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Resumen  

Se reporta por primera vez la preparación del catalizador tipo arcilla pilarizada con Al/Fe 

en una escala de 10 kg a partir de precursores en medio concentrado y se evaluó su 

eficiencia catalítica en la reacción de peroxidación catalítica en fase húmeda (PCFH) de 

fenol. En primer lugar, para llevar a cabo el escalamiento se identificó mediante el estudio 

de cuatro arcillas de origen colombiano (C1, C2, C3 y BV), que el material C2 mostró el 

mayor potencial como mineral de partida en la preparación del catalizador Al/Fe-PILC ya 

que presentó el mejor rendimiento catalítico en la PCFH de naranja de metilo 

(decolorización ~ 70 % y eliminación de carbono orgánico total ~ 50 %) en función de las 

importantes propiedades fisicoquímicas tanto del material de partida como del pilarizado. 

En segundo lugar, se optimizaron las condiciones de preparación de una disolución 

intercalante concentrada, empleando una metodología alternativa usando aluminio 

elemental, mediante la cual se preparó una disolución intercalante con una concentración 

total de metales cercana a 5,0 mol/L. El catalizador preparado presentó un elevado 

rendimiento catalítico en la reacción PCFH de fenol (conversión de fenol del 92 % en 135 

min de reacción y mineralización de COT equivalente al 45 % en 210 min de reacción). En 

tercer lugar, se evaluaron tres modos de intercalación, los cuales se diferenciaron por la 

presencia y ausencia de un medio de dispersión (etanol/agua/sin medio de dispersión); en 

éste caso, se encontró que la intercalación en ausencia de medio de dispersión fue la 

estrategia más apropiada ya que el aluminosilicato intercalado/pilarizado a escala de 

laboratorio exhibió propiedades fisicoquímicas (alta incorporación de Al y Fe; d001 ~ 17,0 Å; 

SBET ~ 100 m2/g y la presencia de verdaderos pilares mixtos de Al/Fe estabilizados en el 

espacio interlaminar) comparables con las obtenidas mediante el método preparación 

estándar a partir de precursores muy diluidos. Finalmente, al preparar el catalizador a 10 

kg se encontró que las propiedades fisicoquímicas que resultaron principalmente afectadas 

fueron la expansión del espaciado basal y las propiedades texturales. 
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Palabras clave: Esmectita, composición mineralógica, Al/Fe-PILC, precursores 

concentrados, intercalación, escalamiento a 10 kg, peroxidación catalítica en fase húmeda, 

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 (CWPO) 

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; d001~ 17.0 Å; SBET ~ 

100 m2/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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proceso industrial  

RIPC 
Arcilla refinada (RI) modificada a escala 10 kg a partir de 
un precursor concentrado (PC) 

SEM Microscopía electrónica de barrido 
TCD Detector de conductividad térmica 
TGA Análisis termogravimétrico 
TMax Temperatura máxima de evento térmico en TPR-H2 
TPR-H2 Reducción a temperatura programada con hidrógeno 
 

 

 

 

 

 

 





 

Introducci·n 

La intercalación/pilarización de arcillas con el sistema mixto Al/Fe permite mejorar 

significativamente las características texturales y propiedades catalíticas de estos 

aluminosilicatos, en comparación ya sea a las arcillas de partida o a las esmectitas 

modificadas únicamente con Al [1,2]. Esta modificación permite la apertura de las láminas 

de la arcilla, produciendo mayor área superficial y porosidad, así como mayor acceso a los 

sitios activos que se puedan estabilizar en el espacio interlaminar. El método convencional 

de preparación de arcillas pilarizadas (PILCs) a nivel de laboratorio, ampliamente 

documentado en la literatura [2-6], se basa esencialmente en la mezcla de una dispersión 

diluida de la arcilla (~ 2,0 % p/v) con una disolución pilarizante también en medio diluido 

(concentración de metales típicamente inferior a 0,1 mol/L). Sin embargo, estas 

condiciones en general demandan tiempos considerables y grandes volúmenes de agua, 

representando un obstáculo importante a la hora de llevar el proceso de preparación de 

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

 

 

La mayoría 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 intercalación en medio diluido [2-6]. El elevado volumen de agua requerido por 

unidad de masa de producto (~ 180 mL H2O/g material final) ha sido uno de los factores 

que ha impedido que la preparación a escala de éste tipo de materiales funcionales sea 

costo-efectivo y ambientalmente aceptable; por lo tanto, se ha limitado su aplicación 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 tóxicos orgánicos como el fenol y el naranja de metilo mediante 

peroxidación catalítica en fase húmeda (PCFH) [3,7,10-12]. Por lo tanto, uno de los 

objetivos de éste trabajo consistió en lograr una significativa intensificación (disminuir el 

volumen de trabajo por unidad de masa de catalizador preparado) del proceso de 
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pilarización de arcillas con Al/Fe. Debido a la alta sensibilidad del sistema Al/Fe a la 

hidrólisis básica en presencia de disoluciones concentradas, se estudió una metodología 

alternativa para la preparación de la disolución intercalante Al/Fe en medio concentrado, 

la cual hasta el momento no ha sido explorada en la preparación de Al/Fe-PILCs en la 

literatura científica internacional. Además, teniendo en cuenta que la pilarización efectiva 

depende fuertemente de las características fisicoquímicas de la arcilla de partida, entre 

otros factores, en éste trabajo primero se estudiaron 3 aluminosilicatos de partida 

denotados (C1, C2 y C3) en comparación 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 más promisorio y desarrollado un método de 

preparación de la disolución intercalante en medio concentrado, se procedió al 

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

 

 

Por otro lado, la reacción PCFH ha demostrado una excelente eficiencia en la degradación 

oxidativa de diversos contaminantes orgánicos; las arcillas pilarizadas con el sistema mixto 

Al/Fe (Al/Fe-PILCs) han exhibido un gran desempeño catalizando el proceso PCFH. Varios 

estudios se han enfocado en la remoción de sustancias altamente resistentes a la 

degradación (refractarias) como los compuestos fenólicos en medio acuoso diluido, los 

cuales presentan una alta incidencia contaminante en efluentes industriales [3,7,10-12]. 

En éste sentido, la aplicación 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 tecnología en la purificación de agua a escala 

industrial. Es por esto que los catalizadores preparados en ésta investigación fueron 

evaluados catalíticamente en la reacción PCFH de fenol y naranja de metilo en medio 

acuoso diluido.  

 

 

El presente trabajo se ha organizado en tres capítulos. El primer capítulo, presenta la 

evaluación de las propiedades fisicoquímicas de cuatro arcillas naturales (denominadas 

C1, C2, C3 y un material de referencia BV), antes y después de ser intercaladas con una 

disolución intercalante mixta de !ÌȾ&Å , preparada en medio diluido de acuerdo a una 

metodología ampliamente reportada en la literatura; además, las características 
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fisicoquímicas de las arcillas fueron correlacionadas con el potencial catalítico exhibido por 

los materiales finales en la degradación PCFH de naranja de metilo en disoluciones 

acuosas diluidas. El segundo capítulo se enfoca en las mejoras alcanzadas en el método 

de preparación de la disolución oligomérica intercalante Al/Fe en medio concentrado, en 

procura de lograr una significativa intensificación del proceso. Para ello se adoptó una 

metodología alternativa en la preparación de la disolución intercalante mixta de Al/Fe en 

medio concentrado mediante el uso de aluminio elemental (Al0), que a la fecha no ha sido 

explorada en la literatura científica internacional en el campo de las arcillas pilarizadas; 

además, en éste apartado se presenta un estudio del efecto del refinamiento del 

aluminosilicato de partida y del modo de intercalación (etapa de contacto entre el 

aluminosilicato y la disolución intercalante). En el tercer capítulo se reporta por primera vez 

la preparación exitosa de un catalizador tipo Al/Fe-PILC a partir de precursores 

concentrados a una escala de 10 kg. En esta sección también se comparan las 

propiedades fisicoquímicas y catalíticas 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 catalítica de todos 

los materiales fue evaluada en la degradación PCFH de fenol.  

 

 

Por último, se presentan las conclusiones generales del presente trabajo de investigación, 

así como las recomendaciones y la producción científica relacionada con éste trabajo de 

maestría. 
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1. Preparaci·n de arcillas pilarizadas con 
Al/Fe: Efecto del material de partida 

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 fisicoquímicas del material de 

partida (composición química, abundancia de fases arcillosas expandibles, capacidad de 

intercambio catiónico y propiedades texturales) sobre las propiedades fisicoquímicas y 

catalíticas finales exhibidas por las Al/Fe-PILCs. El aluminosilicato denotado C2 exhibió el 

mayor potencial como material de partida en la preparación de catalizadores tipo Al/Fe-

PILC, principalmente debido a su alta capacidad para incorporar Fe con una fracción más 

significativa del mismo formando parte de los verdaderos pilares mixtos de Al/Fe, la mayor 

área superficial específica BET (194 m2/g) (alcanzada después de la pilarización), 

representada principalmente en contenido de microporos, mayor CIC de partida (192 

meq/100 g), mayor fracción compensada por policationes intercalantes (59 %) y espaciado 

basal cercano a 18 Å. En conjunto, tales características fisicoquímicas promovieron que el 

catalizador preparado a partir de la arcilla C2 presentara un alto rendimiento en la 

degradación catalítica PCFH de naranja de metilo en medio acuoso a temperatura y 

presión ambientales de reacción (20,0 ± 0,1 °C; 76 kPa), logrando un 50 % de eliminación 

de carbono orgánico total (COT) y 70 % de decolorización del colorante azoico en solo 75 

minutos de reacción en presencia de muy baja concentración de catalizador Al/Fe-PILC 

(0,05 g/L).  
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1.1 Introducción  

Las arcillas son productos de la erosión de las rocas y se encuentran ampliamente 

distribuidas en la naturaleza. Su composición química y textural varía de un lugar a otro, 

dependiendo de su origen geológico y la presencia de impurezas orgánicas e inorgánicas 

[18]. Las arcillas bentoníticas consisten principalmente de fases del grupo de las 

esmectitas, que pertenecen a la familia de los aluminosilicatos tipo 2:1 (láminas de 

filosilicatos formados por dos capas tetraédricas, más una octaédrica, T:O:T) condensados 

en una lámina 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 carácter físico, químico y 

cristalino, especialmente para su aplicación en procesos de adsorción y catálisis 

heterogénea. Entre estas propiedades, la capacidad de intercambio catiónico (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 modificación a través de métodos de química suave como la intercalación; 

la pilarización ha sido sin duda una de las técnicas más utilizadas en la modificación 

estructural de este tipo de materiales durante los últimos 20 años [19-21].  

 

 

En general, el éxito en la preparación de arcillas pilarizadas depende en gran medida de 

las características físicas y químicas del mineral de partida. Las propiedades más 

influyentes para esta aplicación 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 específico de la pilarización con el sistema mixto de Al/Fe aún no es tan claro 

como estás características estructurales (tanto de la arcilla de partida como del material 

finalmente modificado) y otras tales como: la naturaleza química de los cationes de 

intercambio, el grado de sustitución isomórfica en las lámina tetraédricas y octaédricas, las 

impurezas extraestructurales, las propiedades texturales, la cantidad de hierro intercalado 

y su ubicación en la estructura final del catalizador, podrían estar influyendo en la 

preparación de éste tipo de arcillas pilarizadas (Al/Fe-PILCs) como también en el 

rendimiento catalítico en la reacción de PCFH.  

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

peroxidación catalítica húmeda en fase heterogénea y, por lo tanto, se han utilizado en la 
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degradación de varios compuestos orgánicos presentes en el agua, incluidos los 

contaminantes emergentes [22,27], compuestos fenólicos [3,11,12,28], materia orgánica 

natural [26,29] y varios colorantes azoicos tóxicos y bio-refractarios [4,30], como el naranja 

de metilo.  

 

 

Una vez que se ha llevado a cabo la pilarización del aluminosilicato con los oligocationes 

de mayor tamaño, el área superficial específica debe aumentar sustancialmente, 

representada principalmente en el área de microporos ahora disponible para catalizar la 

reacción de PCFH. Un aspecto que podría afectar negativamente la utilización de un 

material de partida en la preparación de catalizadores arcillosos activos en la reacción de 

PCFH es la presencia de agregados de Fe extra-estructurales en el aluminosilicato de 

partida, ya que estos se pueden lixiviar fácilmente durante la acción catalítica de las Al-Fe-

PILCs [22]. Sin embargo, en el tratamiento de aguas residuales bajo un régimen continuo 

éste factor no debería ser un obstáculo importante. En general, se ha reportado que el 

rendimiento catalítico de estos materiales en la reacción de interés depende del tipo de 

especies de hierro incorporadas, su distribución, accesibilidad y el entorno químico 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 disolución intercalante mixta de 

!ÌȾ&Å  preparada en medio diluido siguiendo una metodología documentada 

repetidamente en la literatura [4,6,29,31,32]. Las muestras presentaron diferentes: (i) 

contenidos de arcilla, (ii) distribución de las fases arcillosas, (iii) CIC, (iv) distribución de 

cationes de intercambio (sodio, calcio y/o magnesio), (v) composición química, con 

presencia de agregados de hierro extra-estructural y (vi) propiedades texturales. Las 

propiedades fisicoquímicas de las arcillas se evaluaron antes y después de la intercalación 

con los oligómeros de Al/Fe, y se realizó una correlación con el potencial catalítico exhibido 

por los materiales finales en la degradación PCFH de naranja de metilo en disolución 

acuosa diluida. 



Capítulo 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 habían sido caracterizados o modificados por procedimientos de pilarización hasta el 

momento; (ii) las minas de las que se extrajeron los aluminosilicatos se explotan 

actualmente y presentan un horizonte de explotación garantizado a largo plazo; (iii) 

además, los análisis mineralógicos mostraron contenidos significativos pero diferentes en 

fases expandibles (tipo esmectita), capacidades de intercambio catiónico y composición 

elemental, apropiadas para establecer cambios en las propiedades de las arcillas 

pilarizadas con Al/Fe como una función de tales propiedades en las arcillas de partida, en 

el contexto de la aplicación como material activo del proceso Fenton heterogéneo en la 

degradación PCFH de contaminantes. Por otra parte, la arcilla BV se empleó como mineral 

de referencia, ya que su uso ha sido ampliamente reportado en la literatura en la 

preparación de arcillas pilarizadas con Al/Fe y otros sistemas metálicos [4,14-16]. Estas 

arcillas crudas se refinaron mediante sedimentación de suspensiones acuosas utilizando 

la ley de Stokes, lo que permitió la separación de la fracción con diámetros de partículas 

inferiores a 2 ɛm. Los materiales refinados fueron luego codificados por los acrónimos C1-

R, C2-R, C3-R y BV-R, respectivamente, y se modificaron con una disolución intercalante 

mixta de Al/Fe preparada en medio diluido, en condiciones estándar. El precursor 

oligomérico mixto tipo Keggin se preparó empleando AlCl3.6H2O (99 %, Sigma-Aldrich®, 

St. Louis, MO, USA), FeCl3.6H2O (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, España) fue usado para determinar la CIC. 

 

 

Los materiales de origen (C1, C2, C3 y BV) se pilarizaron en medio diluido con el sistema 

mixto !ÌȾ&Å , siguiendo un procedimiento estándar documentado considerablemente en 

la literatura [4,29,33,34], como se resume a continuación. Primero, la disolución pilarizante 

fue preparada a partir de AlCl3.6H2O (0,18 mol/L) y FeCl3.6H2O (0,02 mol/L) en una 
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proporción apropiada para alcanzar una relación atómica molar final (RAMFe) de 5,0 % del 

metal activo y una concentración total de metales (CTM) de 0,06 mol/L después de finalizar 

la etapa de hidrólisis. Éstas concentraciones han demostrado ser óptimas para la inclusión 

de una fracción mayoritaria de los metales en el aluminosilicato en forma de 

polioxocationes mixtos tipo Keggin de Al/Fe. Posteriormente, se añadió lentamente una 

disolución 0,2 mol/L de NaOH a 70 °C en una cantidad suficiente para obtener una relación 

de hidrólisis final (RH = OH-/(Al3+ + Fe3+)) de 2,4. La disolución resultante se envejeció a la 

misma temperatura durante 2 h y luego se añadió lentamente (gota a gota) sobre una 

dispersión al 2,0 % (p/v) de cada arcilla en agua bajo agitación vigorosa. Las arcillas 

intercaladas se lavaron repetidamente con agua destilada usando una membrana de 

diálisis (Sigma® St. Louis, MO, USA) hasta una conductividad final de 20 µS/cm en las 

aguas de lavado, se secaron a 60 °C y se calcinaron a 500 °C por 2 h en atmósfera 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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Figura 1-1. Procedimiento experimental empleado en la preparación de las arcillas Al/Fe-

pilarizadas 

1.2.2 Caracterización fisicoquímica 

El análisis elemental de los aluminosilicatos iniciales, extraídos y pilarizados se realizó 

mediante Fluorescencia de Rayos X (FRX), para lo cual se crearon curvas de calibración 

usando el método QUANT-EXPRESS (Parámetros Fundamentales) en un Espectrómetro 

Bruker S8 Tiger 4 KW de longitud de onda dispersiva de rayos X, con un ánodo 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 análisis, se usó aproximadamente 1,0 g de 

muestra, se tamizó a través de una malla 400 y se calcinó a una velocidad de calentamiento 

de 3,0 °C/min hasta 950 °C con el fin de determinar las pérdidas por ignición. 

 

C1-P, C2-P, C3-P y BV-P  

Intercalación de arcillas  

Preparación de arcillas 
pilarizadas

Al/Fe-PILCs

Oligómero !ÌȾ&Å

Disolución 
intercalante

AlCl3.6H2O + 
FeCl3.6H2O

RAMFe: 5,0 %
CTM: 0,06 mol/L

NaOH

0,2 mol/L

C1, C2, C3 o BV

Suspensión de cada 
arcilla al 2,0 % (p/v)

Lavado/Secado 

Calcinación (500 °C/2 h)  
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La CIC de las arcillas refinadas y pilarizadas se determinó por saturación a temperatura de 

reflujo usando 45 mL de una disolución de acetato de amonio 2,0 mol/L por g de sólido, 

seguido de lavado repetido con agua destilada y centrifugación para eliminar el exceso de 

iones amonio. El contenido de iones .( fue luego determinado por el método micro-

Kjeldahl y finalmente se expresó como meq .(/100 g de sólido [11].  

 

 

Los patrones de difracción de rayos X (DRX) de los minerales crudos, refinados (materiales 

de partida) y pilarizados se determinaron usando un difractómetro Bruker D8 Advance, 

operando a 40 kV y 30 mA con una velocidad de escaneo de 2,29 °2ɗ/min, empleando 

radiación CuKŬ (ɚ = 0,15416 nm). Los materiales fueron analizados por defecto en el rango 

de 2,0 a 70 °2ɗ. Las determinaciones de las muestras orientadas se midieron en el rango 

(2,0 ï 30,0) Á2ɗ en placas de vidrio secadas a temperatura ambiente.  

 

 

Para la determinación semicuantitativa del contenido de esmectita en cada mineral, se 

adaptó la metodología propuesta por Thorez J. [35], midiendo los difractogramas de placas 

orientadas de los aluminosilicatos crudos (C1, C2, C3 y BV), realizando consecutivamente 

la expansión en el mismo espécimen con etilenglicol y finalmente colapsando 

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

 

 

La preparación de las placas orientadas se realizó de la siguiente manera: en primer lugar, 

se llevó a cabo un intercambio catiónico extensivo de cada uno de los materiales usando 

una disolución de CaCl2 0,5 mol/L. Las suspensiones de cada mineral homoionizadas con 

Ca2+ se dispersaron con ultrasonido durante 15 minutos, y luego se depositaron con una 

pipeta Pasteur en pequeñas láminas de vidrio que se ajustaron al portamuestras del 

difractómetro. Se dejaron secar a temperatura ambiente y se midieron los difractogramas 

de las películas orientadas. Posteriormente, de acuerdo con la metodología 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 nuevamente mediante difracción de rayos X. 

La abundancia de cada fase arcillosa en los minerales se obtuvo de las áreas integradas 

bajo la señal d001, dividiendo cada valor por un factor empírico establecido como 1 para la 

illita y 4 para esmectita [34]. El análisis textural de los sólidos se llevó a cabo determinando 

la isoterma de adsorción de nitrógeno a -196 °C, obtenida a partir de una muestra de 100-

200 mg en un sortómetro 3-Flex Micromeritics, en un amplio intervalo de presiones 

relativas (alrededor de 1x10-4 ï 1,0). Las muestras se desgasificaron previamente a 300 

°C por 12 h. Las áreas superficiales específicas BET (SBET) 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 (Sext) y la superficie correspondiente a los 

microporos (Sɛp) 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 

morfología de poros del tipo rendija en arcillas pilarizadas [34]. Se caracterizó tanto 

morfología de los materiales como también se llevó a cabo un microanálisis químico 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 IV), 

con el fin de generar superficies conductoras. Luego, se realizó la inspección de cada 

muestra en un microscopio JEOL Modelo JSM 6490 LV (resolución de 15 nm con un voltaje 

de aceleración de 1 kV) en el modo de electrones retrodispersados mediante un voltaje de 

aceleración de 20 kV.  Adicionalmente, se efectuaron los microanálisis químicos sobre 

varias áreas de inspección de cada material, por medio de la sonda EDS de Oxford 

Instrument Modelo INCAPentaFETx3 (la sonda empleada tiene una resolución de 137 eV 

a 5,9 keV).   

