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RESUMEN:Este trabajo presenta un estudio sobre el efecto del tamafio de agregado de arcilla en el proceso de
pilarizacion en suspension concentrada, con un precursor polimérico de Al-Ce-Fe. Se evaltan dos arcillas
esmectiticas colombianas (Bentonita y M64), las cuales se separan por tamaios de agregado <2um, <50pm y
<150pm. Los resultados revelan el éxito de la pilarizacion de todos los sélidos, independientemente del tamafio de
agregado empleado. Las pruebas cataliticas en la oxidacion de fenol en medio acuoso diluido muestran, en todos los
casos, 100% de conversion de fenol después de 2h de reaccion, y eliminacion de carbono organico total (TOC) entre
50y 58% después de 4h de reaccion.

PALABRAS CLAVE: Arcillas pilarizadas, polihidroxocation Al-Fe-Ce, tamafio de agregado de arcilla, oxidacion
de fenol.

ABSTRACT:This work presents a study about the effect of the aggregate clay size in the pillaring process,
employing an Al-Ce-Fe polymeric precursor in concentrated clay suspension. Two smectite colombian clays were
chosen (Bentonite and M64) and aggregate sizes <2um, <50pm and <150pm were separated. The results show the
success in the modification for all the solids with no importance of the aggregate size of clay used. The catalytic tests
in the phenol oxidation in diluted aqueous phase show, in all cases, 100% of phenol conversion after 2h and total
organic carbon (TOC) elimination between 50 and 58% in 4h of reaction.

KEY WORDS: Pillared Clays, Al-Fe-Ce polyhydroxocation, clay aggregate size, phenol oxidation.

1. INTRODUCCION estos materiales a escala industrial [6] pero,
desde el punto de vista técnico y econémico, se

necesitan cambios radicales en los métodos

Las multiples aplicaciones de las arcillas [1-4] y
el potencial valor agregado que puede
promoverse, hacen pertinentes los esfuerzos por
estudiar este inmenso recurso natural del pais[5].
La pilarizacion de esmectitas con cationes
polinucleares inorganicos es un tema de amplia
investigacion. Sus aplicaciones en el campo de
la catalisis heterogénea y de la adsorcion, abren
una perspectiva interesante para la produccion de

tradicionales de sintesis[7], ya que estos
involucran grandesvolumenes de agua y tiempos
prolongados en el proceso.

Para solucionar el uso de grandes volimenes de
agua, se recurre a las suspensiones concentradas.
Asi por ejemplo, Molina et al. (1992) reportan la
pilarizaciéon en suspensiones concentradas de
arcilla al 40% w/w manteniendo el material en
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una membrana de dialisis en contacto con la
solucion pilarizante diluida de aluminio[8]. El
uso de la membrana de dialisis facilita el manejo
de suspensiones concentradas de arcilla y
disminuye el nimero de ciclos de lavado; no
obstante, el proceso sigue siendo dispendioso y
emplea grandes volimenes de solucion
pilarizante diluida.

Por otra parte, con el fin de disminuir el tiempo
en la preparacion de los catalizadores, se han
evaluado nuevas rutas de sintesis que buscan,
ademas de minimizar este tipo de incovenientes,
mejorar las propiedades fisicoquimicas y el
potencial catalitico de los solidos. Para este
efecto, se ha empleado microondas[9, 10] o
ultrasonido[11, 12] en la etapa de formacion del
precursor polimérico y/o en la etapa de
intercalacion.

De otro lado, la mayoria de estudios se llevan a
cabo con la fraccion exclusivamente arcillosa (<
a 2pm), lo cual implica una etapa de separacion,
a partir del material natural de partida, muy
prolongada disminuyendo aun mas la viabilidad
hacia procesos industriales. Igualmente, dicha
separacion implica una pérdida considerable de
material de partida, involucrando rendimientos
en la separacion que no superan el 10%.

