién del COT en todos los casos fue menor que la conversién de fenol (Figura 3-8 (a)
y (b)), lo que indica que la oxidacién del contaminante se produce mediante la formacién
de diferentes intermedios antes de completar la oxidacion a CO, y H,0, de acuerdo a lo
reportado en otros estudios [70]. De acuerdo con los resultados obtenidos por HPLC
(Anexo C, Figuras C-6 y C-7) el Gnico intermediario que se acumul6 durante la reaccion
(sub-producto de oxidacién) y que se identificé en presencia de r-LD y R-LC fue el acido
oxdalico, un acido organico de cadena corta que no es toxico [69,71]. La Figura 3-9 muestra
las curvas de evolucion con el tiempo de reaccion de este subproducto y se observa que
la concentracion aumenta con el tiempo de reaccién usando los catalizadores
mencionados anteriormente. Este resultado sugiere que la mineralizacion se detiene con
la acumulacién del acido oxalico a partir de otros acidos carboxilicos en la ruta de
oxidacién. Otro aspecto muy importante de los catalizadores preparados en medio
concentrado en todas las escalas (R-LC, R-BC y RI-PC) y evaluados en la PCFH de fenol
fue que la hidroquinona y la p-benzoquinona no se identificaron como intermedios de
reaccién (Anexo C, Figuras C-8, C-9, C-10 y C-11), los cuales son de patrticular interés
debido a su alta toxicidad, muy por encima de la del fenol en si mismo [70], esto significa

gue se pudo haber logrado una eliminacion completa de estas especies.
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Figura 3-9. Curvas de evolucion con el tiempo del acido oxalico en la PCFH de fenol con

arcillas las pilarizadas. r, R y RI.

3.4.Conclusiones

Se presenta un nuevo enfoque metodoldgico que permite la preparacién de Al/Fe-PILCs a
partir de disoluciones metalicas intercalantes altamente concentradas (hasta
aproximadamente 80 veces mas altas que las usualmente reportadas a escala de
laboratorio), accesibles a través de la hidrélisis indirecta con aluminio elemental. Esto
permitié obtener un precursor de intercalacion estable y libre de particulas con un poder
intercalante muy préximo al exhibido por las disoluciones hidrolizadas en medio diluido

(procedimiento convencional). Las propiedades fisicoquimicas de los materiales finales
sugieren gue se logré una formacién de polioxocationes mixtos tipo Keggin (A | / IF;'ml)y

significativa, uatil para la expansion de la arcilla. Este avance permite una importante
intensificacion de la primera de las dos etapas criticas involucradas en la preparacion de
arcillas pilarizadas, facilitando la preparacién a mayor escala. Las arcillas pilarizadas con
Al/Fe a escala de laboratorio se prepararon efectivamente a partir del precursor
intercalante concentrado modificando la arcilla de partida sin necesidad hinchamiento

previo; la arcilla modificada en éstas condiciones (R-LC) mostré un elevado espaciado
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basal final (18,3 A), alta area superficial especifica (198 m?/g), mayor homogeneidad en la
incorporaciéon de los sitios activos (EDS) y una fraccion comparable del Fe formando
verdaderos pilares mixtos Al/Fe (TPR-H2) con respecto al material de referencia modificado
en condiciones diluidas. Tales caracteristicas fisicoquimicas promovieron un alto
rendimiento en la peroxidacién catalitica en fase himeda (PCFH) de fenol en medio acuoso
diluido en condiciones muy suaves de temperatura (25,0 °C + 0,1 °C) y presion atmosférica
(76 kPa), exhibiendo la mayor eficiencia catalitica como funcién de dos pardmetros
(conversion de fenol del 92 % en 135 min de reaccion y mineralizacion de COT equivalente
al 45 % en 210 min de reaccién) y muy baja lixiviacion de hierro. Finalmente, se mostré
que el refinamiento de la arcilla de partida por tamafio de particula, el envejecimiento
térmico de la disolucioén intercalante, la agitacion y las condiciones de lavado final de los
precursores intercalados, en éste orden, son los factores més influyentes sobre la efectiva

pilarizacién a escalas superiores a 1,0 kg, a partir de precursores concentrados.
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4.Concl usgeaealyescomendaci o