 

 

Se realizaron análisis de reducción 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 % H2 en Ar, Air Liquide, Madrid, España). El consumo de hidrógeno se midió con un 

detector de conductividad térmica (TCD), se empleó CuO (Merck 99,99 %) como patrón de 

calibración externo. Con base en los eventos térmicos medidos, las señales de reducción 

de Fe se diferenciaron en términos de los sitios presentes en las Al/Fe-PILCs de acuerdo 
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a la confirmación propuesta y reportada anteriormente [4]: (a) fracción de agregados 

extraestructurales de FeOx, (b) fracción de agregados de óxido de hierro intercalados 

(óxidos de hierro "decorando" pilares de alúmina), (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 catalíticos 

Los materiales modificados (C1-P, C2-P, C3-P y BV-P) se evaluaron como sólidos activos 

en la oxidación catalítica de naranja de metilo (NM) asistida por peróxido de hidrógeno. El 

NM se empleó como molécula modelo por la simplicidad para el seguimiento colorimétrico 

durante su degradación y porque ésta ha sido una molécula previamente investigada en el 

Grupo de Investigación en Materiales Funcionales y Catálisis (GIMFC), específicamente 

en la reacción PCFH [4,5], lo cual facilitará contrastar los resultados obtenidos. Los 

experimentos se llevaron a cabo a 20,0 ± 0,1 °C y presión 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 baño termostatado y una bomba peristáltica para 

alimentar la disolución de H2O2 bajo flujo controlado. Para cada ensayo, el reactor se cargó 

con 1,0 L de disolución NM (Sigma Aldrich, St. Louis, MO, U.S.A, 85 %) 0,119 mmol/L y 

0,5 g del catalizador sólido a evaluar (0,05 g de catalizador/L), bajo burbujeo constante de 

aire (alrededor de 2 L/min) y agitación mecánica (600 rpm). La adición de 100 mL de la 

disolución de H2O2 (Panreac, Barcelona, España 50 %) a una concentración de 51,19 

mmol/L (equivalente a la cantidad teórica estequiométrica exacta necesaria para la 

mineralización completa del colorante azoico en el reactor) comenzó después de 15 

minutos de agitación y burbujeo de aire (período de equilibrio) a una velocidad de flujo de 

2,0 mL/min. El tiempo cero de la reacción se tomó como el punto inicial de adición de la 

disolución de peróxido de hidrógeno al reactor; a partir de ese momento, se tomaron 

muestras de 25 mL durante un tiempo total de reacción de 1 h. Las muestras se micro-

filtraron (Millipore, Burlington, MA, U.S.A, filtros de 0,45 ɛm) para separar el catalizador 

suspendido previo a los análisis. El pH de la disolución se ajustó a 3,4 y se controló 

constantemente en este valor mediante la adición de gotas de 0,1 mol/L de HCl o NaOH 

[4]. Para el análisis colorimétrico del NM se tomó 1,0 mL de muestra micro-filtrada 

anteriormente y se aforó a 10 mL, luego se llevó a cabo las mediciones de absorbancia 

con un barrido espectral en el rango de 200 a 700 nm utilizando un espectrofotómetro 
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Shimadzu UV-2600, la celda empleada fue de cuarzo con 10 mm de longitud óptica. Se 

siguió la evolución de las muestras en los diferentes tiempos de reacción, siendo la 

absorbancia a 254 nm un parámetro de referencia del contenido en componentes 

orgánicos aromáticos presentes en la disolución y 466 nm como seguimiento de la 

presencia del enlace tipo azo N=N presente en la molécula. Para el seguimiento al peróxido 

de hidrógeno remanente de la reacción PCFH se tomaron 0,5 mL de muestra micro-filtrada, 

se adicionaron 0,2 mL de molibdato de amonio (0,01 mol/L) que actúo como catalizador y 

estabilizador de la reacción, luego se agregaron 0,3 mL de disolución de H2SO4 (1,0 mol/L) 

más 2,0 mL de disolución de yoduro de potasio (0,1 mol/L) y 7,0 mL de agua. La disolución 

se dejó reposar aproximadamente 10 minutos para que se desarrollara el color, por último, 

se midió la absorbancia a 361 nm en un espectrofotómetro Shimadzu UV-2600. Para la 

determinación del carbono orgánico total (COT) se tomaron 15 mL de la muestra micro-

filtrada y se adicionó 0,1 mL de bisulfito de sodio para desactivar el peróxido de hidrógeno. 

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 análisis 

se basa en la oxidación por combustión catalítica y detección por infrarrojo no dispersivo 

NDIR.  

1.3 Resultados y discusión 

1.3.1 Caracterización fisicoquímica  

La composición química de los minerales crudos (C1, C2, C3 y BV) se muestra en la Tabla 

1-1. Las relaciones SiO2/Al2O3 de los materiales C2, C3 y BV fueron mucho más cercanas 

a tres, indicando la posible presencia de esmectitas [37,38]. El material C1 presentó una 

relación SiO2/Al2O3 superior a 3,5 y un contenido de potasio relativamente alto (2,03 % 

p/p), lo que puede sugerir que la fracción arcillosa en éste mineral está 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 iónico [35,36]. La presencia de hierro 

en todos los minerales crudos (desde 7,9 hasta 19,9 % p/p) (Tabla 1-1) podría explicarse 

porque éste metal puede servir como sustituto isomórfico de Si y Al dentro de la estructura 

laminar en coordinación tetraédrica u octaédrica (en el caso del Al). Además, las fases de 
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impurezas también se pueden encontrar en la superficie de las láminas del material en 

forma de óxidos 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 podría 

corresponder a nontronita o ferruginosa [39].  

 

 

Tabla 1-1. Composición química normalizada al contenido de SiO2 en los aluminosilicatos 

de partida (% p/p) y relación de masa SiO2/Al2O3 en minerales crudos, arcillas de partida 

(refinadas) y materiales pilarizados. 

 

 

Con respecto al contenido de magnesio, se encontró en C2 un contenido menor (2,6 % 

p/p) en comparación con BV (3,2 % p/p) y C3 (3,1 % p/p) (ver Tabla 1-1), indicando que la 

fase esmectita que posiblemente está presente en este material podría ser 

predominantemente dioctaédrica, mientras que BV y C3 podrían ser filosilicatos 

mayoritariamente trioctaédricos. Los contenidos de Na y Ca en los filosilicatos de partida 

están correlacionados con los cationes intercambiables presentes en su espacio 

interlaminar. Según 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 características son importantes si se tiene en cuenta que cuando 

el catión interlaminar es sodio, las esmectitas tienen una mayor capacidad de hinchamiento 

Muestra SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO TiO2 CaO K2O Na2O SiO2/Al2O3 

C1 62,9 17,2 7,9 2,2 0,8 3,0 2,0 3,3 3,6 

C2 63,3 19,7 8,2 2,6 1,0 2,2 1,0 1,5 3,2 

C3 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 

C1-R 55,8 19,3 13,9 2,9 0,7 1,9 1,1 3,2 2,9 

C2-R 60,3 21,8 11,0 2,7 1,1 1,1 1,1 0,5 2,8 

C3-R 52,0 17,4 18,0 3,2 1,6 2,3 0,2 3,9 3,0 

BV-R 57,6 22,0 11,0 2,6 1,2 1,3 0,9 2,9 2,6 

C1-P 54,3 27,5 14,7 2,0 0,7 0,1 1,0 0,4 2,0 

C2-P 55,3 30,7 13,4 2,1 1,1 0,1 0,8 0,3 1,8 

C3-P 49,5 28,0 19,5 2,6 1,5 0,3 0,1 0,2 1,8 

BV-P 53,4 33,3 12,6 2,1 1,1 0,1 0,6 0,2 1,6 
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en solventes polares. Esto podría conducir a la disociación completa de cristales de 

esmectita individuales, lo que da como resultado un mayor grado de dispersión y máximo 

desarrollo de las propiedades coloidales. Cuando el Ca2+ o el Mg2+ son los cationes de 

intercambio predominantes, su facilidad de intercambio catiónico e hinchamiento es mucho 

menor [22,40], esto tiene una incidencia directa en la etapa de intercalación de la arcilla, 

ya que dichos cationes pueden retardar la difusión de las especies polioxocatiónicas mixtas 

tipo Keggin de Al/Fe en el espacio interlaminar del aluminosilicato, este fenómeno se debe 

a la elevada fortaleza electrostática que se genera entre las dos cargas positivas de ambos 

cationes con cargas opuestas y de igual magnitud presentes en la lámina de la arcilla, 

contrario a lo que ocurre con cationes de intercambio monovalentes como el Na+, los cuales 

solo están asociados a una carga opuesta de la lámina del aluminosilicato y por ende, 

incrementan la capacidad de hinchamiento de la arcilla y aumentan la velocidad de 

introducción de grandes especies oligocatiónicas como el Keggin [22]. 

 

 

La relación SiO2/Al2O3 también proporciona información sobre la cantidad de cuarzo que 

puede estar presente en las arcillas iniciales [41]. Una alta relación de SiO2/Al2O3 indica 

una mayor cantidad de cuarzo en el material crudo. Por lo tanto, de acuerdo con la Tabla 

1-1, C1 mostró la relación más alta de SiO2/Al2O3 con un valor de 3,6, seguido de C2 (3,2), 

C3 (2,9) y finalmente BV (2,6). Sin embargo, después de la purificación, la proporción de 

SiO2/Al2O3 de estos materiales disminuyó como resultado de la eliminación significativa del 

contenido de cuarzo; claramente, la disminución más significativa fue en el material C1 

versus C1-R, lo que sugiere que fue el mineral más afectado por las impurezas de cuarzo. 

En el caso de C3, el contenido de SiO2 aumentó levemente después de la purificación (C3-

R), lo que demuestra que éste mineral fue el menos afectado por la contaminación con 

cuarzo, aunque también probablemente porque la pérdida de óxidos de hierro fue más 

significativa, cambiando la base de cálculo de la composición elemental.  

 

 

Los análisis mineralógicos semicuantitativos se llevaron a cabo utilizando DRX de películas 

orientadas monoaxialmente. Este modo hace uso de la propiedad de apilamiento 

espontáneo de las arcillas laminares dependiendo de las condiciones de secado y permite 

que las películas 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 más ventajosas que para las muestras en polvo ya que teniendo en 

cuenta el tamaño reducido de las partículas de arcilla, el dominio coherente en un cristal 

único no proporciona máximos de difracción importantes y los picos o señales se volverán 

invisibles o solo ligeramente visibles. Como el análisis cuantitativo de los minerales 

arcillosos mediante DRX es una tarea muy compleja, en esta investigación se adoptó una 

determinación semicuantitativa. Una de las variables más complicadas de controlar en el 

enfoque cuantitativo es la selección de un mineral estándar cuyas características de 

difracción tendrían que ser idénticas a las de cada fase cristalina presente en el mineral de 

interés. Otro inconveniente es que la intensidad intrínseca de la difracción de una fase 

dada también depende de su composición química, 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 (I), cuarzo (C) y, en el material C2, 

se observó una señal muy intensa correspondiente a feldespatos (F) presentes como 

impurezas en el material. Por lo tanto, la estimación semicuantitativa de la composición 

mineralógica de las fases arcillosas presentes en los minerales crudos (Tabla 1-2) mostró 

que BV y C3 fueron los materiales con los contenidos más altos de esmectita (E), seguidos 

del material C2 (60 %, 54 % y 46 %, respectivamente); entretanto, el material C1 estuvo 

constituido básicamente por minerales no expandibles de arcilla, específicamente de tipo 

illita (I) y está altamente contaminado por cuarzo en concordancia con el análisis elemental, 

como se mostró anteriormente [42]. Por lo tanto, se podría esperar que C1 presentara una 

menor capacidad de expansión 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 

que la intensidad relativa y la definición de la reflexión correspondiente al espaciamiento 

basal (001) en la esmectita aumentó significativamente en el aluminosilicato C2 después 

de llevar a cabo un proceso de intercambio extensivo con el catión divalente Ca2+, seguido 

del proceso de saturación con etilenglicol en comparación con el mineral de partida crudo. 

El mismo comportamiento general se observó en el resto de los materiales (Anexo A, 

Figura A-1). Además, esta reflexión en el material C2 saturado con etilenglicol se desplazó 

ligeramente a un ángulo °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 Å (Figura 1-2 b), revelando que el catión de intercambio predominante en este 

aluminosilicato podría ser calcio y/o probablemente también magnesio, como sugirió 
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anteriormente el análisis elemental (ver Tabla 1-1). Las señales de las fases no 

expandibles (cuarzo (C) y feldespato (F)), que se encuentran comúnmente acompañando 

a este tipo de aluminosilicatos de origen natural, disminuyeron claramente en intensidad 

relativa (Anexo A, Figura A-2) cuando se llevó a cabo el refinamiento por tamaño de 

partícula; además, generó un aumento notable en la intensidad relativa de la señal 

correspondiente al espaciado basal (d001) en los materiales refinados, especialmente en 

los sólidos BV-R y C2-R. Esto también en concordancia con los resultados de FRX (Tabla 

1-1); como se discutió anteriormente, ambos materiales mostraron una disminución en el 

contenido de SiO2 en aproximadamente un 3,0 % con respecto a sus minerales crudos de 

partida (BV y C2). 

 

 

 

                                   (a)                                                              (b) 

Figura 1-2. Patrones de difracción de rayos X de: (a) minerales crudos en polvo no tratados 

BV, C1, C2 y C3. (E: esmectita, I: illita, C: cuarzo, F: feldespatos); (b) película orientada de 

la arcilla C2 en las siguientes condiciones: (1) no tratada, (2) homoionizada con Ca2+, (3) 

saturada con etilenglicol y (4) calcinada a 400 ºC/2 h. 
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Tabla 1-2. Composición mineralógica semicuantitativa de las fases arcillosas presentes en 

los aluminosilicatos crudos, determinada por DRX sobre películas orientadas. 

 
Mineral 

Fase arcillosa 

Esmectita (%) Illita (%) 

BV 
C1 
C2 
C3 

60  
34 
46  
54  

40  
66  
54  
46  

 

 

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

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

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

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

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

tras el refinamiento, además durante ésta etapa simultáneamente 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 

(FeOx extraestructurales).  

 

 

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

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

Muestra  
Feincorporado

a 

(% p/p Fe2O3) 

CICb 

(meq/100 g) 
CCc 

d001
d 

(Å) 

SBET 

(m2/g) 

SExt 

(m2/g) 

Sµp 

(m2/g) 

C1 NA 109 NA 12,8 45 30 15 

C2 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 

C1-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 15,4 97 64 33 

C1-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; a Contenido de hierro incorporado en las arcillas pilarizadas; b CIC, Capacidad de intercambio 

catiónico (base seca); CCc, compensación de la CIC; d Obtenido mediante DRX-polvo.  
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La señal d060 del material C1 mostró la naturaleza trioctaédrica de su fase esmectita (59,9°; 

d = 1,542 Å), mientras que fue dioctaédrica para el resto de materiales: para C2 en 62,0° 

(d = 1,50 Å), para C3 en 61,6° (d = 1,504 Å) y para BV en 61,9° (d = 1,504 Å) (Figura 1-2 

a). Según  varios autores, el rango de valores para este espaciado típico en esmectitas 

dioctaédricas es 1,49 y 1,52 Å y oscila entre 1,52 y 1,54 Å para las trioctaédricas [35,36].   

 

 

Entre las propiedades texturales de los materiales crudos (Tabla 1-3), C3 presentó la SBET 

más alta (113 m2/g); esto podría estar relacionado con su mayor contenido de Fe, cuya 

fracción extraestructural puede corresponder a óxidos de hierro que en general se 

caracterizan por exhibir también elevadas superficies externas [43]. En los materiales C2 

y BV, las superficies externas fueron más altas (47 m2/g y 49 m2/g) que en C1 (30 m2/g), 

lo que probablemente se relaciona con el mayor contenido de fases arcillosas presentes 

en ambos materiales, cuyos diámetros de partícula se caracterizan por ser menores a 2 

ɛm. Esto 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 sólidos refinados, así como un aumento del SExt con respecto a los minerales de partida, 

como se puede observar en la Tabla 1-3. El aumento en el área superficial específica del 

material refinado BV-R (97 m2/g) con respecto a su aluminosilicato crudo de partida (BV, 

85 m2/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 refinación no se tradujo en un 

incremento tan notable en las propiedades texturales. La arcilla refinada C1-R fue el 

material que mostró el mayor incremento en el área superficial específica (hasta 105 m2/g) 

con respecto a su aluminosilicato crudo (45 m2/g), que desde el punto de vista de la 

composición mineralógica era de esperarse, ya que tenía un alto nivel de impurezas, como 

se discutió anteriormente. El mineral de partida C3 fue el único cuyas propiedades 

texturales no mejoraron al refinarse por tamaño de partícula; esto se correlaciona muy bien 

con el alto contenido de óxidos de hierro tal como se comprobó anteriormente para ésta 

muestra. Cabe resaltar que la superficie específica BET (SBET) de todos los minerales 

crudos estuvo representada principalmente en superficie externa, relacionada con el 

tamaño de partícula promedio más pequeño de la fracción arcillosa, junto con su bajo 

acceso a la región microporosa (zona interlaminar).  
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Como resultado de la modificación de los materiales de partida con el sistema 

oligocatiónico 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 

que el material C2 mostró la mayor eficiencia de incorporación de hierro (2,37 % p/p como 

Fe2O3) y Al (8,89 % p/p como Al2O3) (Tabla 1-3), junto con la fracción más alta de CIC 

compensada en la serie de minerales estudiados (59 %). Esto demuestra claramente, que 

los óxidos mixtos de Al/Fe se estabilizaron preferencialmente en el espacio interlaminar de 

la arcilla, siguiendo preferencialmente el mecanismo de intercambio catiónico objetivo 

(Tabla 1-1). Estos resultados están igualmente de acuerdo con los obtenidos sobre el 

aluminosilicato de referencia ampliamente reportado BV-P [5,16,29]. Esto también se 

corroboró con el material pilarizado C2-P, el cual exhibió una disminución en 

aproximadamente el 90 % del contenido de su catión de intercambio predominante (Ca2+) 

en comparación con su material refinado inicial (C2-R) (Tabla 1-1). Los otros materiales 

modificados con el sistema mixto Al/Fe (BV-P, C1-P y C3-P) también mostraron una 

disminución en los contenidos de sus cationes de intercambio (Na+ y Ca2+) con respecto a 

sus materiales de partida, sugiriendo un intercambio y fijación de los metales intercalados 

en el espacio interlaminar, aunque no con el nivel de especificidad evidenciado para C2-

P. 

 

 

La intercalación de los polioxocationes tipo Keggin en los materiales C2-P y BV-P también 

se comprobó por la expansión del espaciado basal de estos aluminosilicatos. Esto se 

ilustra claramente a través del ligero desplazamiento de la señal d001 hacia menores 

ángulos °2 theta (Figura 1-3), en comparación con sus correspondientes materiales 

refinados de partida (C2-R y BV-R). Los espaciados basales finales en ambos materiales 

fueron de 17,4 y 17,6 Å, respectivamente. Estos valores fueron ligeramente más bajos que 

el diámetro estadístico reportado para el policatión tipo Keggin (alrededor de 8,9 Å) 

[2,44,45], los cuales se esperaba disminuyeran por el calentamiento a altas temperaturas 

con que finaliza el procedimiento de pilarización. Cabe señalar, que el material C1-P 

exhibió el espaciado basal final más bajo (16,9 Å, Tabla 1-3), probablemente debido a su 

menor contenido de fases expandibles, lo que llevó 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 difracción de rayos X en polvo de materiales refinados y 

pilarizados.  

 

 

Como resultado del proceso de pilarización, las arcillas de partida aumentaron sus áreas 

superficiales específicas BET en 102, 132, 77 y 54 m2/g para C1-P, C2-P, C3-P y BV-P, 

respectivamente (Tabla 1-3). Se puede observar fácilmente, que tal aumento en SBET se 

debió predominantemente a la formación de superficie microporosa (Sɛp). Además, 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 

compensación catiónica y una incorporación más 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 

parámetro fundamental para anticipar una modificación exitosa a través de la intercalación-

pilarización. A éste respecto, el material C2 ciertamente presentó el área superficial 

específica final más alta luego de la pilarización con Al/Fe (C2-P) (194 m2/g), lo que 

corrobora que fue el aluminosilicato que desarrolló la mayor expansión. C3-P también 
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mostró una alta área superficial específica final (185 m2/g, Tabla 1-3) bastante comparable 

a C2-P. Sin embargo, su área externa (48 m2/g) fue más alta que la del material C2-P (29 

m2/g). Esto sugiere que incluso después de la etapa de pilarización, una fracción 

importante de los agregados de óxido de hierro persistieron en la superficie externa de las 

partículas, lo que podría ser desventajoso desde el punto de vista catalítico; éste tipo de 

contenido de hierro se ha demostrado en estudios anteriores ser susceptible a la lixiviación 

en el entorno fuertemente oxidante de la reacción de PCFH [4], aunque no se anticiparía 

un efecto negativo particularmente importante para el proceso catalítico operando en 

régimen continuo. 

 

 

Las isotermas de adsorción-desorción 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) según 

el sistema IUPAC (Figura 1-4 y Anexo A, Figura A-3) [45], característico de materiales 

mesoporosos [46]. El aluminosilicato C3-R presentó una curva de adsorción-desorción con 

una mayor separación entre las ramas de adsorción y desorción, lo que significa que este 

material presentó elevada condensación 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/p0, según la clasificación BDDT [47], indicando la presencia de 

microporos y mesoporos. Estos sólidos mostraron histéresis H3 en la clasificación IUPAC 

[45], un comportamiento característico de agregados laminares de tamaño y/o forma no 

homogéneos, cuyas partículas forman poros flexibles con una morfología de hendidura 

[20,48], típica en arcillas pilarizadas.  
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Figura 1-4. Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno 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 Å, 

que probablemente corresponde a una fracción del aluminosilicato intercalado por 

especies pequeñas, poco oligomerizadas de Al/Fe en las disoluciones intercalantes y (ii) 

ancho promedio de poro centrado en 5,0 Å que podría atribuirse a la segunda fracción 

intercalada con oligocationes de tipo Keggin, cuyo diámetro estadístico (8,9 Å) obviamente 

se espera que disminuya simultáneamente durante la etapa de calentamiento a alta 

temperatura. La última dimensión aparentemente está en poca concordancia con las 

dimensiones esperadas para los poros proporcionados por los espaciados basales 

medidos por DRX en estos dos materiales (7,44 ï 7,64 Å, respectivamente) después de 

restar el espesor de la lámina TOT de éste tipo de aluminosilicatos (alrededor de 9,96 Å). 