Sin embargo, el mineral arcilloso puede
encontrarse presente en forma de agregados de
tamafios superiores, haciendo parte de la matriz
del material de origen, particularmente, cuando
el contenido esmectitico es elevado[13].

Asi por ejemplo, se ha reportado la pilarizacion
exitosa en un material con el 97% de
montmorillonita, registrando independencia del
tamafio de agregado en los rangos < a 60; 60-
100; 100-200 y 200-320pum([6]. El éxito de la
sintesis es atribuido a la disgregacion de los
aglomerados agitados en suspension, lo que
garantiza una mayor proporcion y disponibilidad
de la estructura del mineral para la intercalacion.
Por otra parte, las arcillas modificadas con
pilares mixtos ofrecen un gran potencial como
catalizadores en muchas reacciones de interés
ambiental debido a la introduccion de cationes
metalicos con propiedades cataliticas hacia una
reaccion deseada, wun aumento de Ila

microporosidad, area superficial y mejora de la
resistencia y estabilidad térmica y quimica[14].
En el marco de lo descrito, el presente trabajo
busca establecer el efecto del tamafio de
agregado del material natural de partida en la
pilarizaciéon, y las consecuencias en las
propiedades cataliticas para dos arcillas de
diferente procedencia pero con contenido
esmectitico similar.

Se plantea ademas de la aplicacion de los
procedimientos de modificacion que abordan el
uso de ultrasonido y el método de pilarizacion
en suspension concentrada, la evaluacion de si
las especies que estan presentes en la materia
prima (en diferentes proporciones dependiendo
del tamafio de la fraccion elegida), influyen en la
modificacion, y/o en el comportamiento
catalitico del solido final.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1 Preparacion de Catalizadores

2.1.1 Separacion de las fracciones por tamafio
de agregado

Las arcillas a evaluar son una Bentonita,
proveniente del Valle del Cauca, con contenido
esmectitico del 80%[15], y la M64, proveniente
del Tolima, con un contenido esmectitico de
64%][16]

Los minerales se someten a separacion por
sedimentacion siguiendo la ley de Stokes en
suspensiones al 2.0%(P/V) y teniendo presente
que la velocidad de desplazamiento de las
particulas depende, entre otras variables, de su
didmetro[17]. El solido extraido se separa por
centrifugacion a 4500rpm y posteriormente, se
seca en estufa a 60°C. Los intervalos de fraccion
de agregado elegidos son menores o iguales a 2,
50y 150pum.

2.1.2  Sintesis del polihidroxocation de Al-
Ce-Fe

El precursor polimérico en solucion acuosa fue
preparado basandose en el procedimiento
descrito por Raythatha et al[18] para el
polihidrocation de Al y Fe Se empleo
AICl5.6H,0, FeCl;.6H,0, CeCl;.6H,0O y NaOH
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y se prepard una solucion con 2% de Ce
(expresado como porcentaje molar
Ce/(FetAl+Ce)) y 5% de Fe (Fe/(Fet+Al+Ce)) y,
una relacion de hidrolisis OH/metal=2.46. Esta
solucion fue sometida al proceso de
cristalizacion con Na,SO; y Ba(NO;), de
acuerdo a la metodologia propuesta por Furrer et
al [19] para la obtencion del nitrato de Al;s.

2.1.3  Sintesis de las arcillas pilarizadas

Las dos arcillas después de ser sometidas al
proceso de separacion por tamafio de agregado
(22, <50 y <150pm), se homoionizan con una
solucion de CaCl,, 1M[14]. Las arcillas
homoionizadas secas y el polihidroxication de
Al-Ce-Fe en polvo, se mezclan y se colocan en
una membrana de dialisis en una relacion de 2g
de mezcla (Arcillatpolimero) por lcm de
membrana.