4.1.Conclusiones

x A partir del estudio de cuatro arcillas de origen colombiano (C1, C2, C3 y BV), se
selecciond el aluminosilicato C2 como el de mayor potencial como mineral de partida
en la preparacién del catalizador Al/Fe-PILC, en funcion de las propiedades
fisicoquimicas de las correspondientes Al/Fe-PILCs y su respuesta catalitica en la

degradacion PCFH de naranja de metilo.

x  Se desarrollé un método alternativo de preparacion de la disolucion intercalante mixta
Al/Fe estable con una concentracion total de metales hasta cerca de 100 veces mas
concentrada que en el método convencionalmente reportado a escala de laboratorio

(CTM ~ 5,0 mol/L), basado en la disolucion in-situ del aluminio elemental.

x  Se logr6 establecer que el proceso de refinacion previa del aluminosilicato de partida
por tamafio de particula resultd ser un factor significativo para favorecer la efectiva
expansion de la arcilla y estabilizacién de los polihidroxicationes mixtos tipo Keggin
Al/Fe en su espacio interlaminar. Ademas, se logré establecer que la eliminacion del
medio de dispersién y de una etapa de hinchamiento previo result6é la metodologia méas
ventajosa en la intensificacion del proceso requiriendo menor volumen de trabajo y
disolvente en un factor de 4 veces respecto al proceso en medio diluido. Esta
metodologia es una estrategia novedosa para facilitar las preparaciones de Al/Fe-

PILCs a escalas superiores a 1,0 kg.

x A nuestro entender, se reporta por primera vez la preparacion del catalizador Al/Fe-

PILC a una escala piloto de 10,0 kg a partir de precursores concentrados en las mejores
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condiciones anteriormente definidas (i) aluminosilicato de partida de origen Colombiano
mas promisorio (C2); (ii) disolucion intercalante concentrada (CTM = 5,73 mol/L) y (iii)
refinacion del aluminosilicato de partida e intercalacion sin dispersion previa de la
arcilla. Ademas, se determinaron las etapas de preparacion mas importantes a tener
en cuenta para lograr una efectiva pilarizacion a escalas superiores a 1,0 kg, las cuales
son en su orden: el refinamiento de la arcilla de partida por tamafio de particula, el
envejecimiento térmico de la disolucion intercalante, la agitacion y las condiciones de

lavado final de los precursores intercalados.

4.2. Recomendaciones

X

X

Llevar a cabo un seguimiento a la formacion de las especies polihidroxicatiénicas
mediante resonancia magnética de Al (RMN ?2’Al), empleando la metodologia
alternativa de hidrélisis por disolucién de aluminio elemental, la cual permite acceder a
un agente de intercalacibn hasta unas 100 veces mas concentrado que el

convencional.

Se sugiere continuar con el estudio de optimizacion de los parametros de preparacion
de del catalizador a escala de 10 kg, especificamente evaluando mayores tiempos de
envejecimiento de la disolucion intercalante, mejorando el procedimiento de refinacion
del aluminosilicato de partida, incrementar la velocidad de agitacion principalmente en
la etapa de intercalacion y mejorando el lavado final del precursor intercalado de una
manera simple y costo efectiva. Todo lo anterior con el fin de mejorar ain mas el
método de preparacibn que permita mejorar las caracteristicas fisicoquimicas,
estructurales y la respuesta catalitica de la Al/Fe-PILC respecto a las obtenidas a

escala de laboratorio.

Ampliar la informacion sobre las especies responsables de la distribucion bimodal de
anchos de microporo en los materiales pilarizados con Al/Fe, a través de isotermas de

adsorcion con Ar a bajas presiones relativas.
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Figura A-1. Patrones de difraccién de rayos X de las arcillas crudas en peliculas orientadas
de: (a) C1, (b) C3y (c) BV, en las siguientes condiciones: (1) no tratada, (2) homoionizada

con Ca?*, (3) saturada con etilenglicol y (4) calcinada a 400 °C/2 h.
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Figura A-2. Difraccion de Rayos X en polvo (DRX-P) de los minerales crudos de partida

y purificados (R).
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pilarizada (P) de las arcillas C1y C3.
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Figura A-4. Micrografias SEM de muestras seleccionadas: (a) C1-R; (b) C1-P; (c) C3-R;
(d) C3-P.
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Figura A-5. Micrografias SEM (X500) de muestras seleccionadas: (a) BV-P; (b) C1-P; (c)
C2-Py (d) C3-P.
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Figura A-6. Micrografias SEM (X2000) de muestras seleccionadas: (a) BV-P; (b) C1-P;
(c) C2-Py (d) C3-P.































