Como se dijo, se espera que disminuya significativamente después del tratamiento a alta 

temperatura, pero, además, se debe considerar que las mediciones con nitrógeno como 
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adsorbato dentro de dicho rango de presiones muy bajas, correspondientes a anchos de 

poro por debajo de 10 Å, se desvían en alrededor de 2,0 Å hacia dimensiones inferiores a 

las reales debido a las interacciones de tipo Van der Waals del nitrógeno con las paredes 

de los poros más estrechos. Esto significa que los anchos de poro promedio 

verdaderamente encontrados en los materiales pilarizados C2-P y BV-P fueron cercanos 

a 5,5 Å y 7,0 Å, respectivamente, en un nivel de mayor ajuste respecto a las dimensiones 

teóricas de los oligocationes mixtos intercalados tipo Keggin.  

 

 

Un aspecto interesante producto de ésta caracterización fisicoquímica radica en que se 

logró determinar la posible existencia de otras especies oligoméricas de Al/Fe presentes 

en la disolución intercalante, con una dimensión de aproximadamente de 5,5 Å y de 

estabilidad comparable al polihidroxicatión tipo Keggin (Figura 1-5), éstas especies podrían 

corresponder a pequeñas especies poliméricas desde (Al/Fe)3 a (Al/Fe)5, las cuales han 

sido correlacionadas con las especies identificadas mediante espectrometría de masas de 

tipo electrospray (ESI-MS) en disoluciones intercalantes preparadas únicamente con Al a 

un pH cercano a 4,6 (pH correspondiente a la disolución intercalante de Al/Fe preparada 

en ésta investigación) [49-52]. Además, cabe resaltar, que los microporos de los materiales 

pilarizados con la dimensión de 5,5 Å 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, sería recomendable complementar la caracterización 

fisicoquímica de la disolución intercalante mixto de Al/Fe mediante técnicas tales como: 

resonancia magnética nuclear de 27Al (RMN-27Al), difracción de rayos X (DRX), 

espectrometría de masas de tipo electrospray (ESI-MS), el método colorimétrico 

empleando el reactivo Ferrón, entre otras, con el objetivo de elucidar con mayor certeza, 

la estructura, el tamaño y el grado de oligomerización de las especies con una dimensión 

de 5,5 Å identificadas en ésta investigación.    

 

 

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 prácticamente ausentes en los materiales de partida, 
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refinados, cuya amplia distribución de anchos de poro no fue significativa en el rango de 

anchos de poro inferior a 8,0 Å. 

 

 

 

Figura 1-5. Distribución 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. 

 

 

Según los resultados de análisis SEM para las arcillas de partida (BV-R y C2-R; Figura 1-

6  a y c) y (C1-R y C3-R; Anexo A Figura A-4 a y c) se observan agregados de partículas 

laminares con una morfología lisa y plana [53,54]. Las micrografías de los materiales 

pilarizados (Figura 1-6 b y d) y (Anexo A Figura A-4 b y d) evidenciaron que la intercalación 

de los polihidroxicationes mixtos de Al/Fe en el espacio interlaminar de los aluminosilicatos 

afectó la morfología 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 área superficial específica (Tabla 

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

(d) C2-P. 

 

 

Por otra parte, según los resultados de composición elemental a nivel de superficie 

determinada mediante energía dispersiva de rayos X (EDS) de los materiales modificados 

(BV-P, C1-P, C2-P y C3-P, regiones marcadas en las micrografías del Anexo A Figuras A-

5, A-6 y A-7 en las magnificaciones a X500, X2000 y X4000) no se detectó la presencia de 

sodio y calcio, lo cual evidencia que el intercambio iónico 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 micrografías 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 sólidos modificados 

(a) (b) 

(c) (d) 
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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 

distribución de los sitios activos incorporados, es decir, mayor contribución 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 sólidos presentaron una alta contribución de 

agregados extra-estructurales FeOx, con tamaños de partícula relativamente altos.  

 

 

El perfil de TPR-H2 (Figura 1-7) del aluminosilicato de partida C2-R (consumo de H2 = 4,31 

mmol H2/g, ver figura) mostró dos eventos de reducción centrados en alrededor de 560 °C 

y ligeramente por encima de 800 °C (débil). Esto se puede atribuir principalmente a la 

reducción de hierro extraestructural (óxidos de hierro, fases contaminantes externas) y, en 

segundo lugar, a especies estructurales de hierro menos reducibles que forman parte de 

las láminas del aluminosilicato, respectivamente. Mientras tanto, C3-R mostró tres eventos 

de reducción más amplios y superpuestos a temperaturas ligeramente más altas (450 - 

870 °C) (las curvas se ajustaron por deconvolución en tres picos por el método Gaussian), 

cuyas asignaciones son similares, con una señal 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). Además, éste material presentó un elevado 

consumo de hidrógeno total (13,38 mmol H2/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 hidrógeno ligeramente más alto para C3-P en comparación a C3-R, lo cual es 

coherente con la composición elemental completa de los dos materiales (ver contenido de 

Fe2O3, Tabla 1-1). Además, el consumo de hidrógeno del primer pico en C3-P no excedió 

la suma de los dos primeros picos en el termograma de C3-R; el segundo pico de éste 

material tampoco excedió la suma del segundo y tercer pico en C3-R. También se observa 

que la temperatura del primer pico de C3-R se desplazó marcadamente hacia menor 

temperatura en C3-P, mientras que el segundo pico solo se desplazó parcialmente y luego 

se distribuyó entre los dos primeros picos en éste material. Finalmente, el tercer pico 
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(hombro ancho) en C3-R al parecer se anticipó completamente en el segundo pico de C3-

P, esto sugiere que la expansión de la estructura producto de la pilarización generó mayor 

acceso a la región interlaminar del aluminosilicato y, por ende, facilitó al H2 la reducción de 

todas las especies presentes, ocasionando una disminución de la temperatura máxima 

(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 según la curva de deconvolución ajustada para éste 

material, los cuales se analizan detalladamente más adelante. 

 

 

Por otra parte, la deconvolución máxima de la señal C3-P no consideró el consumo final 

(por encima de 680 °C) como un pico adicional y, por lo tanto, este consumo se incluyó en 

el 41,9 % que se muestra en el segundo pico del material C3-P. Por lo tanto, el consumo 

de hidrógeno debido al hierro interlaminar en los "verdaderos" pilares mixtos de Al/Fe 

correspondió a dicha reducción la cual tuvo lugar a la temperatura más alta. 
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Figura 1-7. Reducción a temperatura programada con hidrógeno (TPR-H2) de las formas 

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

experimentales y las líneas punteadas son curvas Gaussianas de deconvolución ajustada 

de los materiales derivados de la arcilla C3 y C2. 

 

 

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

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

reducción como resultado del procedimiento de pilarización, probablemente debido al 

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

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

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

aproximadamente 500 °C correspondientes a los óxidos externos mencionados 

anteriormente. De acuerdo a los reportes bibliográficos [55], podría atribuirse a FeOOH 



52 Escalado de la preparación de catalizadores tipo Al/Fe-PILC en medio 

concentrado y su evaluación catalítica en la oxidación de fenol en medio acuoso 

diluido 

 
depositado en la superficie externa del mineral de arcilla. Además, los diagramas de TPR-

H2 de éstos materiales también mostraron un importante consumo de hidrógeno cercano 

a 800 °C, de acuerdo con lo que se observó antes en otras investigaciones [4] para el 

sistema Al/Fe-PILC obtenido del mismo mineral BV, en cuyo caso se atribuyó a los 

verdaderos pilares mixtos de Al/Fe haciendo parte de la estructura. El material C2-P 

exhibió un hombro cercano a 605 °C (con un consumo de hidrógeno de 0,74 mmol H2/g) 

que, de acuerdo con la interpretación anterior, podría corresponder al efecto de reducción 

de los agregados de óxido de hierro bajo una fuerte interacción con el Al2O3 o el llamado 

hierro que "decora" los pilares de alúmina [4]. Este hombro puede aparecer superpuesto 

en el material C3-P debido a su alto contenido de hierro extra y estructural. Además, este 

material mostró un evento térmico de reducción en aproximadamente 861 °C, el cual puede 

atribuirse a la reducción 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 catalítico de las Al/Fe-PILCs en la 

degradación PCFH de NM 

La evolución de la decolorización y la concentración de carbono orgánico total en las 

disoluciones de naranja de metilo a lo largo de la reacción catalítica 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 exhibió la más alta eficiencia catalítica en 

función de ambos parámetros (decolorización ~ 70 % y eliminación de COT ~ 50 %) en 

solo 75 minutos de reacción en condiciones muy suaves de temperatura (25 °C) y pH (3,4). 

Estos resultados se correlacionan principalmente con las siguientes propiedades 

fisicoquímicas de los materiales pilarizados, en su orden: (i) la mayor cantidad de Fe 

incorporado (Tabla 1-3), con una alta fracción del metal de transición formando parte de 

verdaderos pilares mixtos de Al/Fe de acuerdo a los resultados de TPR-H2 (Figura 1-7); (ii) 

elevada homogeneidad en la distribución de los sitios activos incorporados, es decir, alta 

contribución de sitios aislados de Fe que estructuralmente hacen parte de los pilares 

estabilizados en el espacio interlaminar del aluminosilicato según los resultados obtenidos 

mediante EDS; (iii) la elevada área superficial específica final alcanzada (representada 
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principalmente en contenido microporoso); (iv) la elevada CIC inicial y su fracción que 

finalmente resultó compensada por policationes intercalantes (59 %, Tabla 1-3). Tal 

conjunto de propiedades fisicoquímicas en los aluminosilicatos de partida parece gobernar 

en mayor medida la reactividad final de los materiales pilarizados promoviendo la 

activación catalítica PCFH del peróxido de hidrógeno (por ejemplo, la difusión interna del 

agente oxidante hacia los sitios activos presentes en el catalizador, generando la mayor 

eficiencia en la producción de radicales hidroxilo. A pesar de los criterios notablemente 

difundidos en torno a éste tema, el material pilarizado de mejor rendimiento no mostró un 

espaciado basal especialmente elevado, lo que sugiere que este parámetro puede variar 

más considerablemente en función del procedimiento experimental en la preparación. 

Además, no fue muy diferente en comparación con el resto de materiales aquí estudiados 

u otros valores típicos ya referenciados para Al/Fe-PILCs [4,20]. Cabe mencionar que el 

refinamiento previo por tamaño de partícula demostró afectar significativamente el éxito 

final del proceso de pilarización; por ejemplo, el material C2 solo mostró la tercera CIC más 

alta de los minerales crudos, pero la primera entre las formas refinadas (R). Debe 

destacarse que el aluminosilicato C2-P presentó un mejor comportamiento catalítico que 

el material BV-P ampliamente reportado en la literatura [4,14,16], mostrando un 

rendimiento catalítico comparable a los reportados para la reacción de PCFH del naranja 

de metilo o colorante Orange II en términos de decolorización [4,5,56]. En tales casos se 

emplearon arcillas modificadas con los siguientes sistemas metálicos y eficiencias: Al/Fe 

~ 80 % (75 min de reacción más 15 min de equilibrio) o MnS ~ 70 % (4 h de reacción más 

15 min de equilibrio). Cabe destacar que la decolorización máxima reportada en el presente 

estudio se obtuvo en solo 45 min de reacción (más 30 min de período de pre-equilibrio) en 

comparación con más de 3 h de reacción [4] o 30 min de reacción (más 15 min de pre-

equilibrio) [5], respectivamente. Entre tanto, la eliminación de COT reportada para la 

saponita impregnada con Fe en la decolorización del colorante azoico Orange II fue de 

alrededor del 60 % (3 h de reacción) [56]. Sin embargo, cabe resaltar que, en algunos de 

estos casos se emplearon mayores tiempos de reacción y se usaron cargas de catalizador 

más altas en comparación con éste estudio. De acuerdo a lo anterior, se podrían alcanzar 

mejores valores de decolorización del colorante azoico en condiciones óptimas de 

concentración de catalizador y peróxido; debe tenerse en cuenta también, que en este 

estudio se empleó una baja concentración de catalizador, con el fin de obtener la mayor 

diferencia posible en la respuesta catalítica entre los materiales evaluados. Con relación 

al efecto de la presencia de impurezas de fases como la Ilita, el cuarzo y el feldespato 
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(fases colapsadas o de difícil hinchamiento) en la arcilla de partida identificadas en ésta 

investigación, estas podrían influir en propiedades fisicoquímicas de los materiales de 

partida, como la CIC. Esto significa, que afectan la capacidad del aluminosilicato para 

someterse a procesos posteriores de intercambio iónico con los polioxocationes tipo 

Keggin de Al/Fe en el espacio interlaminar; ello también podría influir indirectamente en la 

eficacia de la incorporación de la fase activa, el nivel de expansión 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 catalítico de 

los materiales (por ejemplo, por los metales de transición ubicados en los sitios 

estructurales de las fases que catalizan la reacción). No obstante, estudios recientes 

afirman que la actividad catalítica 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 lixiviación significativa de Fe, tiempos de reacción más 

largos y temperaturas de reacción más altas que los reportados en ésta investigación.  
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Figura 1-8. Comportamiento catalítico de las arcillas pilarizadas en términos de 

decolorización de naranja de metilo (líneas continuas negras) y eliminación de COT (líneas 

punteadas azules): Carga de catalizador = 0,05 g/L; [NM]0 = 0,119 mmol/L; [H2O2]adicionado 

= 51,2 mmol/L, Vadicionado = 100 mL; Adición gota a gota de H2O2 = 100 mL/h; pH = 3,4; T = 

20,0 ± 0,1 °C; presión ambiente = 0,76 atm. 

 

 

Finalmente, se puede ver en la Figura 1-9 que el rendimiento catalítico del material C2-P 

no se puede atribuir a la respuesta catalítica del contenido de Fe presente en el mineral 

refinado inicial, simple adsorción sobre la superficie de la arcilla pilarizada o la oxidación 

directa por la molécula H2O2 no activada catalíticamente. El material C2-R apenas alcanzó 

17 % de decolorización y 13 % de eliminación de COT, el material C2-P (blanco) (sin 

peróxido agregado) alcanzó 6 % de decolorización y 8 % de eliminación de COT, mientras 

que el sistema catalítico solo en presencia de peróxido de hidrógeno sin catalizador sólido 

agregado (blanco de peróxido) alcanzó menos del 20 % de decolorización y eliminación 

de solo el 11 % del contenido inicial de COT. Significa que la actividad catalítica mostrada 

por el sólido C2-P se debió principalmente a la degradación del contaminante (colorante 

azoico) por el radical hidroxilo y otros radicales generados en los sitios activos del material 

modificado, y no a la simple adsorción, 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. Decolorización (líneas continuas negras) y eliminación de COT (líneas 

punteadas azules) mostradas por las formas refinada (R) y pilarizada (P) del material C2 

en la degradación PCFH de naranja de metilo: Carga de catalizador = 0,05 g/L; [NM]0 = 

0,119 mmol/L; [H2O2]adicionado = 51,2 mmol/L, Vadicionado = 100 mL; Adición gota a gota de 

H2O2 = 100 mL/h; pH = 3,4; T = 20,0 ± 0,1 °C; presión ambiente = 0,76 atm. 

1.4 Conclusiones  

En este capítulo, se estudiaron los efectos del mineral de partida sobre las propiedades 

fisicoquímicas y catalíticas de las arcillas pilarizadas con el sistema mixto Al/Fe. Se 

demostró que el procedimiento de pilarización del material C2-R (aluminosilicato de partida 

clase 2 refinado por tamaño de partícula) favoreció la respuesta en la peroxidación 

catalítica en fase húmeda del colorante azoico naranja de metilo en disolución acuosa. El 

mayor rendimiento catalítico de éste material correlacionó 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 fracción más significativa del mismo formando 

parte de los verdaderos pilares mixtos de Al/Fe, elevada homogeneidad en la distribución 

de los sitios activos incorporados, es decir, alta contribución de sitios aislados de Fe, mayor 

área superficial específica BET final (representada principalmente en microporos), mayor 

CIC del material de partida y mayor fracción compensada de la CIC por policationes 

intercalantes y espaciado basal cercano a 18 Å. En general, las esmectitas dioctaédricas 
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mostraron un mejor rendimiento tanto en la modificación estructural como en la respuesta 

catalítica. A pesar de los criterios ampliamente aceptados, el material pilarizado con mejor 

rendimiento catalítico y textural no mostró el más alto espaciado basal dentro de los 

materiales estudiados. Esto sugirió que éste parámetro puede variar mucho en torno al 

espaciado objetivo característico de arcillas pilarizadas con el policatión de Keggin, aunque 

las propiedades texturales y catalíticas se desvían seriamente en función de otros factores 

experimentales. Las isotermas de adsorción de N2 a baja presión tratadas con el modelo 

Horvath y Kawazoe (HK) revelaron, por primera vez, una distribución bimodal de los 

anchos de microporos que tiene lugar en las Al/Fe-PILCs. En resumen, el aluminosilicato 

pilarizado (C2-P) exhibió el mejor rendimiento catalítico en la reacción catalítica de PCFH 

en la degradación de naranja de metilo. Éste material logró un 70 % de decolorización y 

50 % de eliminación de COT inicial presente en disolución, bajo condiciones de reacción 

muy suaves (T = 25,0 °C, pH=3,4; 0,05 g/L de catalizador de arcilla y sin exceso de H2O2) 

a un tiempo de reacción de solo 45 min, significativamente más bajo en comparación con 

eficiencias similares, alcanzadas solo en tiempos de reacción superiores a 1 h. Se 

demostró que el rendimiento catalítico exhibido por el material no se puede explicar 

exclusivamente por la presencia de Fe en el mineral de partida, a la simple adsorción del 

colorante sobre la superficie del catalizador o al efecto oxidante directo del peróxido de 

hidrógeno molecular, sin activación catalítica previa.  
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2.  Preparaci·n de un catalizador Al/Fe-PILC a 
partir de precursores concentrados  

Resumen  

Este capítulo se enfoca en las mejoras alcanzadas en el método de preparación de la 

disolución oligomérica intercalante Al/Fe en medio concentrado, empleando una 

metodología alternativa de hidrólisis indirecta con aluminio elemental. Para ello se 

formularon y desarrollaron dos Diseños Estadísticos de Optimización (DEO-1 y DEO-2), 

en el primero (DEO-1) se evalúo el efecto simultáneo de la concentración total de metales 

(CTM) y de la relación inicial (Al3+/Al0) sobre el potencial intercalante de una arcilla de 

referencia (bentonita del Valle del Cauca). Con la ejecución de éste diseño se logró obtener 

una disolución pilarizante estable con una concentración total de metales ~ 5,0 mol/L y se 

logró establecer que la relación (Al3+/Al0) tiene efecto directo sobre el pH final de la 

disolución y por ende sobre la oligomerización de los metales en la etapa de hidrólisis. En 

el segundo diseño (DEO-2) se optimizaron las condiciones de preparación de la disolución 

intercalante mixta de Al/Fe a una concentración total de metales constante de 5,0 mol/L, 

evaluando el efecto de la relación (Al3+/Al0) en un rango de valores más acotado a las 

condiciones óptimas y del tiempo de envejecimiento térmico de la disolución intercalante. 

Se establecieron las mejores condiciones de preparación de la disolución intercalante, las 

cuales favorecieron la pilarización efectiva del mejor aluminosilicato de partida (C2 

refinado) seleccionado en la sección anterior, mejorando significativamente sus 

propiedades fisicoquímicas (d001 ~ 17,7 Å y propiedades texturales finales SBET= 140 m2/g 

y Sµp= 92 m2/g) y catalíticas en la reacción PCFH de eliminación de fenol ~ 89 % en 

condiciones muy suaves de temperatura (20,0 °C ± 0,1 °C) y presión (76 kPa) ambientales. 

Por último, en éste capítulo se demuestra que el refinamiento del aluminosilicato de partida 

es un factor clave en la preparación para favorecer la efectiva expansión y estabilización 

de los polihidroxicationes mixtos tipo Keggin de Al/Fe en el espacio interlaminar de la 

arcilla. Además, se logró establecer mediante la comparación de los métodos de 
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intercalación (diferentes medios de dispersión de la arcilla en la etapa de intercalación: 

agua, etanol o sin medio de dispersión) que la ausencia de un medio de dispersión para la 

arcilla resultó ser la más práctica metodología para un potencial escalado de ésta 

preparación ya que el material final exhibió buenas propiedades fisicoquímicas en términos 

de alta incorporación de Al y Fe, elevado d001 (~17,0 Å); alta SBET final (~ 100 m2/g) y 

verdaderas especies mixtas de Al/Fe (pilares) estabilizadas en el espacio interlaminar.  
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2.1. Introducción  

Una de las consecuencias directas de la capacidad de intercambio catiónico de algunas 

arcillas es la posibilidad de reemplazar los cationes interlaminares por especies catiónicas 

de mayor tamaño (oligocationes), separando y estabilizando las láminas, logrando 

optimizar significativamente sus propiedades fisicoquímicas y catalíticas [1-3]. Una de las 

estrategias ampliamente utilizadas para aprovechar las propiedades de intercambio iónico 

de las arcillas, es la pilarización del material, que consiste en un tratamiento químico que 

involucra tres etapas generales: (i) hidratación o hinchamiento, (ii) intercalación y (iii) 

tratamiento térmico que usualmente se realiza entre 200ï500 °C [2]. La modificación de 

arcillas con pilares mixtos de Al/Fe, ha sido estudiada por varios autores debido a la 

elevada estabilidad química del Fe y la alta eficiencia en procesos de oxidación catalítica 

de materia orgánica [4-6]. En estas investigaciones se ha evidenciado el intenso estudio y 

aplicación de este tipo de materiales como sólidos activos en la reacción de oxidación de 

compuestos biorefractarios y altamente tóxicos disueltos en agua, obteniendo 

eliminaciones hasta del 100 % y de aproximadamente 70 % del carbono orgánico total aún 

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

 

 

En la gran mayoría de investigaciones llevadas a cabo en el campo de la pilarización de 

arcillas ya sea con aluminio o con sistemas mixtos de éste con otros metales, se encuentra 

que el polioxocatión Keggin ha sido el más empleado como agente pilarizante debido a su 

estabilidad y relativa facilidad de preparación [7]. La formación de éste oligómero involucra 

un mecanismo de polimerización vía hidrólisis seguida de un rearreglo tridimensional por 

medio de un autoensamblaje de especies poliméricas a partir de sus cationes 

constituyentes (Al3+ y/o Fe3+) [8]; estos mecanismos se han explicado principalmente por 

tres modelos ampliamente aceptados [8-10]: (i) el modelo ñCore linksò el cual proporciona 

información acerca de la distribución de las especies bidimensionales transitorias del Al en 

los procesos de hidrólisis-polimerización; (ii) el modelo ñCage likeò KegginïAl13 el cual 

plantea la existencia de especies tridimensionales como el ion Keggin producto del auto-

ensamblaje de las especies poliméricas formadas transitoriamente durante el proceso de 

hidrólisis-polimerización y (iii) el modelo ñcontinuoò el cual intenta unificar los dos modelos 

anteriores considerando una serie de intermediarios dinámicos formados en los procesos 

de ñhidr·lisis-polimerización-floculación-sedimentaci·nò; adem§s considera, que prolongar 
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adecuadamente el tiempo de envejecimiento térmico en disoluciones poliméricas de Al, 

bajo una relación molar fija (OH-/Al), puede permitir la formación de una única especie 

polimérica de Al y esta corresponde al policatión tipo Keggin.  

 

 

Por otra parte, la metodología convencional de pilarización 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 catiónico, así 

como uniformidad en la distribución espacial de las especies intercaladas. Sin embargo, 

tales condiciones de operación conducen al igual que la baja concentración total de 

metales (CTMs), el uso de elevados volúmenes de trabajo que afectan seriamente la 

escalabilidad del proceso de preparación. Aunque se ha estudiado extensamente la 

preparación de disoluciones hidrolizadas concentradas de Al y Al/Fe para la obtención de 

especies oligoméricas [2,11,12], existe una elevada tendencia hacia la formación de 

hidróxidos en disolución; 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 

policatión Keggin de Al, aunque no proporciona una solución a la preparación de las 

disoluciones mixtas de Al/Fe concentradas. Se ha llevado a cabo también la preparación 

de arcillas pilarizadas con Al/Fe empleando un precursor en medio concentrado (CTM å 

0,63 mol/L; relación de hidrólisis cercana a 1,6) obteniendo un resultado ventajoso [11,12] 

en cuanto al volumen de dispersión de arcilla a utilizar (diez veces menor) que los 

reportados en medio diluido. También se han referenciado una serie de métodos 

alternativos para la preparación 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 =([OH/Al]/3)*100) , alcanzando disoluciones estables 

con CTM ~ 4,6 mol/L aunque a nuestro entender no se han empleado en la modificación 

de aluminosilicatos, ya que en dichas disoluciones se forman especies poliméricas con 

diferentes grados de oligomerización sin un rearreglo tridimensional que garantice la 

formación del polihidroxicatión tipo Keggin. Algunos autores han incrementado la 

concentración de la dispersión de arcilla para aumentar la escala de la preparación de 

arcillas pilarizadas [17-24]. Por su parte, otros investigadores recientemente han preparado 
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y caracterizado arcillas pilarizadas modificando las condiciones de síntesis para determinar 

qué parámetros tienen mayor influencia sobre las propiedades durante el incremento en la 

escala de preparación de estos materiales funcionales [11]. Por el momento no se ha 

resuelto completamente ésta problemática y, por lo tanto, el uso de las PILCs como 

catalizadores sólidos no se ha podido escalar a niveles comerciales, debido a que aún 

sigue siendo un desafío llevar el método de síntesis convencional de la escala de 

laboratorio a la escala industrial [25].   

 

 

En este sentido, incrementar la concentración total de metales reviste una enorme 

importancia para viabilizar el escalamiento industrial del proceso de 

intercalación/pilarización de arcillas. No obstante, para este fin es igualmente necesario 

desarrollar una estrategia preparativa que, aun empleando altos valores de CTM, rinda una 

alta fracción de los metales representados en oligocationes de alta carga y nuclearidad 

intermedia similares al policatión de Keggin. De esta manera, una posible solución 

consistiría en emplear el aluminio elemental, ésta metodología se podría adaptar de la 

investigación desarrollada por Akitt et al. [26], quienes estudiaron la hidrólisis lenta de las 

disoluciones de Al3+ empleando aluminio elemental, cuya metodología 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 o más interés en el propósito de desarrollar un método de 

preparación realizable a escala industrial del catalizador Al/Fe-PILC, en el que se 

preserven al máximo sus propiedades fisicoquímicas y catalíticas, es la posibilidad de 

emplear dispersiones concentradas de arcilla. Sin embargo, debido a las propiedades 

reológicas de éstas esmectitas [27], el procedimiento de intercalación debe estudiarse con 

detenimiento empleando diferentes medios de dispersión que faciliten esta operación y 

eviten que la arcilla se gelifique durante el proceso; tal es el caso del uso de medios de 

dispersión como: (i) etanol, el cual es económico, de baja volatilidad y baja constante 

dieléctrica [12]; (ii) agua, la cual por sus características 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 intercalación de esmectitas ricas en Ca (sin previa 

refinación), evitando su gelificación 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 intercalación entre las cuales se destaca la adición directa de la arcilla 

seca en polvo sobre la disolución intercalante, cuya metodología ha proporcionado 

ventajas tales como disminución del tiempo requerido para el proceso de preparación, 

obteniendo materiales funcionales con características comparables a las de los materiales 

sólidos sintetizados mediante el método convencional (adición de la disolución intercalante 

sobre dispersiones de arcilla) [25].  

 

 

Con todo lo anteriormente mencionado, en el presente capítulo se llevó a cabo la 

preparación de arcillas pilarizadas con el sistema mixto Al/Fe empleando aluminio 

elemental (Al0) en la etapa de preparación del agente pilarizante, lo que permitió obtener 

una disolución intercalante con una alta concentración de los metales (CTM) en forma de 

policationes tipo Keggin. Las disoluciones fueron evaluadas por el grado de estabilidad, 

modificación y respuesta catalítica del aluminosilicato de partida y modificado. Además, en 

este capítulo se estudió y determinó el mejor método de intercalación de la arcilla de 

partida, en cuyo caso se estudiaron tres modos de intercalación que se diferenciaron por 

la presencia (etanol y agua) y ausencia (adición directa de la arcilla en polvo sobre la 

disolución intercalante) de medios de dispersión. De tal manera, que se logró en conjunto 

con el objetivo antes propuesto atacar directamente las principales limitantes que impiden 

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

2.2. Materiales y métodos 

2.2.1. Materiales 

Los materiales de partida empleados en la preparación de las arcillas pilarizadas fueron 

las formas refinadas por tamaño de partícula 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 separación de la 

fracci·n con tama¶os de part²culas Ò 2 ɛm (denominados BV-R y C2-R); estas fracciones 

se componen principalmente de fases expandibles tipo esmectita (alrededor del 60 % y 46 

% respectivamente) como reportamos recientemente [29]. Las composiciones químicas de 
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los materiales refinados fueron: para BV-R: 57,6 % de SiO2, 22,0 % de Al2O3, 11,0 % de 

Fe2O3, 1,2 % de TiO2, 2,6 % de MgO, 1,3 % de CaO y 0,9 % de K2O; la Capacidad de 

Intercambio Catiónico (CIC) fue de 137 meq./100 g (base seca), mientras que para C2-R: 

60,3 % de SiO2, 21,8 % de Al2O3, 11,0 % de Fe2O3, 1,1 % de TiO2, 2,7 % de MgO, 1,0 % 

de CaO y 1,1 % de K2O; la Capacidad de Intercambio Catiónico (CIC) fue de 192 meq./100 

g (base seca). Las disoluciones pilarizantes concentradas se prepararon a partir de 

AlCl3.6H2O (97 %, Merck®), FeCl3.6H2O (97 %, Panreac®) y aluminio elemental (99,9 %, 

Panreac®), todos usados como se recibieron. 

2.2.2. Preparación de la disolución intercalante de Al/Fe en medio 
concentrado mediante uso de aluminio elemental.  

Se desarrollaron dos Diseños Estadísticos de Optimización (DEO) con el fin de establecer 

las mejores condiciones de preparación de la disolución intercalante con la mayor CTM 

posible, preservando la capacidad intercalante. En el primer diseño (DEO-1) se prepararon 

un total de 14 disoluciones mediante el uso de aluminio elemental en granallas. Para 

optimizar el proceso, se formuló un diseño 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 (Al3+/Al0) equivalentes a: 100/0, 50/50, 70/30,  manteniendo 

constante una relación atómica metálica de Fe (RAMFe) del 5,0 % (Tabla 2-1). Las 

disoluciones se prepararon a partir de la mezcla de las sales precursoras de AlCl3.6H2O, 

FeCl3.6H2O disueltas en la menor cantidad posible de agua, luego se adicionó el aluminio 

elemental en granallas y se aforó hasta el volumen final requerido (50 mL). Estas 

disoluciones se dejaron en reflujo a 70 °C y agitación fuerte y constante durante 1 h; 

durante ésta etapa hubo una constante evolución de H2(g) en simultánea con la disolución 

completa del aluminio elemental en granallas, el cual tardó en disolverse entre 2 y 50 h, 

este tiempo se denominó en este caso en particular como tiempo de envejecimiento. 

Posteriormente, las disoluciones concentradas resultantes se envejecieron bajo agitación 

constante a temperatura ambiente durante 2 h. Posteriormente, se añadieron lentamente 

(gota a gota) durante 1 h a 70 °C con agitación vigorosa sobre diferentes dispersiones de 

arcilla (BV-R) previamente hinchadas durante 2 h en etanol absoluto en una concentración 

del 25 % p/v. Las dispersiones de las arcillas intercaladas se envejecieron durante 2 h bajo 

agitación vigorosa a temperatura ambiente, luego se lavaron repetidamente con agua 
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destilada usando una membrana de diálisis (Sigma® St. Louis, MO, USA), se secaron a 60 

°C y se calcinaron a 500 °C por 2 h en atmósfera 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 = 

relación (Al3+/Al0) = 100; 90/10; 75/25; 70/30; 50/50 ó 35/65) e (Y= concentración total de 

metales inicial (CTM)= 5,0; 3,0 ó 1,0 mol/L). Así por ejemplo el material BV intercalado con 

una disolución intercalante preparada con una relación (Al3+/Al0) =70/30 y con una 

concentración total de metales inicial (CTM) = 5,0 mol/L será denominado BV-PO-70/30-

5.  

 

 

Tabla 2-1. Diseño Estadístico para la optimización (DEO-1) en la preparación de la 

disolución intercalante en medio concentrado: Efecto simultáneo de CTM nominal y 

relación inicial (Al3+/Al0).  

 

 

El segundo Diseño Estadístico (DEO-2) se desarrolló mediante la preparación de 16 

disoluciones intercalantes, se empleó como concentración total de metales inicial [Al+Fe] 

un valor constante aproximado de 5,0 mol/L y una relación atómica metálica de Fe (RAMFe) 

del 5,0 %. Se evaluaron dos factores, el primero correspondió a la relación (Al3+/Al0) en el 

rango entre 50/50 y 20/80. El segundo factor evaluado fue el tiempo de envejecimiento 

térmico de la disolución intercalante en un rango entre 2 y 8 h (Tabla 2-2). Las disoluciones 

se prepararon según el procedimiento indicado en el DEO-1 con las siguientes diferencias: 

(i) se emplearon 1,5 h para la adición del aluminio en polvo (no granallas) y 1,5 h 

adicionales para la disolución completa del aluminio elemental; (ii) las disoluciones 

intercalantes concentradas antes de ser empleadas en la intercalación se dejaron 38 h a 

Factores Co-variables Niveles 
Variables 

de 
respuesta 

Meta 

CTM (alto: 5,0 mol/L 
y bajo: 1,0 mol/L) 
Relación (Al3+/Al0) 
(alto: 100/0 % y bajo: 
50/50 %) 

- Tiempo de 
envejecimiento 

(2 a 26 h) 

Alto (+1) y 
bajo (-1) 
para todos 
los factores 

1. pH 
2. Densidad 
3.d001 
4.aamp 

Maximizar todas 
las variables de 
respuesta, y 
minimizar ancho 
a altura media de 
pico (aamp) 
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temperatura ambiente y sin agitación; (iii) se añadieron 5,0 g de la arcilla C2-R 

(aluminosilicato más promisorio determinado en el capítulo 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 agitación 

a temperatura ambiente y (v) cabe resaltar, que este diseño se realizó en dos bloques con 

el fin de determinar la mejor temperatura de pilarización; por ende, se calcinaron los 

materiales a 400 ó 500 °C por 2 h en atmósfera de aire. Los materiales que se pilarizaron 

con las disoluciones intercalantes en medio concentrado mediante hidrólisis indirecta con 

aluminio elemental en el DEO-2 se denominaron de la siguiente manera: C2-P-X-Y-Z (X = 

relación (Al3+/Al0) = 56/44; 50/50; 35/65; 20/80 ó 14/86), (Y = tiempo de envejecimiento 

térmico = 9,75; 8; 5; 2 ó 0,75 h) y (Z = Temperatura de calcinación = 500 ó 400 °C). Así, 

por ejemplo, el material C2 finalmente modificado con una disolución intercalante 

preparada con una relación (Al3+/Al0) = 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. Diseño Estadístico  para la optimización (DEO-2) en la preparación de la 

disolución intercalante en medio concentrado: Efecto simultáneo de la relación inicial 

(Al3+/Al0) y tiempo de envejecimiento térmico.  

Factores Niveles 
Variables de 

respuesta 
Meta 

-Relación (Al3+/Al0) 
(alto: 50/50 y bajo: 20/80) 
-Tiempo de envejecimiento 
térmico (alto: 8 h y bajo: 2 h) 

Alto (+1) y bajo 
(-1) para todos 
los factores 

1. Eliminación 
de COT (%) 

2. Eliminación 
de fenol 

3. Área Total 
(BET) 

4. Área de 
Microporo (t-
plot) 

Maximizar todas 
las variables de 
respuesta. 
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2.2.3.  Preparación de Al/Fe-PILCs con el sistema mixto de Al/Fe en 
medio concentrado: Efecto del refinamiento previo del 
mineral de partida y del modo de intercalación 

En esta sección se estudió el efecto de la refinación previa del material de partida C2 

(arcilla C2 cruda) vs C2-R (arcilla C2 refinada separación de la fracción con tamaños de 

part²culas Ò 2 ɛm) (Factor I) y los diferentes modos de intercalaci·n en medio concentrado 

de las arcillas (C2 y C2-R) dispersadas ya sea en Etanol (EtOH), agua (H2O) o sin medio 

de dispersión (ND) (Factor II). Para evaluar ambos factores en simultáneo se modificaron 

las arcillas con la mejor disolución intercalante concentrada obtenida en la sección anterior. 

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

una concentración 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 adicionó lentamente la 

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

continuó por 2 horas más la agitación a 450 rpm y 25 °C. Después, las dispersiones de las 

arcillas intercaladas se lavaron con agua tipo II en membrana de diálisis hasta 

conductividad de las aguas de lavado ~ 20 µS/cm. Finalmente, los materiales intercalados 

se secaron a 60 °C y se calcinaron a 500 °C durante 2 horas. En el caso de la preparación 

vía intercalación/pilarización sin medio de dispersión se emplearon las mismas etapas de 

preparación y las mismas condiciones, exceptuando la primera etapa en cuyo caso se 

adicionó la disolución intercalante en un solo paso sobre la arcilla seca y en polvo. Cabe 

resaltar, que para evaluar ambos factores (I y II) se prepararon en total 6 materiales, uno 

de los cuales no se tuvo en cuenta y correspondió a la arcilla cruda dispersada en agua ya 

que se gelificó después de 10 minutos, imposibilitando las demás operaciones.  

 

 

Los métodos de intercalación se codificaron según los medios de dispersión, empleando 

las siglas MIïX (X: H2O o EtOH) para definir el medio de dispersión de la arcilla o MIïND 

para denotar que la arcilla se adicionó directamente sobre la disolución intercalante; así, 

por ejemplo, MIïEtOH corresponderá a la intercalación 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: H2O, EtOH o ND), por ejemplo: C2-

R-Al/Fe-H2O corresponderá al material pilarizado proveniente de la arcilla C2 refinada la 
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cual se dispersó en agua en la etapa de intercalación, mientras que el material denominado 

C2-Al/Fe-ND corresponderá al material pilarizado proveniente de la arcilla C2 cruda la cual 

no se dispersó en ningún medio durante la etapa de intercalación. Un esquema general 

del proceso de modificación del mineral según el efecto de refinamiento del aluminosilicato 

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

2.2.4. Caracterización fisicoquímica  

Á Caracterización fisicoquímica de las disoluciones intercalantes 

Una vez finalizada la preparación de las disoluciones intercalantes se les midió el pH (pH-

metro Starter 5000, OHAUS®), la densidad (empleando el método del picnómetro) y se 

determinó la estabilidad química indirectamente mediante análisis químico elemental por 

espectroscopía de absorción atómica (EAA) de Al3+ y Fe3+.  

 

 

Á Análisis elemental mediante Espectroscopía de Absorción Atómica (EAA) 

La EAA se empleó para realizar un seguimiento al contenido de Al y Fe disuelto en las 

disoluciones intercalantes. Las determinaciones se llevaron a cabo en un 

espectrofotómetro Pekín Elmer 2380, sobre muestras con previa digestión ácida. Para ésta 

digestión se tomaron 5,0 mL de disolución intercalante y se adicionaron 3,0 mL de HNO3 

(65 % v/v, JT Baker®), se calentó a baño maría hasta evaporación y obtención de 

aproximadamente 1,0 mL de la disolución; a esta última se adicionaron 3,0 mL de HClO4 

(70 % v/v, Panreac®) y se calentó hasta observar vapores blancos; posterior a esto se 

realizó una dilución hasta 50,0 mL con agua tipo II, para terminar con la medición de la 

concentración de cada metal en cada disolución.  

 

 

Á Caracterización fisicoquímica de las arcillas de partida y pilarizadas  

La caracterización fisicoquímica mediante Fluorescencia de Rayos X (FRX), difracción de 

rayos X (DRX), Capacidad de Intercambio Catiónico (CIC) y análisis texturales se llevaron 

a cabo según la metodología de caracterización indicada en el capítulo 1. La única 

diferencia en éste caso fue la caracterización fisicoquímica mediante reducción a 

temperatura programada con hidrógeno (TPR-H2) ya que se llevó a cabo en un equipo 

Micromeritics Chemisorb 2720 provisto de unidad TPx que controló 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 atmósfera de nitrógeno 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 hidrógeno fue seguido por un detector de conductividad 

térmica (TCD) y se utilizó Ag2O (99,99 %, Fisher Scientific) como estándar externo para 

calibrar el consumo de H2 mediante el área bajo la curva.  

2.2.5.  Evaluación catalítica 

La actividad catalítica de los materiales se evalúo en la oxidación PCFH de fenol en un 

sistema acuoso diluido. Las reacciones se llevaron a cabo a 20,0 °C ± 0,1 °C, presión 

atmosférica (76 kPa) en un reactor semi-batch de vidrio equipado con alimentación 

continua de una disolución de H2O2 (Panreac®, 50 %), constante burbujeo de aire para la 

saturación continua de la fase líquida y eliminación del CO2 producido a través de la 

mineralización oxidativa del contaminante. Para cada ensayo, el reactor se cargó con 0,5 

g de catalizador/L suspendido en una disolución de fenol 2,8x10-4 mol/L (equivalente a 26 

mg/L de carbono orgánico total). Una vez terminado el período de estabilización de 15 min 

bajo agitación constante, se comenzaron a agregar 80 mL de H2O2 3,89 mmol/L (cantidad 

estequiométrica para mineralización completa) a un caudal constante de 1,7 mL/min 

(tiempo cero de reacción). El pH se mantuvo lo más cercano posible a 3,7 a lo largo del 

ensayo catalítico por goteo ya sea de ácido clorhídrico o hidróxido de sodio 0,1 mol/L. El 

tiempo de reacción total registrado fue de 70 min, a lo largo del cual se tomaron muestras 

de 20 mL cada 15 min. Los parámetros de respuesta medidos fueron carbono orgánico 

total para el grado de mineralización (Analizador Shimadzu TOC-L CPH) y seguimiento 

colorimétrico de fenol mediante el método de 4-aminoantipirina.   

 

 



Capítulo 2 77 

 

2.3. Resultados y discusión 

2.3.1. Diseño Estadístico de Optimización 1 (DEO-1): efecto 
simultáneo de CTM y relación (Al3+/Al0) sobre las 
propiedades de las disoluciones intercalantes. 

Según los resultados de caracterización fisicoquímica de las disoluciones intercalantes 

concentradas (espectroscopía de absorción atómica (EAA) y pH, Tabla 2-3) y tiempo de 

reacción del aluminio metálico, se logró determinar que el pH final de la disolución es 

indirectamente proporcional a la relación (Al3+/Al0), independiente de la CTM nominal.  Se 

evidenció que las disoluciones preparadas con la mayor fracción de aluminio elemental, 

fueron también las que llevaron al mayor pH final, situación que favorece el mecanismo 

redox de hidrólisis-polimerización indirecta y formación de oligocationes altamente 

cargados de los metales [8,26,30]. Esto se evidenció en las muestras BV-PO-50/50-1 y 

BV-PO-35/65-3, las cuales llevaron a los espaciados basales más altos (18,6 Å y 18,4 Å, 

Tabla 2-3 y Figura 2-1), cuyos valores luego de descontar el espesor de la lámina 

estructural (9,6 Å), generaron espaciados interlaminares de 9,0 Å y 8,8 Å, respectivamente, 

valores muy próximos al diámetro estadístico del Keggin (~ 8,8 Å) [2,7,31], sugiriendo una 

polimerización efectiva en ambos casos. Además, los valores de aamp en las muestras 

BV-PO-50/50-1 y BV-PO-35/65-3 (0,97 y 1,13 °2ⱥ, respectivamente) estuvieron dentro de 

los valores más bajos alcanzados, indicando una alta uniformidad en la distribución 

espacial de las especies polihidroxicatiónicas tipo Keggin intercaladas. Cabe resaltar que 

el espaciado basal y el aamp son criterios fundamentales a la hora de determinar una 

intercalación óptima de aluminosilicatos tipo 2:1. Es importante mencionar que aunque BV-

PO-70/30-5 también presentó un elevado d001 (18,8 Å) y bajo aamp (0,93), el pH final tan 

bajo (0,43) desfavorece la condensación de los policationes de Keggin.  
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Tabla 2-3. Propiedades fisicoquímicas de disoluciones intercalantes y sus 

correspondientes arcillas intercaladas como función de la concentración total de metales y 

de la relación inicial (Al3+/Al0). 

Muestra 

Propiedades fisicoquímicas disoluciones 
intercalantes concentradas  

Propiedades 
fisicoquímicas 

arcillas intercaladas  

Actividad 
catalítica  

Tiempo de 
envejecimiento 

(h) 

Densidad 
(g/mL) 

pH 
(final) 

CTMExp 
(mol/L) 

d001  (Å) aamp 
Eliminación 

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-PO-90/10-1 24 1,84 1,34 1,0 1,58 1,39 60 

BV-PO-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-PO-75/25-
0,17 

26 1,01 4,06 0,2 16,9 0,44 55 

BV-PO-75/25-
5,84 

--- 1,47 0,34 5,8 15,4 1,13 89 

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 = relación (Al3+/Al0) = 100; 90/10; 75/25; 70/30; 50/50 ó 35/65) y 

(Y= concentración total de metales inicial (CTM) = 5; 3 ó 1 mol/L). Tiempo de envejecimiento = tiempo que 

tardó el aluminio elemental en granallas en disolverse completamente. CTMExp = concentración total de metales 

final experimental. d001 = espaciado basal determinado por DRX-PO del material intercalado. aamp = ancho a 

altura media de pico determinado por DRX-PO del material intercalado. Eliminación fenol (%)= [Al/Fe- PILC]= 

0,5 g/L; [Fenol]0= 2,8x10-4 mol/L (Merck®); [H2O2]adicionado = 3,89 mmol/L; Vadicionado= 80 mL; adición por goteo 

de H2O2 = 1,7 mL/min; pH= 3,7; T = 20,0 ± 0,1 °C; presión ambiente = 76 kPa y el muestreo se realizó 

extrayendo 20 mL cada 15 min durante 70 min.  

 

 

Todos los materiales resultantes de la intercalación de la arcilla de referencia BV-R 

incrementaron su espaciado basal (Tabla 2-3) en comparación con el material de partida 

(15,4 Å).  No obstante, otros factores de preparación como la CTM nominal y el tiempo de 

envejecimiento mostraron efectos variables sobre las propiedades fisicoquímicas. El uso 

de la herramienta estadística de optimización multirespuesta permitió tener en cuenta, los 
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otros dos parámetros de respuesta de manera simultánea (pH y densidad), mediante una 

metodología de superficies de repuesta basada en la función deseabilidad (FD). La 

optimización multirespuesta se llevó a cabo considerando de manera simultánea todas las 

respuestas y la meta definida en la tabla 2-1: maximizar el pH final, la densidad, el d001 y 

minimizar el ancho a altura media de pico (aamp). La Función de Deseabilidad expresa 

una respuesta única unidimensional con valores entre 0 y 1. La figura 2-1 muestra la 

superficie de respuesta estimada de la función de deseabilidad con un valor máximo de 

0,9 en un buen ajuste del modelo a los resultados experimentales.   

 

 

 

Figura 2-1. Superficie de respuesta estimada de la función de deseabilidad DEO 1. 

 

 

El análisis estadístico multirespuesta determinó que la mejor disolución intercalante dentro 

de los rangos experimentales de los factores estudiados sería la que cumple las siguientes 

condiciones: relación inicial (Al3+/Al0) =50/50 y CTM= 5,0 mol/L (Tabla 2-3). Es muy 

importante resaltar que el incremento en la concentración inicial de metales (CTM) no solo 

no afectó, sino que más bien favoreció la respuesta catalítica 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 eliminación de fenol del 42, 65 y 75 %, 

respectivamente. Esto demuestra que la metodología alternativa empleando aluminio 

elemental representa una enorme ventaja con miras a desarrollar un procedimiento robusto 

de preparación de arcillas pilarizadas a nivel industrial con el sistema mixto Al/Fe. Las 

investigaciones reportadas hasta el momento habían reportado la intercalación de arcillas 
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con concentraciones máximas cercanas a 0,63 mol/L de los metales [12]. Entretanto, con 

la metodología desarrollada en esta investigación se logra incrementar en más de 80 veces 

la CTM con la que se pueden generar efectivamente los policationes del tipo Keggin (CTM= 

5,0 mol/L), en comparación con lo ampliamente referenciado en la literatura internacional 

en medio diluido (0,06 mol/L) [2,32-36].  

 

 

 

Figura 2-2. Patrones de difracción 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-PO-50/50-1; BV-PO-35/65-3; BV-PO-

50/50-5 y BV-P-50/50-5.  
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Se procedió a preparar la disolución intercalante con la relación (Al3+/Al0) = 50/50 y CTM= 

5,0 mol/L, de acuerdo a los resultados estadísticos obtenidos. Las propiedades 

fisicoquímicas de la disolución intercalante preparada en medio concentrado fueron las 

siguientes: densidad = 1,28 g/mL, pH = 0,43 y CTMExp= 4,62 mol/L. Mientras, que el 

catalizador preparado a partir de esta disolución (BV-P-50/50-5) alcanzó una eliminación 

de fenol del 84 %, sin embargo, el incremento del d001 no fue considerable después de la 

pilarización (500 °C; d001= 13,7 Å) (Figura 2-1) posiblemente debido a la baja estabilidad 

del precursor intercalado, ya que pudieron haberse formado especies oligoméricas con 

bajo grado de oligomerización [8] que al parecer se desestabilizaron durante el tratamiento 

térmico final.  

 

 

En resumen, el desarrollo del Diseño Estadístico  de Optimización 1 (DEO-1) evidenció 

que la disolución intercalante preparada con la relación (Al3+/Al0) = 50/50 y CTM= 5,0 mol/L 

fue la que presentó las mejores propiedades fisicoquímicas y a la vez el aluminosilicato 

modificado con ésta fue el catalizador con mejor respuesta catalítica. Igualmente permitió 

evidenciar que el factor (Al3+/Al0) es fundamental para modular el pH final de la disolución 

concentrada y, con ello, su poder intercalante. Adicionalmente, el tratamiento estadístico 

demostró que la CTM inicial no es un factor significativamente influyente sobre las 

propiedades fisicoquímicas y catalíticas finales de los aluminosilicatos intercalados con 

estas disoluciones. Este es un resultado muy favorable, ya que determina que la 

metodología de preparación adoptada permite el acceso a disoluciones intercalantes Al/Fe 

más de 80 veces más concentradas que las regularmente reportadas en la literatura 

internacional.  
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2.3.2. Diseño Estadístico de Optimización 2 (DEO-2): efecto 
simultáneo de la relación (Al3+/Al0) 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 aún más las 

propiedades de la disolución intercalante mixta de Al/Fe en medio concentrado y 

particularmente el d001 del mineral pilarizado final y sus propiedades texturales, se formuló 

un nuevo Diseño Estadístico  de Optimización (DEO-2), manteniendo ésta vez una CTM 

constante de 5,0 mol/L. En este caso se intercaló/pilarizó una bentonita natural colombiana 

procedente del Valle de Cauca denominada como clase 2 (C2) (material más promisorio 

determinado en el capítulo 1), previamente refinada (C2-R); en éste caso particular el 

método de intercalación empleado consistió en la adición directa de la arcilla en polvo (C2-

R) sobre las disoluciones intercalantes concentradas (establecido como el mejor método 

de intercalación en la sección 2.3.3) y finalmente se calcinaron a 400 ó 500 °C, para 

establecer simultáneamente la mejor temperatura de calcinación. 

 

 

Con base en los resultados del diseño DEO-2 (Tabla 2-4), se analizaron todas las 

respuestas empleando una metodología de optimización con ponderaciones iguales y 

puntos axiales en dos bloques que correspondieron a las temperaturas de calcinación (400 

°C ó 500°C). Se realizó el análisis por separado para cada bloque obteniendo valores 

máximos 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 calcinación fue de 400 °C. Las condiciones 

óptimas de preparación de la disolución intercalante se determinaron entonces a partir de 

la superficie de respuesta estimada (Figura 2-3), para el bloque con temperatura de 

calcinación de 400 °C (deseabilidad máxima de 0,70). Las mejores propiedades 

fisicoquímicas y catalíticas del material final pilarizado se lograron para la disolución 

intercalante preparada con relación (Al3+/Al0) = 14/86 y un tiempo de envejecimiento 

térmico de 5,0 h 22 min (C2-P-14/86-5-400), las respuestas óptimas para éste material 

fueron: SBET = 120 m2/g, Sµp= 88 m2/g, eliminación de fenol = 67 % y eliminación de COT 

= 38 %.  
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Tabla 2-4. Propiedades fisicoquímicas y catalíticas de la arcilla C2 pilarizada con diferentes 

disoluciones intercalantes concentradas como función de la relación inicial (Al3+/Al0), el 

tiempo de envejecimiento y la temperatura de calcinación.  

Muestra 

Factores 
experimentales 

Bloques  
Propiedades fisicoquímicas y respuestas 

catalíticas de las arcillas pilarizadas  

(Al3+/Al0) 
tenv. T 
(h) 

Tcalcinación 

(°C) 
SBET 

(m2/g) 
Sµp 

(m2/g) 

Eliminación 
de Fenol 

(%) 

Eliminación 
de COT  

(%) 

C2-P-35/65-0,75-400 35/65 0,75 

400  

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 8 140 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 

 
500 

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 5 132 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); Tcalcinación = Temperatura de calcinación (°C).  

Eliminación fenol (%) = [Al/Fe- PILC]= 0,5 g/L; [Fenol]0= 2,8x10-4 mol/L (Merck®) (equivalente a 26 mg/L de 

carbono orgánico total); [H2O2]adicionado = 3,89 mmol/L; Vadicionado= 80 mL; adición por goteo de H2O2 = 1,7 

mL/min; pH= 3,7; T = 20,0 ± 0,1 °C; presión ambiente = 76 kPa y el muestreo se realizó extrayendo 20 mL 

cada 15 min durante 70 min.  
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Figura 2-3. Superficies de respuesta estimada para múltiples respuestas normalizadas en 

la función deseabilidad DEO 2. 

 

 

Con este Diseño Estadístico se pudo comprobar que a medida que disminuye la relación 

(Al3+/Al0) el pH final de la disolución aumenta, lo que posiblemente obedece a que una 

mayor proporción de Al0 conduce a un mayor consumo de H3O+
(ac) en el medio fuertemente 

ácido de los cloruros de Al3+ y Fe3+ en tan elevada concentración, promoviendo una mayor 

hidrólisis básica de los metales disueltos. Éstas condiciones favorecieron entonces la 

formación de especies oligoméricas de mayor tamaño molecular promedio y mayor carga, 

como se puede inferir indirectamente a partir de las respuestas fisicoquímicas SBET y Sµp 

[2]. Gracias a la pilarización del material C2-R en esta disolución altamente concentrada 

(C2-P-14/86-5-400), su área superficial específica BET (SBET) incrementó en comparación 

a la arcilla de partida C2-R (105 m2/g vs 140 m2/g). Además, se puede observar fácilmente 

que tal aumento en SBET se debió predominantemente a la formación de superficie 

microporosa (Sɛp) (38 m2/g vs 92 m2/g) (Tabla 2-4).  

 

 

Por otra parte, como se dijo, uno de los principales propósitos del DEO-2 fue el de lograr 

preservar el d001 expandido en valores típicos de las arcillas pilarizadas, aún 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 

disolución intercalante concentrada (relación (Al3+/Al0) =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 comparación con el material de partida (d001: 15,0 Å vs 17,7 Å). Además, al 

sustraer al espaciado basal de C2-P-14/86-5-400 (d001:17,7 Å) el espesor de la lámina 

estructural de la arcilla (9,6 Å), se obtuvo un espaciado interlaminar de 8,1 Å, valor próximo 

al diámetro estadístico del policatión de Keggin (~ 8,8 Å) [2,7,31] que confirma todo lo 

anteriormente mencionado. Esto demuestra que la optimización DEO-2 permitió la efectiva 

intercalación/pilarización de la arcilla C2 con una disolución intercalante con una CTM 

experimental 80 veces más 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. 

 

 

 

Figura 2-4. Patrones de difracción 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 intensificación del proceso de 

preparación de la disolución intercalante Al/Fe, ya que sin duda facilitará enormemente la 

preparación de arcillas pilarizadas con éste sistema mixto a mayores escalas de utilidad 

en numerosas aplicaciones catalíticas. El sólido pilarizado con la disolución intercalante 

preparada bajo condiciones óptimas, denominado C2-P-14/86-5-400, también generó la 

mejor respuesta catalítica en la eliminación de fenol (89 %, Tabla 2-4), aunque un 

desempeño más moderado en términos de eliminación 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 intercalación. 

La composición química elemental de los aluminosilicatos de partida y los materiales 

intercalados con los diferentes modos de intercalación se determinó mediante FRX y se 

muestra en la Tabla 2-5. Como resultado de la intercalación/pilarización 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 (Fe incorporado como % p/p de Fe2O3 entre 

1,2 ï 1,6 y Alincorporado como % p/p de Al2O3 entre 7,3 ï 9,9; Tabla 2-5). Sin embargo, se 

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

importante, ya que los materiales intercalados/pilarizados con los diferentes modos de 

intercalación empleando como material de partida la arcilla C2 refinada (C2-R-Al/Fe-EtOH, 

C2-R-Al/Fe-H2O y C2-R-Al/Fe-ND) presentaron una incorporación más alta en Fe (1,2 ï 

1,6 % p/p de Fe2O3, 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 incorporación del Fe cuando se lleva a cabo la modificación.  
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Tabla 2-5. Contenidos de Fe2O3 y Al2O3, CIC y fracción compensada de la CIC (CC) de los 

materiales de partida y modificados en función del modo de Intercalación.  

 

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

intercambio catiónico (base seca); CCc, compensación de la CIC. 

 

 

Como se observa, el material intercalado a partir de la arcilla refinada y sin previa 

dispersión denominado C2-R-Al/Fe-ND presentó la más altas eficiencias en la 

incorporación de Fe (1,61 % p/p de Fe2O3; Tabla 2-5) junto con una incorporación de Al 

relativamente baja en la serie (7,50 % p/p de Al2O3; Tabla 2-5) acompañados 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 disolución 

intercalante) es aproximadamente 4 veces más concentrada respecto a la arcilla refinada 

previamente dispersada ya sea en agua o etanol en una concentración del 25 % p/v (C2-

R-Al/Fe-H2O y C2-R-Al/Fe-EtOH) e intercalada con 36 mL de la disolución intercalante 

mixta de Al/Fe en medio concentrado con una CTMExp = 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 dispersión orgánico o acuoso (C2-R-Al/Fe-EtOH vs C2-R-

Al/Fe-H2O), se puede observar que la incorporación de Fe en C2-R-Al/Fe-H2O (1,25 % p/p 

de Fe2O3; Tabla 2-5) fue menor probablemente por la mayor gelificación en la fase acuosa, 

lo cual pudo disminuir la eficiencia de inserción de los polihidroxicationes en comparación 

con el medio de dispersión orgánico (C2-R-Al/Fe-EtOH) (1,47 % p/p de Fe2O3; Tabla 2-5).  

 

Muestra % p/p Fe2O3 
Feincorporado

a 

(% p/p Fe2O3) 
Alincorporado

a 

(% p/p Al2O3) 

CICb 

(meq/100g) 
CCc  

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-H2O 9,86 1,25 9,12 62 63 

C2-R-Al/Fe-ND 10,2 1,61 7,50 75 55 
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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-H2O (63 %) se 

pueden atribuir posiblemente a una estabilización 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 dispersión(Etanol: 

24,3 y agua: 80,5) [12]. Esto se correlaciona con la naturaleza de los cationes de 

compensación presentes en el espacio interlaminar ya que según se reporta en la literatura 

[12,28] la solvatación de arcillas cálcicas se favorecen con solventes de baja constante 

dieléctrica, mientras que las arcillas sódicas se favorecen con elevadas constantes 

dieléctricas del medio de dispersión. Otro aspecto a tener en cuenta fue la gelificación 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 reológicas de la arcilla [37].  

 

 

Los patrones de difracción de rayos X que se muestran en la Figura 2-5, permitieron hacer 

seguimiento al efecto de refinamiento del aluminosilicato de partida (C2). Se encontró que 

el material C2 contiene: fases expandibles de tipo esmectita (E) (señal d001 en el 

difractograma) e impurezas como el cuarzo (C) y el feldespato (F) las cuales se 

identificaron en los difractogramas con señales muy intensas en 26,67 °2ɗ y 27,98 °2ɗ 

respectivamente, por su alta cristalinidad característica. Después de la refinación de la 

arcilla (C2-R) las señales del cuarzo y feldespato disminuyeron drásticamente (Figura 2-

5). Por lo tanto, el grado de pureza mineralógica de la fase esmectita mejoró mucho 

después de llevar a cabo un ciclo de refinación. 
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Figura 2-5. Difracción de Rayos X en polvo (DRX-P) del material de partida (C2) y refinado 

por tamaño de partícula (C2-R).  

 

 

Los patrones de difracción de rayos X (Figura 2-6) de los aluminosilicatos C2 y C2-R 

modificados con la mejor disolución intercalante del DEO-1 (características fisicoquímicas: 

CTMExp = 4,62 mol/L, densidad= 1,28 g/mL y pH =0,43), mediante los diferentes modos de 

intercalación, mostraron un incremento del espaciado basal d001 después de la 

intercalación con los polihidroxicationes tipo Keggin de Al/Fe en mayor medida por el 

método MI-ND para ambos minerales, es decir cuando la arcilla no se dispersó en ningún 

medio, alcanzando espaciados basales finales de 16,9 Å (C2-Al/Fe-ND) y 17,1 Å (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 refinación previa por tamaño de partícula.  
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Figura 2-6. Difracción de Rayos X en Placa Orientada (DRX-PO) de los aluminosilicatos 

C2 (izquierda) y C2-R (derecha) intercalados mediante diferentes modos de intercalación 

(EtOH, H2O o sin dispersión previa (ND)). 

 

 

Sin embargo, cuando los materiales se pilarizaron, es decir, se sometieron al tratamiento 

térmico a 500 °C por 2 h, se evidenció mediante DRX en polvo (DRX-P) (Figura 2-7) la 

inestabilidad parcial de los oligómeros mixtos inicialmente intercalados, ya que los 

espaciados basales (d001) finalmente alcanzados (alrededor de d001 = 14,0 Å para los 

materiales que se pilarizaron empleando C2 y cercanos a 13,0 Å para los materiales que 

se pilarizaron empleando C2-R) fueron incluso menores que sus respectivos materiales de 

partida (C2, d001: 15,3 Å) y (C2-R, d001: 14,4 Å).  
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Figura 2-7. Difracción de Rayos X en Polvo (DRX-P) de los materiales C2 (izquierda), C2-

R (derecha) intercalados y pilarizados mediante diferentes modos de modificación (EtOH, 

H2O o sin dispersión previa (ND)). 

 

 

Las propiedades texturales de los materiales pilarizados se muestran en la Tabla 2-6; 

después de la modificación, todos los materiales incrementaron su SBET. Los materiales 

que mayoritariamente incrementaron el área superficial específica a partir de C2 (SBET: 36 

m2/g) y de C2-R (SBET: 67 m2/g) fueron los materiales preparados sin dispersión previa, 

durante la intercalación: C2-Al/Fe-ND (SBET: 85 m2/g) y C2-R-Al/Fe-ND (SBET: 115 m2/g); 

éste incremento estuvo representado principalmente en la formación de área microporosa. 

Éstos resultados indican que los materiales fueron pilarizados parcialmente y correlacionan 

con los análisis de difracción de rayos X (Figura 2-7) en donde se argumentó que los 

espaciados basales de los materiales calcinados estuvieron cerca o por debajo del material 

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

generó un incremento en SBET de aproximadamente 50 m2/g en ambos tipos de minerales 
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de partida (C2 y C2-R) cuando se modificaron sin medio de dispersión (C2-Al/Fe-ND y C2-

R-Al/Fe-ND), la diferencia más notable se presentó en el incremento del área microporosa 

ya que al pasar del material C2-R a C2-R-Al/Fe-ND se incrementó en 75 m2/g, mientras 

que al pasar de C2 a C2-Al/Fe-ND se incrementó en 63 m2/g, es decir, la refinación 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 disolución intercalante concentrada preparada a escala de laboratorio en 

función del modo de intercalación (EtOH, H2O y sin medio de dispersión (ND)). 

 

  aObtenido de muestras en polvo; SBET = Área superficial específica; SExt = Área superficial externa; Sµp = Área 

de microporos. 

 

 

Las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno de los materiales de partida y los 

modificados empleando los diferentes modos de intercalación se presentan en las Figuras 

2-8 y 2-9. Las isotermas de los materiales de partida (C2 y C2-R) son tipo IV según el 

sistema IUPAC [38] y es una adsorción relacionada con materiales mesoporosos [39]. 

Mientras tanto, las isotermas de todos los materiales modificados con el sistema Al/Fe 

empleado los diferentes modos de intercalación fueron intermedias entre tipo I en el rango 

de bajas presiones relativas (p/p0) y tipo IV en el de altas, según la clasificación BDDT [40], 

característica de sólidos mesoporosos y microporosos [39]. En todos los materiales la 

histéresis originada en la adsorción/desorción fue del tipo H3 según las clasificación de la 

IUPAC [38] correspondiente a poros con morfología tipo rendija. La arcilla refinada (C2-R) 

presentó mayor volumen de gas adsorbido respecto a la arcilla cruda (C2) en todo el rango 

de presiones relativas debido a la disminución en el tamaño de partícula, por la depuración 

Muestra 
d001

a 

(Å) 

SBET 

(m2/g) 
SExt 

(m2/g) 
Sµp 

(m2/g) 

C2 15,3 36 26 10 

C2-Al/Fe-EtOH 13,8 71 23 48 

C2-Al/Fe-ND 14,0 85 12 73 

C2-R 14,4 67 49 18 

C2-R-Al/Fe-EtOH 12,8 105 26 79 

C2-R-Al/Fe-H2O 13,3 115 29 86 

C2-R-Al/Fe-ND 13,3 115 22 93 
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de la fracción < 2 µm que se llevó a cabo en el refinamiento. Las isotermas de adsorción 

de las arcillas modificadas con los diferentes modos de intercalación en medio concentrado 

mostraron un aumento en la capacidad de adsorción en comparación con sus respectivos 

materiales de partida (C2 y C2-E) debido a la formación de microporos por la pilarización 

parcial lograda. Cabe resaltar que los materiales modificados con el método de 

intercalación MI-ND (sin dispersión 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 adsorción. 

En general, los materiales que resultaron a partir de la modificación de la arcilla refinada 

(C2-R-Al/Fe-EtOH; C2-R-Al/Fe-H2O y C2-R-Al/Fe-NS) presentaron mayor volumen de gas 

adsorbido en comparación a los materiales que resultaron de modificar la arcilla cruda (C2-

Al/Fe-EtOH y C2-Al/Fe-NS) debido al menor tamaño de partícula de C2-R respecto al de 

C2 tal como se discutió anteriormente. Además por la mayor efectividad de incorporación 

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

 

 

En síntesis, los resultados del análisis textural evidenciaron que la intercalación sin medio 

de dispersión y previa adición directa de la arcilla sobre la disolución intercalante (MI-ND), 

en donde se emplearon 36 mL de H2O (requeridos en la preparación de la disolución 

intercalante) para modificar 25 g de arcilla sin hinchamiento previo, no solo no deterioró 

sino que permitió obtener materiales funcionales con mejores propiedades texturales (SBET 

y área de microporos, Tabla 2-6); esta es una gran ventaja de éste método de intercalación 

de la arcilla, minimizando en alrededor de 4 veces el volumen de trabajo requerido en éste 

paso en comparación al medio de dispersión orgánico o acuoso, en donde se emplearon 

100 mL de H2O para suspender los 25 g de arcilla más 36 mL de H2O (requeridos en la 

preparación de la disolución intercalante). Éstos resultados están en concordancia con 

investigaciones previas, las cuales han reportado éste modo de intercalación [41-43].  
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Figura 2-8. Isotermas de adsorción desorción de nitrógeno del aluminosilicato de partida 

C2 y sus materiales pilarizados empleando diferentes modos de intercalación (previa 

dispersión en Etanol (EtOH) o sin medio de dispersión previa (ND)). 
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Figura 2-9. Isotermas de adsorción desorción de nitrógeno del aluminosilicato de partida 

C2-R y sus materiales pilarizados empleando diferentes modos de intercalación (previa 

dispersión en Etanol (EtOH), H2O o sin medio de dispersión previa (ND)).  

 

 

Según los resultados de reducción a temperatura programada con hidrógeno (TPR-H2) 

(Figura 2-10), los materiales de partida (C2 y C2-R) presentaron 3 eventos de reducción 

los cuales pueden atribuirse de acuerdo a lo reportado [33], a: (i) la reducción del hierro 

extra-estructural de más fácil acceso (fases contaminantes de hierro), reducción de 

hematita ï magnetita; Ŭ-Fe2O3 ï Fe3O4 [44], la cual se produjo a temperaturas entre 445 

°C y 600 °C; (ii) la posterior reducción de Fe3O4 a FeO [33,45], lo cual se evidencia como 

un pequeño hombro ~ 645 °C y (iii) la reducción del hierro estructural del material, con 

la menor accesibilidad. La anticipación de la temperatura a la que aparece el primer 

evento térmico en todos los materiales modificados (495 °C ï 520 °C) respecto a los 

materiales de partida (Figura 2-10) podría atribuirse a los óxidos de Fe presentes como 

impurezas, sumados a los generados parcialmente por incorporación inespecífica del 

Fe en la disolución intercalante y, por último, a la reducción del hierro estructural en las 

láminas del material a menores temperaturas a las iniciales debido a la mayor 
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accesibilidad otorgada por la expansión de las láminas en los materiales pilarizados.  

 

 

Figura 2-10. Perfiles de reducción a temperatura programada con hidrógeno (TPR-H2) de 

los aluminosilicatos C2 (izquierda) y C2-R (derecha) modificados con los diferentes modos 

de intercalación (previa dispersión en EtOH, H2O o sin medio dispersión previa (ND)). 

 

 

Todos los materiales modificados (C2-Al/Fe-EtOH, C2-Al/Fe-ND, C2-R-Al/Fe-EtOH, C2-R-

Al/Fe-H2O y C2-R-Al/Fe-ND) presentaron un evento de reducción a temperaturas por 

encima de 900 °C, lo cual no se observó en los materiales de partida (C2 y C2-R), y puede 

atribuirse a la reducción del hierro en especies mixtas de Al/Fe incorporadas en el espacio 

interlaminar de los aluminosilicatos (pilares, menos reducibles), que confirmó 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 dispersión 

denominado C2-R-Al/Fe-ND correspondió al material con la más alta temperatura de 

reducción (931 °C), lo cual podría 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 intercalación y el aluminosilicato refinado como mejor 

material de partida.    

2.4. Conclusiones  

En éste capítulo se formularon y desarrollaron dos Diseños Estadísticos (DEO-1 y DEO-2) 

con el objetivo de optimizar las condiciones de preparación de la disolución intercalante 

Al/Fe en medio concentrado preservando su estabilidad frente a la precipitación y, en la 

mayor medida posible, su poder intercalante. En el primer diseño (diseño central 

compuesto DEO-1) se evalúo el efecto simultáneo de la concentración total de metales y 

la relación (Al3+/Al0) sobre el potencial intercalante de una arcilla de referencia (bentonita 

del Valle del Cauca). Se determinó que la ruta alternativa de preparación vía hidrólisis 

indirecta con aluminio elemental permitió obtener disoluciones intercalantes estables con 

una elevada concentración total de metales (de hasta 5,0 mol/L), representando una 

concentración de alrededor de 80 veces más elevada que la habitualmente reportada; 

igualmente, se determinó que la relación (Al3+/Al0) ejerce un importante efecto sobre el pH 

final la disolución concentrada y, por ende en el grado de condensación de los metales, 

fundamental para la intercalación/pilarización efectiva de esmectitas.  

 

 

El segundo diseño de experimentos (DEO-2) permitió optimizar aún más las condiciones 

de preparación de la disolución intercalante mixta de Al/Fe preparada en medio 

concentrado, manteniendo constante la concentración total de metales nominal en 5,0 

mol/L, en función de los factores (Al3+/Al0) y tiempo de envejecimiento térmico de la 

disolución a 70 °C. Las condiciones óptimas de preparación se lograron con una relación 

(Al3+/Al0) = 14/86 y un tiempo de envejecimiento térmico de 5,0 y 22 min con la cual se 

logró la pilarización efectiva del aluminosilicato C2 refinado, alcanzando una expansión del 

espaciado basal en 8,1 Å acompañado de un incremento significativo del área superficial, 

específica principalmente representada en superficie microporosa (propiedades texturales 

finales: SBET= 140 m2/g y Sµp= 92 m2/g). Tales características fisicoquímicas promovieron 

el mejor rendimiento catalítico de éste material funcional en la peroxidación catalítica en 

fase húmeda (PCFH) de fenol en medio acuoso en condiciones muy suaves de 

temperatura (20,0 °C ± 0,1 °C) y presión (76 kPa) en términos de una alta eliminación de 

fenol (89 %) y moderada eliminación de COT (38 %) en solo 60 min de reacción.  
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En segundo lugar, en éste capítulo se evalúo el efecto del refinamiento por tamaño de 

partícula del material de partida y del modo de intercalación sobre las propiedades de las 

arcillas pilarizadas preparadas con la disolución concentrada de Al/Fe y se determinó que 

el proceso de refinamiento del aluminosilicato de partida permitió eliminar de manera 

eficiente una cantidad importante de fases no expandibles como el cuarzo y el feldespato, 

mejorando la intensidad relativa de la señal característica en DRX de la fase esmectita 

(d001). Esto demostró favorecer la intercalación y estabilización de los polihidroxicationes 

de Al/Fe tipo Keggin preparados en medio concentrado. Además, se logró determinar que 

la ausencia de un medio de dispersión previa de la arcilla (MI-ND) en la etapa de 

intercalación resultó una estrategia muy apropiada con alto potencial para llevar a cabo 

preparaciones a mayor escala, ya que el material funcional resultante exhibió propiedades 

fisicoquímicas tales como: (i) mayor incorporación de Fe; (ii) elevado espaciado basal del 

material intercalado ~17,0 Å; (iii) área superficial específica mayor a 100 m2/g con una 

elevada contribución de área microporosa (~ 90 m2/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 intercalación evaluados, empleando etanol o 

agua como medios de dispersión. La implementación de estas condiciones mejoradas de 

preparación permitirían en conjunto disminuir el volumen de trabajo y medio de dispersión 

necesario para preparar Al/Fe-PILCs acercando seriamente su escalabilidad y aplicación 

industrial.  
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3.  Escalamiento en la preparaci·n de 
catalizadores tipo arcilla pilarizada con Al/Fe 
a partir de precursores concentrados.  

 

Resumen  

La pilarización con el sistema mixto Al/Fe confiere importantes propiedades fisicoquímicas 

y catalíticas a las arcillas pilarizadas [1,2]. Sin embargo, el escalamiento en la preparación 

de este tipo de materiales sigue siendo difícil debido  a la necesidad de usar precursores 

intercalantes y suspensiones de arcilla altamente diluidos. Por lo tanto, éste capítulo está 

orientado a describir la intensificación (vía disminución del volumen de trabajo por unidad 

de masa del catalizador preparado) significativa en la preparación de una arcilla pilarizada 

con Al/Fe, a partir de un nuevo enfoque metodológico a escala de laboratorio. Se logró 

obtener un precursor oligomérico intercalante mixto de Al/Fe con una concentración final 

alrededor de 80 veces más alta que el convencionalmente reportado. Además, la etapa de 

intercalación de la arcilla, se llevó a cabo sin previo hinchamiento conduciendo a una 

intensificación adicional del proceso en un factor de 4 veces; con estas condiciones, la 

preparación del material funcional se escaló 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 translúcidas y presentaron valores finales de pH cercanos a 4,0, típicos 

de las disoluciones con alto poder intercalante. La arcilla modificada a partir de precursores 

concentrados (escala 10 g) alcanzó un espaciado basal final de 18,3 Å, área superficial 

específica de 198 m2/g y una fracción similar de Fe formando verdaderos pilares mixtos de 

Al/Fe en comparación con el material de referencia modificado en medio diluido 

(procedimiento típico), de acuerdo con los resultados de TPR-H2 en concordancia con los 

resultados antes reportados por Galeano et al. [3]. Tales características fisicoquímicas 

promovieron un alto rendimiento en la peroxidación catalítica en fase húmeda (PCFH) de 

fenol en medio acuoso, en condiciones suaves de temperatura (25,0 °C ± 0,1 °C) y presión 
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(76 kPa); la mayor eficiencia catalítica se verificó como función de conversión completa de 

fenol y 45,2 % de mineralización COT y baja lixiviación de hierro usando una carga de 

catalizador de 0,5 g/500 mL. Finalmente, se demostró que el refinamiento de la arcilla de 

partida, la agitación tanto en la preparación de la disolución intercalante como en la etapa 

de intercalación de la arcilla y las condiciones de lavado final de los precursores 

intercalados, son en éste orden, los factores más influyentes sobre la efectiva pilarización 

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

El escalamiento en la producción de un catalizador sólido desde el laboratorio (pocos  

gramos) hasta una mayor escala (varios kg) implica valorar una serie de parámetros que 

influyen en la nueva producción del catalizador [4], dentro de los cuales se encuentran: (i) 

el uso innecesario de reactivos, disolventes y etapas de preparación, (ii) reducción  tanto 

como sea posible del costo del catalizador, (iii) disponibilidad de materias primas, (iv) 

reproducibilidad del proceso con reactivos grado técnico, (v) vida útil del catalizador, (vi) 

estabilidad mecánica, térmica y especialmente en el caso de las Al/Fe-PILCs, estabilidad 

química del metal de transición en condiciones de reacción, (vii) resistencia al 

envenenamiento dentro de las condiciones de reacción, entre otros aspectos [4]. Por lo 

tanto, el desarrollo de un catalizador sólido costo-efectivo y aceptable a escala industrial 

implica la optimización de las condiciones de preparación a tal escala [5,6]. 

 

 

Por otra parte, la pilarización de arcillas confiere propiedades valiosas a estos materiales, 

ya que permite la apertura de las láminas de la arcilla con espaciados basales en el rango 

de 15,0 a 20,0 Å, mediante la incorporación de polioxocationes tipo Keggin con diámetro 

estadístico cercano a 8,8 Å [1,7,8]. Una vez alcanzada la pilarización, los materiales 

modificados muestran una mayor área superficial específica y microporosidad, mejor 

estabilidad química y térmica, así como un mayor acceso a los sitios activos estabilizados 

en el espacio interlaminar [9-12].  

 

 

La preparación estándar a escala de laboratorio de arcillas pilarizadas (PILCs) permite un 

intercambio eficiente de cationes, así como una alta uniformidad en la distribución espacial 

de las especies intercaladas, sin gelificación del aluminosilicato durante todo el proceso 

[1,13-15]. Sin embargo, tal procedimiento requiere largos tiempos de preparación y 

grandes volúmenes de agua (aproximadamente 3,2 L por cada gramo final de arcilla 

pilarizada) [1,3,14,16,17] para disolver los precursores metálicos, suspender el mineral de 

arcilla y el lavado final para remover el exceso de iones metálicos adsorbidos 

inespecíficamente (no intercalados) en la superficie externa de la arcilla [1]. Tales 

condiciones de preparación representan una clara desventaja desde el punto de vista 

económico y ambiental, lo que ha limitado seriamente la preparación de arcillas pilarizadas 
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a escala piloto e industrial. La cantidad máxima de catalizador tipo Al/Fe-PILC cuya 

preparación ha sido reportada es alrededor de 1,0 kg, partiendo de precursores diluidos 

[18]. 

 

 

El método estándar de hidrólisis con bases disueltas para la preparación de PILCs a escala 

de laboratorio ha sido ampliamente estudiado, produciendo disoluciones intercalantes 

simples o mixtas (que contienen únicamente Al u oligómeros mixtos Al/(metal de 

transición)) con baja Concentración Total de Metales  Final (por ejemplo, CTMf Ò 0,1 mol/L) 

[1,3,10,17,19]. Posteriormente, la etapa de intercalación en sí 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 

preparación a mayor escala a partir de precursores concentrados, conservando en la 

mayor medida posible sus características fisicoquímicas. 

 

 

Recientemente, Galeano et al [13] llevaron a cabo la preparación de arcillas pilarizadas 

con Al/Fe usando precursores concentrados (CTM å 0,63 mol/L; relaci·n de hidr·lisis 

(OH/(Al + Fe)= 1,6), logrando disminuir alrededor de diez veces el volumen de la dispersión 

de arcilla frente al  reportado en condiciones diluidas [1,10,17]. Otros estudios se han 

orientado a la reducción del tiempo de síntesis, haciendo uso de microondas [8,20,21] o 

ultrasonido [22] en la preparación del precursor intercalante. Sin embargo, estas 

tecnologías incrementan sensiblemente el consumo de energía, por lo que no son muy 

atractivas para las preparaciones a nivel industrial.  

 

 

Algunas investigaciones [21,23-25] han reportado la adición 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 Å, 

aumento significativo en superficie específica y volumen de poros, así como alto 

rendimiento en varias aplicaciones catalíticas, como por ejemplo la hidroisomerización de 

n-heptano o la peroxidación catalítica en fase húmeda (PCFH) de compuestos orgánicos 

disueltos en agua. En este contexto, otros investigadores se han enfocado en superar las 
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desventajas tecnológicas del proceso antes mencionadas, estudiando la pilarización a 

partir de suspensiones concentradas de arcilla y/o disoluciones intercalantes concentradas 

[1]; sin embargo, no existe todavía una solución completa y en general, los reportes sobre 

la aplicación de éste tipo de catalizadores de arcilla a nivel industrial aún son muy limitados 

[26].  

 

 

Los catalizadores de arcilla tipo Al/Fe-PILC se han utilizado ampliamente en la degradación 

de diferentes contaminantes orgánicos disueltos en agua, incluidos, entre otros, los 

azocolorantes [3,27-29], contaminantes emergentes [30,31], compuestos fenólicos 

[9,10,32-34] y materia orgánica natural [13,28]. Algunos reportes recientes a nivel de 

laboratorio [10,33,35-37] revelaron un buen rendimiento catalítico de las arcillas pilarizadas 

con Al/Fe en la degradación PCFH de fenol en sistemas acuosos diluidos. El fenol es un 

contaminante modelo frecuentemente estudiado en aguas residuales industriales (por 

ejemplo, industrias químicas, petroquímicas y agroalimentarias) principalmente debido a 

su alta toxicidad, bioacumulación, baja biodegradabilidad y carcinogenicidad [38-40]. Esta 

es la razón por la cual es importante avanzar en el desarrollo de un método de preparación 

a escala de este prometedor catalizador, el cual puede permitir una elevada y costo-

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

 

 

Por consiguiente, en éste trabajo se reporta por primera vez la preparación del catalizador 

Al/Fe-PILC a partir de precursores concentrados a una escala piloto de 10,0 kg. Las 

propiedades fisicoquímicas del material resultante se compararon con las mostradas por 

sólidos 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 evaluó el 

rendimiento catalítico de todos los materiales obtenidos en la degradación de PCFH de 

fenol a 25 °C y pH = 3,7.  
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3.2. Materiales y métodos 

3.2.1.  Materiales 

Los materiales de partida empleados en la preparación 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 llevó a cabo independientemente (denotado r y R)  el 

cual consisti· en la separaci·n de la fracci·n con tama¶os de part²culas Ò 2 ɛm. Éstas 

fracciones se compusieron principalmente de fases de esmectita según lo reportado 

recientemente [41]. Dichas fracciones fueron empleadas para las dos preparaciones a 

escala laboratorio (15 g (r) y 10 g (R)) y para la preparación intermedia a escala bench (R) 

(1,5 kg). Las composiciones químicas de los materiales refinados (r y R) y sus  

Capacidades de Intercambio Catiónico (CIC) se muestran en la Tabla 3-1. El segundo 

método de refinamiento de la arcilla clase 2 (denotado RI) para la preparación a escala de 

10 kg consistió en secar en un horno rotatorio seguido por maceración en malla 200 en un 

molino Reynolds. La composición química del material refinado (RI) y su  Capacidad de 

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

 

 

Tabla 3-1. Composición elemental (en forma de óxidos) y CIC de las arcillas refinadas de 
partida. 

a CIC, Capacidad de intercambio catiónico (base seca) 
 

 

Las disoluciones pilarizantes concentradas (una preparación separada para cada escala) 

se prepararon a partir de AlCl3.6H2O (97 %, Merck®), FeCl3.6H2O (97 %, Panreac®) y 

aluminio elemental (99,9 %, Panreac®), todos usados como se recibieron. La disolución 

pilarizante diluida se preparó a partir de los mismos reactivos, pero usando NaOH (99,0%, 

Merck®) en lugar de aluminio elemental. Se realizaron experimentos catalíticos empleando 

Muestra SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO TiO2 CaO K2O Na2O 
CICa 

(meq/100 g) 

r 59,0 19,9 14,4 2,22 1,27 1,41 0,96 0,37 192 

R 57,2 20,3 11,9 2,38 1,28 1,47 0,91 3,93 149 

RI 55,1 24,5 13,9 1,77 1,50 0,68 0,28 1,54 152 
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fenol (99,0 %, Sigma-Aldrich®) y peróxido de hidrógeno (50 % p/p, Chemí®) tal como se 

recibieron.  

3.2.2. Preparación de arcillas pilarizadas con Al/Fe 

Á Preparación 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 

metodología adaptada [42,43] pero no reportada hasta el momento para el sistema 

metálico Al/Fe. Se prepararon disoluciones con valor nominal de CTM (Al3+ + Fe3+) de 5,0 

mol/L, relación atómica metálica de Fe (RAMFe) = 5,0 % y relación (Al3+/Al0) inicial = 14/86 

para cada escala (denominada LC: laboratorio concentrada y BC: bench concentrada) 

mezclando AlCl3.6H2O y FeCl3.6H2O en el volumen de agua más bajo posible seguido de 

la adición lenta de aluminio elemental en polvo a 70 °C bajo agitación suave y reflujo hasta 

disolución completa. La disolución concentrada resultante se envejeció con agitación 

constante a 70 ºC durante aproximadamente 5,5 horas y se dejó en reposo a temperatura 

ambiente durante 38 horas. Después, la arcilla en polvo refinada (R) se añadió lentamente 

durante 4 h bajo agitación constante a 70 ºC sobre el precursor concentrado hidrolizado 

de Al/Fe preparado previamente y en la cantidad adecuada para obtener una carga final 

de 20 meq. (Al3+ + Fe3+)/g arcilla [13], según metodología reportada [42,44]. 

Posteriormente, la dispersión de arcilla concentrada resultante se mantuvo a 70 °C durante 

8 h bajo agitación vigorosa y finalmente se dejó en reposo durante 12 h a temperatura 

ambiente. Los sólidos se lavaron  con agua destilada utilizando membrana de diálisis de 

celulosa (diámetro promedio de 43 mm, Sigma®) hasta que la conductividad bajó  

aproximadamente hasta 20 ɛS/cm en el efluente de lavado, se secaron a 60 °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 preparó con el método 

estándar de hidrólisis con solución de NaOH, extensamente  referenciado para el sistema 

Al/Fe [1,3,10,17,19]. En este caso, la disolución pilarizante (LD) se ajustó a una CTM 

nominal final de 0,06 mol/L, (RAMFe) de 5,0 % y una relación molar de hidrólisis OH-/(Al3+-

Fe3+) = 2,4. Posteriormente, la disolución pilarizante diluida se añadió gota a gota sobre 

una cantidad apropiada de dispersión de arcilla refinada en polvo (r) en agua (2,0 % p/v) 

para lograr 20 meq.(Al3+ + Fe3+)/g arcilla. La arcilla intercalada así 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 lavó repetidamente con agua destilada (membrana de 

diálisis), se secó a 60 ºC calcinó a 500 °C durante 2 h.  

 

 

Á Preparación a escala piloto (10 kg) 

La preparación de la disolución concentrada, así como la etapa de intercalación 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 máximo de 80 L, agitador mecánico controlado 

electrónicamente (hasta a 320 rpm) con dos impellers Rushton y un impeller al final del eje 

de agitación impulsado por un motor de 1,0 HP (Horse power) con un motorreductor (SITI®) 

con una relación de reducción de 5/1. La velocidad de agitación de flujo axial empleada 

aseguró la mezcla completa de los fluidos y sólidos suspendidos dentro del reactor (patrón 

abajo - arriba), evitando gradientes de concentración o temperatura; además, cuatro placas 

deflectoras adheridas a las paredes internas del reactor mejoraron las propiedades 

hidrodinámicas como la turbulencia permitiendo una mayor homogeneización de la mezcla; 

(2) condensador de acero inoxidable 304 para evitar la vaporización del disolvente o medio 

de dispersión; (3) ventilador fabricado de hierro y aluminio para evitar la acumulación del 

hidrógeno generado; (4) quemador de hidrógeno de acero inoxidable 304 para su 

eliminación de manera segura; (5) baño 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 centrífuga 

de 0,8 HP (Pearl®) que permitió el movimiento de la disolución o la dispersión de arcilla 

entre el reactor y el tanque de almacenamiento; y (8) dosificador de sólidos conectado a 
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un compresor de aire (2,0 HP) que inyectó pulsos de aire previamente filtrados facilitando 

la lenta adición de las partículas sólidas al fondo del reactor, permitiendo además la adición 

gradual del aluminio elemental en polvo durante la hidrólisis indirecta de la disolución 

intercalante y posterior intercalación del mineral de arcilla por adición lenta del mineral de 

partida RI.  

 

 

 

 

Figura 3-1. Esquema de preparación de la arcilla pilarizada a escala 10,0 kg: (1) reactor; 

(2) condensador; (3) ventilador; (4) quemador de hidrógeno; (5) baño termostatado; (6) 

tanque de almacenamiento; (7) bomba centrífuga; (8) dosificador sólidos; (9) placas 

deflectoras.  

 

 

La intercalación de la arcilla pilarizada con Al/Fe a una escala 10 kg (material final RI-PC) 

se llevó a cabo utilizando 18,0 L del precursor intercalante concentrado (PC) preparado 

con aluminio elemental tal como se explicó anteriormente, cuyo volumen fue exacto para 

modificar el mineral de partida en condiciones idénticas de CTM, (RAMFe), (Al3+/Al0) y la 

Controlador del 

indicador de 

temperatura 

 

9 
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densidad de pilares de Al/Fe (CTM0 = 5 mol/L; (RAMFe) = 5,0 %; (Al3+/Al0) = 14/86 y 

densidad de pilares = 20 meq (Al3+ + Fe3+)/g arcilla). Sin embargo, en este caso, la 

disolución del aluminio elemental tardó 2 h más que a la escala de laboratorio y bench, 

seguido de envejecimiento bajo agitación a 70 °C durante aproximadamente 5,5 h; 

después de eso, se dejó reposar a temperatura ambiente durante 38 h tiempo al cabo del 

cual se adicionó la  arcilla en polvo refinada a escala piloto (RI) y  se calentó por 4 horas a 

70 °C bajo agitación a 320 rpm; la dispersión 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 dejó luego en reposo a temperatura ambiente 

durante la noche. El producto sólido suspendido se lavó varias veces por recirculación 

entre el reactor y el tanque de almacenamiento, tal como se explica a continuación: dentro 

del reactor, la arcilla intercalada y en agitación continua se lavó con aproximadamente 15 

L de agua del grifo; luego la dispersión de arcilla lavada se recirculó al tanque de 

almacenamiento y se dejó sedimentar por un periodo de 4 h. Este ciclo se repitió varias 

veces hasta que la conductividad del efluente de lavado se redujo hasta aproximadamente 

100 ɛS/cm (eliminada por una bomba de 0,5 HP). La arcilla intercalada final se sec· a 60 

°C y finalmente se calentó hasta 400 °C/aire a una velocidad de calentamiento de 10 

°C/min y se calcinó durante 2 h. 

3.2.3. Caracterización fisicoquímica  

El contenido de Al y Fe disuelto en las disoluciones intercalantes se determinó por 

espectroscopía de absorción atómica. Las mediciones se llevaron a cabo en un 

espectrofotómetro 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 

determinación de Fe, mientras que para el Al el SM 3030 H y 3111 D. El límite de 

cuantificación del método para Fe fue del 0,01 mg/L y para el Al fue del 0,027 mg/L.  

 

 

Las composiciones químicas para los minerales de partida y modificados se determinaron 

mediante fluorescencia de rayos X (FRX) en un espectrómetro MagixPro PW ï 2440 Philips 

(WDXRF) equipado con un tubo de Rodio con una potencia máxima de 4 KW, con una 

sensibilidad de 100 ppm (0,01 %) en la detección de elementos pesados. Para este 
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análisis, las muestras en polvo fueron secadas a 105 °C por un periodo de 12 horas; 

posteriormente mezcladas con cera espectrométrica (Merck®) en una relación 

Muestra:Cera de 10:1; homogenizadas por agitación, llevadas a una prensa hidráulica a 

120 KN por un minuto generando pastillas prensadas de 37 mm de diámetro que fueron 

medidas en la aplicación SEMIQ-2017. Los análisis térmicos simultáneos (TGA/DTA) de 

los precursores intercalados (que aún 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 Cromatográfico Aire Zero 

(Mezcla 78,1 % de N2 99,999 % y 21,9 % de O2 99,6 % +/- 0,5 % de precisión absoluta, 

Cryogas®) desde temperatura ambiente hasta 1000 °C. 

 

 

La caracterización fisicoquímica mediante difracción de rayos X (DRX), Capacidad de 

Intercambio Catiónico (CIC), análisis texturales y microscopía electrónica de barrido con 

microanálisis químico (SEM-EDS), se llevaron a cabo según la metodología de 

caracterización indicada en el capítulo 1. Por su parte los análisis de reducción a 

temperatura programada con hidrógeno (TPR-H2) se llevaron a cabo según la metodología 

de caracterización indicada en el capítulo 2. 

3.2.4. Evaluación catalítica 

La respuesta catalítica de los materiales se evalúo en la oxidación PCFH de fenol en medio 

acuoso diluido. Las reacciones se llevaron a cabo a 25,0 °C (control mediante baño 

termostatado a través del reactor enchaquetado), presión atmosférica (76 kPa) en un 

reactor semi-batch de vidrio de 1500 mL (Pyrex®) equipado con alimentación continua de 

una disolución de H2O2 (con bomba peristáltica Masterflex® Cole-Parmer), burbujeo de aire 

constante para la saturación continua de la fase líquida y eliminación del CO2 producido a 

través de la mineralización oxidativa del contaminante y finalmente agitador mecánico 

controlado electrónicamente (LB PRO® OS20-S, 50 - 2200 rpm). Para cada ensayo, el 

reactor se cargó con 0,5 g de catalizador (malla 60) suspendido en 500 mL de disolución 

de fenol 2,8x10-4 mol/L (equivalente a 26,1 mg/L de carbono orgánico total COT). Una vez 

terminado un período de pre-equilibrio de 30 min bajo agitación constante (600 rpm), se 

comenzaron a agregar 100 mL de 0,0379 mol/L de H2O2 (equivalente a la cantidad 

estequiométrica teórica requerida para la oxidación completa) a un flujo constante de 1,67 
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mL/min (tiempo cero de reacción). El pH se mantuvo lo más cercano posible a 3,7 a lo 

largo del ensayo catalítico por goteo de ácido clorhídrico o hidróxido de sodio 0,1 mol/L. El 

tiempo de reacción total registrado fue de 240 min, a lo largo del cual se tomaron muestras 

a diferentes tiempos. Los parámetros de respuesta medidos fueron carbono orgánico total 

para el grado de mineralización (Analizador Shimadzu TOC-L CPH) y absorbancia a ɚ = 

254 nm (UV-2600, Shimadzu) para el seguimiento indirecto de la eliminación del contenido 

aromático. La conversión de fenol fue seguida por cromatografía líquida de alta resolución 

(Shimadzu Prominence LC 20) usando una columna C18 (Luna Phenomenex, 250 mm x 

4,6 mm), detector PDA (ajustado a 210 nm para la región de ácidos carboxílicos alifáticos 

y 270 nm para la región de intermediarios aromáticos) y una mezcla de solución de H3PO4 

(pH 2,3)/metanol como fase móvil (gradiente). Antes de cualquier medición, todas las 

muestras se filtraron (0,45 ɛm de Millipore) para eliminar las partículas suspendidas del 

catalizador. Al final de cada ensayo catalítico, el catalizador en polvo se recuperó por 

filtración al vacío y se midió la concentración de hierro lixiviado en el efluente de reacción 

(EAA) como medida indirecta de la estabilidad química. 

3.3. Resultados y discusión  

3.3.1. Caracterización fisicoquímica 

Los valores de CTMf (Concentración Total de Metales Final) de las disoluciones  

intercalantes concentradas (LC, BC y PC; Tabla 3-2) muestran que la metodología 

alternativa de preparación con Al0 permitió preparar precursores intercalantes estables 

(Figura 3-2, translúcidos, libres de partículas en suspensión) mostrando concentraciones 

finales de metales entre 54 (2,70 mol.L-1/0,05 mol.L-1) y 115 (5,73 mol.L-1/0,05 mol.L-1) 

(Tabla 3-2) veces más concentradas que la disolución preparada en medio diluido (LD).  
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Tabla 3-2. Propiedades fisicoquímicas, velocidad de agitación utilizada en la preparación 

de las disoluciones intercalantes a partir de precursores diluidos o concentrados y cantidad 

de arcilla modificada con tales disoluciones.  

Disolución 
intercalante 

CTMf 
a 

(mol/L) 
pH 

Densidad 
(g/mL) 

Volumen 
total 

preparado 
(L) 

Velocidad 
de 

agitación 
(rpm) 

Cantidad 
de arcilla 

modificada 
(g) 

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*103 

PC 3,89 3,63 1,30 18,000 320 1*104 
a Concentración Total de Metales Final, determinada experimentalmente. LD: disolución intercalante preparada 
a escala laboratorio a partir de precursores diluidos. LC: disolución intercalante preparada a escala laboratorio 
a partir de precursores concentrados. BC: disolución intercalante preparada a escala bench a partir de 
precursores concentrados. PC: disolución 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 mostró un valor de pH final de 4,12, el cual es muy cercano a los valores óptimos 

reportados, condiciones que promueven la formación de polioxocationes tipo Keggin 

altamente intercalantes [45]. Esto se evidenció indirectamente en el material R-LC 

mediante DRX (Figura 3-3), ya que mostró un espaciado interlaminar de 8,7 Å (producto 

de restar al espaciado basal el espesor de la lámina (9,6 Å)) muy cercano al diámetro 

estadístico del policatión Keggin (~ 8,8 Å) [1,7,8]. 
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Figura 3-3. Patrones de difracción de rayos X en polvo en la región de bajos ángulos 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 afectó la expansión del espaciado 

basal en la etapa de intercalación; sino que de hecho mejoró alcanzando ~ 2,0 Å de mayor 

expansión en comparación con r-LD (Tabla 3-3). La relación de hidrólisis 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 

próximo al valor de la relación de hidrólisis (RH) de LD (2,4), sugiriendo que se logró una 

alta fracción de los metales condensados en polioxocationes del tipo Keggin. Es destacable 

que aunque la CIC entre ambos materiales de partida (r vs. R) difirió 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 disolución concentrada (LC) 

fue bastante comparable al de la diluida (LD). Éste es un importante hallazgo, ya que el 
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método de preparación con Al0 demostró proporcionar una nueva vía preparativa que da 

acceso a disoluciones intercalantes hasta casi 100 veces (CTMf = 5,7/0,06) más 

concentradas que el medio diluido, lo que supone una significativa intensificación del 

proceso en una de las etapas más críticas en la preparación de arcillas pilarizadas, lo que 

hace su escalamiento mucho más factible. 

 

 

Tabla 3-3. Contenido de Al2O3 y Fe2O3 normalizados al SiO2 presente en cada material de 

partida, capacidad de intercambio catiónico, compensación de la CIC, espaciado basal y 

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

NA = No aplica; a Mediciones de fluorescencia de rayos X; b CIC, capacidad de intercambio catiónico (base-
seca); CCc, porcentaje de la capacidad de intercambio catiónico del material de partida que se compensó con 
la disolución intercalante; d Obtenido de muestras en polvo. r: Arcilla refinada a escala 50 g por separación de 

la fracci·n con tama¶os de part²cula Ò 2 ɛm. R: Arcilla refinada a escala 2,0 kg por separación de la fracción 
con tama¶os de part²cula Ò 2 ɛm. RI: Arcilla refinada a escala de 10,0 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).  

 

 

Además, el material pilarizado R-LC mostró 0,39 % de CaO, 0,81 % de K2O y 0,56 % de 

Na2O, mientras que el material pilarizado r-LD mostró 0,12 % de CaO, 0,93 % de K2O y 

0,23 % de Na2O, estos en comparación con el análisis elemental de sus materiales de 

partida R y r (Tabla 3-1), indican que la captación metálica experimentada por estos 

materiales se llevó a cabo principalmente a través del intercambio catiónico de los 

contenidos iniciales de Ca2+ y Na+ por polioxocationes mixtos tipo Keggin-(Al/Fe)
13

7+
 [3], 

mientras que el K podría estar en los sólidos haciendo parte de fases arcillosas no 

hinchables, probablemente feldespatos potásicos [46]. 

 

 

Muestra 

Conten.  
 (% p/p)a Feincorporado  

(% p/p Fe2O3) 
CICb  

(meq/100 g)b CCc 
d001 
(Å)d 

SBET 
(m2/g) 

SEXT 
(m2/g) 

Vµp       
(cm3/g) 

Al2O3 Fe2O3 

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 
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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 podría estar 

relacionado con las altas concentraciones de metales CTMf alcanzadas en éstas dos 

disoluciones (5,73 y 3,89 mol/L, Tabla 3-2) lo que conlleva según 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 formación de especies oligoméricas 

altamente estables en solución sin la generación de precipitados. Lo anterior indica 

probablemente que los iones OH- generados en el medio por hidrólisis indirecta con Al0 

reaccionaron muy rápido formando especies poliméricas altamente cargadas y de gran 

tamaño, así como una fracción menor de polioxocationes tipo Keggin de Al/Fe [50]. 

Además, los materiales modificados con estas disoluciones (R-BC y RI-PC) mostraron una 

señal d001 más amplia con valores de aamp (ancho a altura media de pico) (Figura 3-3) 

entre ~ 1,30 y ~ 1,40 respectivamente; esto indicó una distribución más amplia de tamaños 

de las especies poliméricas intercaladas [51], aunque también pudo deberse a un proceso 

de intercalación menos eficiente producto de la menor velocidad de agitación. Otro aspecto 

que pudo haber ocurrido durante la preparación de los precursores intercalantes BC y PC 

basados en la similitud en sus pHs y específicamente en los ligeramente más bajos valores 

de d001 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 tamaños más 

pequeños aún con el mismo grado de hidrólisis. Esto sugiere que en el escalamiento la 

etapa de autoensamblaje para generar el Keggin-3D pudo verse más afectada por lo que 

sería importante aumentar el tiempo de envejecimiento térmico [50,52]. Finalmente, vale 

la pena señalar que el aumento en la densidad de las disoluciones intercalantes (BC y PC) 

estuvo de acuerdo con el incremento en la concentración total final de metales (CTMf) 

(Tabla 3-2). 

 

 

Los materiales de partida con los contenidos de hierro más 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 RI probablemente fue 

causado por contaminación durante el escalamiento en el proceso de refinado en el cual 

se observó un desgaste importante del molino por la naturaleza abrasiva del 
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aluminosilicato. Además, el análisis elementales (Tabla 3-3) demostró que todos los 

materiales modificados presentaron la incorporación de Al y Fe independientemente de la 

concentración del precursor intercalante y la escala (Tabla 3-3). La incorporación de 

metales estuvo en el rango típico 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 tamaño de partícula a escala pierde la eficiencia en la 

purificación del aluminosilicato de partida. Por esta razón, la señal d001 característica de las 

fases expandibles está menos definida en los materiales R y RI en comparación con el 

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

en un método físico como el que se emplea a escala piloto podría ser el tiempo de molienda 

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

únicamente 5 min de maceración), con esto es posible obtener partículas menores de 0,5 

ɛm de tama¶o y di§metro mediano ~ 0,28 ɛm, lo cual es decisivo para la liberaci·n de la 

montmorillonita con tama¶os entre 0,1 ɛm y 2,0 ɛm y un di§metro promedio de ~ 0,5 ɛm 

[53,54]. Después de ese tiempo, las partículas 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 preparación 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 incorporación de Al y Fe (Tabla 3-3), 

además, 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 m2/g 

y 138 m2/g) y los volúmenes de microporos (entre 0,06 mL/g y 0,047 mL/g), mientras que 

sus fracciones de superficie externa disminuyeron (entre 0 y 18 m2/g) en comparación con 

sus materiales de partida (r, R y RI) respectivamente (Tabla 3-3). Estas características 

según se ha reportado en la literatura [11,55] son típicas de las arcillas que se han 

pilarizado satisfactoriamente con el sistema mixto de Al/Fe. Sin embargo, r-LD (SBET: 194 

m2/g y Vµp: 0,063 mL/g), R-LC (SBET: 198 m2/g y Vµp: 0,066 mL/g) y R-BC (SBET: 170 m2/g y 

Vµp: 0,050 mL/g) exhibieron aproximadamente tres veces mayor área superficial específica 

y aumentaron entre 3 y 11 veces su volumen de microporos, respectivamente, en 

comparación con sus materiales de partida (r y R), mientras que RI-PC (SBET: 147 m2/g y 

Vµp: 0,039 mL/g) solo duplicó su SBET y aumentó 3 veces su volumen de microporos en 
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comparación a su material de partida (RI) (Tabla 3-3). Esto demuestra que el escalamiento 

hasta 10 kg afectó principalmente las propiedades texturales de la Al/Fe-PILC final, debido 

a que las especies polioxocatiónicas formadas en la disolución intercalante preparada a 18 

L (PC) presentaron una distribución más heterogénea de tamaños y cargas, acompañada 

de una menor capacidad de intercalante (CC (30 %), Tabla 3-3) y, por lo tanto, generó una 

menor expansión del espacio interlaminar del material tal como se discutió antes con base 

en los resultados de DRX. Además, la velocidad de agitación durante la intercalación fue 

aproximadamente 1200 rpm menor que la escala de laboratorio (320 rpm frente a 1500 

rpm) y aproximadamente la misma que a escala bench (320 rpm); esto podría haber 

afectado la eficiencia de difusión de los cationes desde la superficie externa hasta el 

espacio interlaminar del aluminosilicato. Además, fue el único material que se lavó con 

agua del grifo en lugar de agua tipo II, 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 preparación a escala piloto se empleó un método de 

sedimentación en lugar de la membrana de diálisis (usado a escala de laboratorio y bench). 

El escalamiento en el método de lavado probablemente eliminó una fracción más pequeña 

de iones cloruros adsorbidos en el precursor intercalado. De hecho, la conductividad 

mínima lograda en el agua de lavado con el método de sedimentación fue ~ 100 ɛS/cm, 

valor cinco veces mayor que el alcanzado en los lavados finales con el método de la 

membrana de di§lisis (~ 20 ɛS/cm). No obstante, el uso de la membrana de diálisis 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 adsorción-desorción de nitrógeno 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 adsorción en comparación con los materiales de partida, principalmente 

debido a la formación de microporos por la efectiva pilarización, como se discutió 

anteriormente. Las isotermas de los materiales de partida son tipo IV según 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 I en el rango de bajas presiones relativas (p/p0) y tipo IV en altas p/p0 

según la clasificación BDDT [57] característica de sólidos mesoporosos y microporosos, 

en comparación 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 

adsorción-desorción con una mayor separación entre las ramas; esto significa que estos 

materiales presentaron mayor condensación capilar [11], lo que podría estar relacionado 

con una distribución más amplia en el tamaño de poros en estos aluminosilicatos. Además, 

los bucles de histéresis fueron del tipo H3 en la clasificación IUPAC [56] típico de los poros 

en forma de rendija, lo que indica que la configuración de láminas paralelas en los 

minerales de arcilla se conservó [11,58]. 

 

 

 
Figura 3-4. Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno 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 distribución 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 distribución 

heterogénea de los tamaños de poro se convirtió en una comportamiento bimodal bien 

definido en r-LD y con un comportamiento bimodal con un hombro en la región de anchos 

de poro más altos en los materiales intercalados en medio concentrado. Significa que la 

efectiva pilarización de los aluminosilicatos generó: (i) anchos de poro promedio ~ 3,5 Å, 

lo que probablemente correspondió a la intercalación de pequeñas especies oligoméricas 

de Al/Fe con un bajo grado de hidrólisis, (ii) anchos promedio de poro ~ 4,9 Å 

significativamente menores al diámetro estadístico del Keggin (~ 8,9 Å), tal como se 

esperaba al calentar a elevada temperatura (deshidratación y deshidroxilación de 

policationes como el Keggin), lo que se evidenció con el análisis térmico simultáneo 

(DTA/TGA) de los materiales intercalados (r- LiD, R-LiC, R-BiC y RI-PiC, Anexo C, Figuras 

C-1 y C-2) ya que estos mostraron una pérdida de peso entre 304 °C y 539 °C con un pico 

endotérmico con máximo en 457 °C [42,59]; éste evento térmico se presentó a 

temperaturas más bajas en todos los materiales modificados con los policationes de Al/Fe 

en comparación con sus materiales de partida (r, R y RI), efecto que se puede atribuir a la 

mayor exposición de los grupos hidroxilo libres en las láminas estructurales producto de la 

expansión. Vale la pena anotar que tales anchos para la distribución bimodal presentan 

una desviación característica en las determinaciones con N2, ya que la interacción 

electrostática entre el momento cuadrupolar de N2 con los sitios de adsorción en la pared 

del poro, induce bloqueo de poros en microporos con ancho de entrada menor a los 10 Å, 

lo que impide una evaluación precisa de la microporosidad subestimando el ancho de poro 

real en unos 2,0 Å [1,14,60,61], por ende, los radios corregidos de los poros para éstos 

materiales serían (~ 5,5 Å y 6,9 Å) y (iii) la deconvolución de picos en la Figura 3-5 mostró 

anchos de poro centradas en alrededor de 5,8 Å (~ 7,8 Å una vez corregido), que podrían 

relacionarse con especies poliméricas intercaladas con un tamaño promedio similar en 

todos los materiales modificados en medio concentrado y más grandes que los policationes 

como el Keggin, como se discutió anteriormente en los  DRX. Además, vale la pena señalar 

que se encontró 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 más pequeñas o más 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 señal (2) en comparación con r-LD ya que estos 

aumentaron la formación de especies poliméricas de tamaño pequeño y grande (1 y 3) en 

sus disoluciones intercalantes respectivamente. Además, la deconvolución y 

específicamente las áreas debajo de las curvas en las distribuciones de tamaño de 

microporos (Figura 3-5) mostraron que al escalar la preparación 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 formación de especies poliméricas tipo Keggin (Pico 2) con 

diámetro de 4,8 Å (~ 6,8 Å una vez corregido), aumenta en ~ 3,0 % (desde 29,1 % hasta 

31,7 %) el contenido de especies poliméricas de tamaño 5,6 Å (~ 7,6 Å una vez corregido) 

(Pico 3) y disminuye el contenido de las especies poliméricas de tamaño 3,5 Å (~ 5,5 Å 

una vez corregido) en ~ 10,0 % (desde 35,4 % hasta 25,0 %); (ii) 10 kg (RI-PC) se 

incrementa en ~ 3,0 % (desde 35,5 % hasta 38,2 %) la formación de especies poliméricas 

tipo Keggin (Pico 2) con diámetro de 4,9 Å (~ 6,9 Å una vez corregido), se mantiene 

constante (~ 29,0 %) el contenido de especies poliméricas de tamaño 5,8 Å (~ 7,8 Å una 

vez corregido) (Pico 3) y disminuye el contenido de las especies poliméricas de tamaño 

3,5 Å (~ 5,5 Å una vez corregido) en ~ 2,0 % (desde 35,4 % hasta 33,1 %).  

 

 

Cabe resaltar la importancia de los resultados aquí obtenidos ya que es la primera vez que 

se encuentra una distribución bimodal para el material modificado en medio diluido, lo que 

sugiere que en el agente de intercalación existen dos o más especies poliméricas de similar  

estabilidad, es decir, que no hay solamente formación prioritaria del polihidroxicatión tipo 

Keggin como se venía reportando en la literatura internacional, lo que sugiere que se están 

intercalando al menos dos o más tipos de especies, las cuales además del Keggin podrían 

corresponder a pequeñas especies poliméricas desde (Al/Fe)3 a (Al/Fe)5 [62-64] o 

posiblemente especies de hierro solamente. Además, se logró determinar que el 

incremento en la concentración total de metales durante la preparación de la disolución 

intercalante conlleva posiblemente a la formación de un tercer grupo de especies 

polihidroxicatiónicas con tamaño 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 líneas sólidas + símbolos son curvas 

experimentales y las líneas punteadas son las curvas Gaussianas de deconvolución 

ajustadas. 
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Según los resultados de SEM las arcillas de partida (r, R y RI, Figura 3-6 a, c y f) mostraron 

agregados de partículas laminares con una morfología lisa, uniforme y plana [40,65]. Las 

imágenes evidenciaron un cambio relativamente notable en la morfología 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 ásperos y altamente porosos, resultados en concordancia con los 

de área superficial específica (Tabla 3-3). El material r-LD (Figura 3-6 b) presentó poros 

con morfología similar a las flores, mientras que las arcillas pilarizadas R-LC (Figura 3-6 d) 

y R-BC (Figura 3-6 e) generaron estructuras con patrones más compactos; estos 

resultados se relacionan directamente con el modo de intercalación empleado en los tres 

casos, según lo reportado en la literatura por Tomul et al. [65], quienes afirmaron que la 

adición directa de la arcilla sobre una disolución intercalante mixta de Fe/Cr generó 

estructuras con patrones más compactos, método de intercalación empleado en la 

preparación de los materiales R-LC y R-BC (los cuales no presentaron diferencias 

significativas entre sí). Los investigadores también afirmaron la adición de la disolución 

intercalante sobre una dispersión de arcilla generó poros con morfología similar a las flores; 

éste método de intercalación fue el empleado para la preparación del material r-LD. Por su 

parte, para el material RI-PC (Figura 3-6 g) el cambio en la morfología no fue tan evidente 

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

PC.  

 

 

Por otra parte, según los resultados de composición química elemental determinada 

mediante energía dispersiva de rayos X (EDS) sobre los materiales modificados (r-LD, R-

LC y R-BC y RI-PC, regiones marcadas en las micrografías del Anexo C Figuras C-3, C-4 

y C-5 en las magnificaciones a X500, X2000 y X4000) no se detectó la presencia de sodio 

y calcio, lo cual podría ser una evidencia de que el intercambio iónico de los 

(e) 

(f) (g) 

(d) 

(a) (a) (b)

) 

(c) 
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polihidroxicationes tipo Keggin de Al/Fe por éstos cationes de intercambio fue 

prácticamente completa. Cabe resaltar, que según la varianza estimada para el contenido 

de Fe determinada en las micrografías 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 correspondió al sólido preparado a 

escala de laboratorio en medio concentrado (R-LC, 0,19); esto indica de manera indirecta 

que éste material presentó la mayor homogeneidad en la distribución del metal activo 

incorporado y, adicionalmente, mayor contribución 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 característica los 

materiales R-BC (0,60) y r-LD (1,16), mientras que el material RI-PC mostró una varianza 

estimada superior a 4, esto significa que este sólido presentó una alta contribución de 

agregados extra-estructurales FeOx con tamaños de partículas más grandes. De igual 

manera, estos resultados sugieren que la etapa de preparación más crítica frente a los 

cambios ocasionados por el escalado es la intercalación, ya que no se encuentran 

diferencias sustanciales entre las soluciones diluida y concentrada.  

 

 

De otro lado, la reducción a temperatura programada con hidrógeno (Figura 3-7) confirmó 

que uno de los materiales con mayor contenido de Fe fue el material RI, el cual presentó 

un alto consumo total de hidrógeno en sus dos eventos de reducción más representativos 

(305 ɛmol H2/g y 417 ɛmol H2/g respectivamente). Los dos eventos de reducción en todos 

los aluminosilicatos de partida se pueden atribuir a: (i) la reducción de hierro en la superficie 

externa (fases contaminantes de hierro), lo cual se produjo a la menor temperatura entre 

539 °C - 588 °C y (ii) la reducción del hierro estructural presente en las láminas 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 señal de reducción a 

temperaturas entre 900 °C - 968 °C (señalados con cuadrados en la Figura 3-7), lo cual no 

se observó en los materiales de partida y claramente podría 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 disminución en el consumo total de hidrógeno que se presentó en los materiales 

pilarizados (r-LD, R-LC, R-BC y RI-PC) en comparación con sus aluminosilicatos de partida 

(r, R y RI) (Figura 3-7) sugiere que durante el proceso de pilarización una cantidad 

significativa de agregados extraestructurales de hierro se lixiviaron. Además, el hierro 

reducido a temperaturas más bajas (500 °C - 552 °C) en los materiales modificados 

probablemente podría atribuirse al hierro estructural presente en las láminas del 

aluminosilicato, cuya temperatura de reducción pudo anticiparse hacia valores más bajos 

debido a la mayor accesibilidad otorgada por la expansión de las láminas de la arcilla 

pilarizada con Al/Fe. 

 

 

 

Figura 3-7. Diagramas de TPR-H2 de los aluminosilicatos de partida y pilarizados. 
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3.3.2. Comportamiento catalítico 

La Figura 3-8 compara la evolución de la conversión de fenol y la mineralización de COT 

(%) en toda la reacción catalítica PCFH empleando las arcillas pilarizadas con Al/Fe en las 

diferentes escalas y concentración de precursores.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3-8. Comportamiento catalítico de los materiales en la degradación PCFH de fenol 

en medio acuoso diluido: (a) efecto de la concentración del precursor intercalante; (b) 

efecto del escalamiento en la preparación desde laboratorio (10 g) hasta piloto (10 kg).   

Comportamiento catalítico en términos de conversión de fenol (líneas punteadas de color 

negro) y mineralización de COT (líneas continuas de color azul): Carga de catalizador = 

1,0 g/L; [Fenol]0 = 26,1 mg/L; [H2O2]adicionado = 0,0379 mol/L (100 % estequiométrico), V 

(H2O2) adicionado = 100 mL; Vadición de H2O2 = 1,67 mL/min; pH = 3,7; T = 25,0 ± 0,1 °C; presión 

atmosférica = 76 kPa.  

(a) 

(b) 
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En primer lugar, se puede ver claramente que cuando se cambió desde medio diluido (r-

LD) a medio concentrado (R-LC) el precursor intercalante a escala de laboratorio mejoró 

el rendimiento catalítico (Figura 3-8 (a)), ya que R-LC exhibió la mayor eficiencia catalítica 

en función de ambos parámetros: conversión de fenol (92 %) en 135 min de reacción y 

mineralización de COT equivalente al 45 % en 210 min de reacción (Tabla 3-4), en 

comparación con r-LD este alcanzó solo conversión de fenol (aproximadamente 17 %) en 

135 min de reacción y mineralización de COT equivalente al 30 % (Tabla 3-4) en 210 min 

de reacción bajo condiciones muy suaves de temperatura de reacción y a pH 3,7.  

 

 

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

degradación PCFH de fenol en medio acuoso diluido. 

XPhO (%)-135 min: Porcentaje de conversión de fenol en 135 min de reacción. XCOT (%)-210 min: Porcentaje de 

mineralización de COT. Felix (mg/L): Concentración de hierro lixiviado. Ambos determinados después de 210 

min de reacción. 

 

 

El buen rendimiento catalítico del catalizador R-LC podría estar relacionado 

específicamente con i) el elevado espaciado basal (d001) (18,3 Å) logrado mediante la 

efectiva pilarización de este material funcional, esto podría haber permitido un mayor 

acceso a los sitios activos incorporados en el espacio interlaminar del aluminosilicato para 

catalizar la activación del peróxido de hidrógeno. El aumento en el espaciado basal en el 

material R-LC vino acompañado de ii) una elevada superficie específica (198 m2/g) 

representada principalmente en la formación de microporos, dentro de los cuales los sitios 

más activos catalíticamente podrían estar predominantemente ubicados. Además, este 

material en comparación con r-LD presentó (iii) un mayor consumo de hidr·geno (29 ɛmol 

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

Muestra XPhO (%)-135 min XCOT (%)-210 min Felix (mg/L) 

r 10 17 éé 

r-LD 32 30 0,15 

R 20 8 éé 

R-LC 92 45 0,74 

R-BC 35 31 0,94 

RI 6 8 éé 

RI-PC 11 21 0,34 
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mayor concentración especies de Fe en verdaderos pilares mixtos, los cuales de acuerdo 

a lo propuesto por Guélou et al. [66] son las más activas catalíticamente en la reacción 

PCFH. Además, el análisis EDS demostró que R-LC presentó también la mayor 

homogeneidad de los sitios activos incorporados.  Finalmente, iv) el material R-LC presentó 

una elevada CIC absoluta compensada (113 meq/100 g) similar a r-LD, demostrando una 

fuerte correlación entre la capacidad de los policationes para intercambiar la CIC de la 

arcilla y el rendimiento catalítico de los aluminosilicatos pilarizados con Al/Fe para la 

reacción de PCFH [3]. Cabe resaltar que la concentración del metal activo lixiviado (Fe) 

fue de 0,74 mg/L (Tabla 3-4) en el efluente acuoso después del ensayo catalítico con el 

material R-LC en un tiempo de reacción de 210 min, demostrando una alta estabilidad 

química del metal en condiciones de reacción y descartando una actividad catalítica 

significativa del tipo Fenton homogéneo.  

 

 

Por otra parte, cabe mencionar que el catalizador escalado hasta 1,0 kg (R-BC) mostró 

una mejor conversión de fenol (aproximadamente 35 %, Tabla 3-4) en comparación con el 

catalizador r-LD (aproximadamente 17 %, Tabla 3-4) en 135 min de reacción, sin embargo, 

la mineralización COT en ambos casos fue muy comparable (~ 30 %, Tabla 3-4) después 

de 210 min de reacción. Teniendo en cuenta las condiciones experimentales, es evidente 

que se requiere un tiempo de más de 210 min de reacción en ambos casos para alcanzar 

una conversión del 100 % de fenol. Se debe tener en cuenta que en este estudio se empleó 

una concentración significativamente baja de catalizador en comparación con otros 

estudios [12,21,22,35,67] con el fin de evidenciar el mayor cambio posible entre los valores 

de degradación de fenol y COT con los diferentes catalizadores, de ahí el menor 

rendimiento catalítico obtenido en comparación 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 

catalítico en ambos disminuyó, aunque más marcadamente se reflejó cuando se comparó 

RI-PC con el catalizador R-LC ya que el primero presentó una conversión de fenol de 

aproximadamente el 11 % (Tabla 3-4) en 135 min de reacción y mineralización de COT 

equivalente al 21 % (Tabla 3-4) después de 210 min de reacción. El rendimiento catalítico 

del material RI-PC disminuyó producto de escalamiento principalmente debido a la 

disminución de las propiedades texturales de este material. Además, RI-PC presentó 

según el análisis TPR-H2 (Figura 3-7) el menor contenido de verdaderas especies mixtas 
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de Al/Fe (pilares) (menor consumo de hidr·geno (10 ɛmol H2/g) en la señal de 

aproximadamente 900 °C y adicionalmente según los resultados de EDS presentó un alta 

heterogeneidad en la distribución de los sitios activos incorporados.  

 

 

Por otro lado, se ha referenciado en la literatura [65,68] que la baja conversión de COT 

también es causada por la acumulación de compuestos orgánicos en la superficie del 

catalizador que inhiben la activación del H2O2 a radicales hidroxilo, causando así que los 

radicales hidroxilo no se usen tan eficazmente para la degradación de productos 

intermedios de la oxidación del fenol. Los subproductos de oxidación requieren una 

atención especial ya que algunos de ellos pueden ser significativamente más tóxicos que 

los contaminantes objetivo iniciales [69]. En esta investigación se determinó que la 

reducción del COT en todos los casos fue menor que la conversión de fenol (Figura 3-8 (a) 

y (b)), lo que indica que la oxidación del contaminante se produce mediante la formación 

de diferentes intermedios antes de completar la oxidación a CO2 y H2O, 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 único intermediario que se acumuló durante la reacción 

(sub-producto de oxidación) y que se identificó en presencia de  r-LD y R-LC fue el ácido 

oxálico, un ácido orgánico de cadena corta que no es tóxico [69,71]. La Figura 3-9 muestra 

las curvas de evolución con el tiempo de reacción de este subproducto y se observa que 

la concentración aumenta con el tiempo de reacción usando los catalizadores 

mencionados anteriormente. Este resultado sugiere que la mineralización se detiene con 

la acumulación del ácido oxálico a partir de otros ácidos carboxílicos en la ruta de 

oxidación. 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 

reacción (Anexo C, Figuras C-8, C-9, C-10 y C-11), los cuales son de particular interés 

debido a su alta toxicidad, muy por encima de la del fenol en sí mismo [70], esto significa 

que se pudo haber logrado una eliminación completa de estas especies.  
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Figura 3-9. Curvas de evolución con el tiempo del ácido oxálico en la PCFH de fenol con 

arcillas las pilarizadas. r, R y RI.  

3.4. Conclusiones  

Se presenta un nuevo enfoque metodológico que permite la preparación de Al/Fe-PILCs a 

partir de disoluciones metálicas intercalantes altamente concentradas (hasta 

aproximadamente 80 veces más altas que las usualmente reportadas a escala de 

laboratorio), accesibles a través de la hidrólisis indirecta con aluminio elemental. Esto 

permitió obtener un precursor de intercalación estable y libre de partículas con un poder 

intercalante muy próximo al exhibido por las disoluciones hidrolizadas en medio diluido 

(procedimiento convencional). Las propiedades fisicoquímicas de los materiales finales 

sugieren que se logró una formación de polioxocationes mixtos tipo Keggin (Al/Fe)
13

7+
 muy 

significativa, útil para la expansión de la arcilla. Este avance permite una importante 

intensificación de la primera de las dos etapas críticas involucradas en la preparación de 

arcillas pilarizadas, facilitando la preparación 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) mostró un elevado espaciado 
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basal final (18,3 Å), alta área superficial específica (198 m2/g), mayor homogeneidad en la 

incorporación de los sitios activos (EDS) y una fracción comparable del Fe formando 

verdaderos pilares mixtos Al/Fe (TPR-H2) con respecto al material de referencia modificado 

en condiciones diluidas. Tales características fisicoquímicas promovieron un alto 

rendimiento en la peroxidación catalítica en fase húmeda (PCFH) de fenol en medio acuoso 

diluido en condiciones muy suaves de temperatura (25,0 °C ± 0,1 °C) y presión atmosférica 

(76 kPa), exhibiendo la mayor eficiencia catalítica como función de dos parámetros 

(conversión de fenol del 92 % en 135 min de reacción y mineralización de COT equivalente 

al 45 % en 210 min de reacción) y muy baja lixiviación de hierro. Finalmente, se mostró 

que el refinamiento de la arcilla de partida por tamaño de partícula, el envejecimiento 

térmico de la disolución intercalante, la agitación y las condiciones de lavado final de los 

precursores intercalados, en éste orden, son los factores más influyentes sobre la efectiva 

pilarización a escalas superiores a 1,0 kg, a partir de precursores concentrados. 
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4. Conclusiones generales y recomendaciones 

4.1. Conclusiones 

× A partir del estudio de cuatro arcillas de origen colombiano (C1, C2, C3 y BV), se 

seleccionó el aluminosilicato C2 como el de mayor potencial como mineral de partida 

en la preparación del catalizador Al/Fe-PILC, en función de las propiedades 

fisicoquímicas de las correspondientes Al/Fe-PILCs y su respuesta catalítica en la 

degradación PCFH de naranja de metilo. 

 

 

× Se desarrolló un método alternativo de preparación de la disolución intercalante mixta 

Al/Fe estable con una concentración total de metales hasta cerca de 100 veces más 

concentrada que en el método convencionalmente reportado a escala de laboratorio 

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

 

 

× Se logró establecer que el proceso de refinación previa del aluminosilicato de partida 

por tamaño de partícula resultó ser un factor significativo para favorecer la efectiva 

expansión de la arcilla y estabilización de los polihidroxicationes mixtos tipo Keggin 

Al/Fe en su espacio interlaminar. Además, se logró establecer que la eliminación del 

medio de dispersión y de una etapa de hinchamiento previo resultó la metodología más 

ventajosa en la intensificación del proceso requiriendo menor volumen de trabajo y 

disolvente en un factor de 4 veces respecto al proceso en medio diluido. Ésta 

metodología es una estrategia novedosa para facilitar las preparaciones de Al/Fe-

PILCs a escalas superiores a 1,0 kg.  

 

× A nuestro entender, se reporta por primera vez la preparación 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 

más promisorio (C2); (ii) disolución intercalante concentrada (CTM = 5,73 mol/L) y (iii) 

refinación del aluminosilicato de partida e intercalación sin dispersión previa de la 

arcilla. Además, se determinaron las etapas de preparación más importantes a tener 

en cuenta para lograr una efectiva pilarización a escalas superiores a 1,0 kg, las cuales 

son en su orden: el refinamiento de la arcilla de partida por tamaño de partícula, el 

envejecimiento térmico de la disolución intercalante, la agitación y las condiciones de 

lavado final de los precursores intercalados.  

4.2. Recomendaciones 

× Llevar a cabo un seguimiento a la formación de las especies polihidroxicatiónicas 

mediante resonancia magnética de 27Al (RMN 27Al), empleando la metodología 

alternativa de hidrólisis por disolución de aluminio elemental, la cual permite acceder a 

un agente de intercalación hasta unas 100 veces más concentrado que el 

convencional.   

 

 

× Se sugiere continuar con el estudio de optimización de los parámetros de preparación 

de del catalizador a escala de 10 kg, específicamente evaluando mayores tiempos de 

envejecimiento de la disolución intercalante, mejorando el procedimiento de refinación 

del aluminosilicato de partida, incrementar la velocidad de agitación principalmente en 

la etapa de intercalación y mejorando el lavado final del precursor intercalado de una 

manera simple y costo efectiva. Todo lo anterior con el fin de mejorar aún más el 

método de preparación que permita mejorar las características fisicoquímicas, 

estructurales y la respuesta catalítica de la Al/Fe-PILC respecto a las obtenidas a 

escala de laboratorio.  

 

 

× Ampliar la información sobre las especies responsables de la distribución bimodal de 

anchos de microporo en los materiales pilarizados con Al/Fe, a través de isotermas de 

adsorción con Ar a bajas presiones relativas.  
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Figura A-1. Patrones de difracción de rayos X de las arcillas crudas en películas orientadas 

de: (a) C1, (b) C3 y (c) BV, en las siguientes condiciones: (1) no tratada, (2) homoionizada 

con Ca2+, (3) saturada con etilenglicol y (4) calcinada a 400 °C/2 h.  

 

 



Anexo A: Preparación de arcillas pilarizadas con Al/Fe: Efecto del material de 

partida. 

149 

 

 

Figura A-2. Difracción de Rayos X en polvo (DRX-P) de los minerales crudos de partida 

y purificados (R).  
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Figura A-3. Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno de las formas refinada (R) y 

pilarizada (P) de las arcillas C1 y C3.  
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Figura A-4. Micrografías SEM de muestras seleccionadas: (a) C1-R; (b) C1-P; (c) C3-R; 

(d) C3-P. 
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Figura A-5. Micrografías SEM (X500) de muestras seleccionadas: (a) BV-P; (b) C1-P; (c) 

C2-P y (d) C3-P. 
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Figura A-6. Micrografías SEM (X2000) de muestras seleccionadas: (a) BV-P; (b) C1-P; 

(c) C2-P y (d) C3-P. 
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