La relacion entre la arcilla y el precursor
polimérico Al-Ce-Fe empleado en la sintesis fue
de 20 mequiv de metal/g de arcilla. La
membrana se coloca en un vaso con la minima
cantidad de agua destilada, y somete a agitacion
magnética por 4h, después de las cuales, se deja
10 min en presencia de US (frecuencia 50kHz).
Posterior a la intercalacion, se lava la arcilla con
agua destilada hasta que la conductividad sea
aproximadamente la del agua destilada. Las
suspensiones de arcilla intercalada se secan a
60°C por 48h, se tamizan en malla 80 y se
calcinan a 400°C por 2 horas con rampa de
calentamiento de 100°C/h.

Los solidos obtenidos se denominan: B-2-
AlCeFe, B-50-AlCeFe, B-150-AlCeFe, M-2-
AlCeFe, M-50-AlCeFe, M-150-AlCeFe, donde
la “B” hace referencia a la Bentonita y “M” a la
Mo64 y los numeros, corresponden al tamafio de
la fraccion de agregado elegida. Como
materiales de referencia se toman la bentonita y
la M64 natural, separadas en los mismos rangos
de agregado evaluados.

2.2 Caracterizacion de los solidos
Para establecer la distribucion de tamanos de los

aglomerados constituyentes del material y la
eficiencia de la separacion de las diferentes

fracciones, se realiz6 analisis granulométrico por
dispersion laser en un equipo Mastersizer con
longitudes de onda 300RF-0,05-900nm. Las
lecturas se llevaron a cabo sobre una suspension
acuosa del material (analisis polidisperso).

La Capacidad de Intercambio Cationico de los
solidos se realiza mediante el analisis micro-
Kjeldahl del ion NH4', utilizando una técnica
estandarizada en trabajos anteriores[20]. Para la
determinacion de la CIC inicial y residual de las
arcillas, se lleva a cabo un intercambio del s6lido
con una solucion de acetato de amonio 2M (0,5g
de arcilla por 15 mL de CH;COONH,) durante
24 horas a temperatura ambiente; luego, el
exceso de la sal es removido mediante lavados
con agua destilada y posteriormente, la muestra
se seca a 60°C durante 12 horas para ser
finalmente analizada en el equipo micro-
kjeldahl.

La difraccion de Rayos X de las muestras con
tamafio de agregado <50um y <150um se lleva a
cabo en un equipo Sietronics XRD-SCA, en
geometria de haz rasante (Radiacion Ka del Cu),
con tamafio de paso de 0.02° 26. Las muestras
con tamafio de agregado <2pum se analizan en un
equipo Bruker D8, en geometria Bragg-
Brentano, con radiacion Ka del Cu y tamafio de
paso de 0.05° 26.

El analisis quimico de las muestras se realizo
mediante andlisis semicualitativo en un
espectrometro secuencial de fluorescencia de
rayos X Panalytical AXIOS PW4400 con anodo
de Rh.

Las propiedades texturales de las muestras se
estudiaron por medio de adsorcion de N, a la
temperatura del nitrogeno liquido (77K). Se
llevo a cabo en un equipo ASAP 2010 dentro de
un rango de presiones relativas entre 0.1- 0.99.
Antes del andlisis las muestras fueron de
gasificadas por 2 hora a 150°C.

2.3 Evaluacidn catalitica

La reaccion de oxidacion de fenol con perdxido
de hidroégeno se lleva a cabo en un reactor
semibatch de vidrio, con una capacidad de
250mL equipado de una camisa termostatada, un
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sistema de alimentacion continua de H,O, y una
linea de aire que satura el medio con O,.

Para la reaccion catalitica se cargan 0,5g del
catalizador en 100mL de una solucion de fenol
5x10* M, y se mantiene la agitacién constante.
Después de 15 minutos, se inicia la adicion de
H,O, 0,IM a un flujo constante de 2mL/h
(tiempo cero de la reaccion). El pH se mantiene
cerca de 3,7 y es monitoreado durante toda la
reaccion. La temperatura se mantiene a 25°C y el
proceso, se lleva a cabo a presion atmosférica. El
seguimiento de la reaccidon se realiza tomando
muestras del medio de reaccion a tiempos
determinados y separando el catalizador por
medio de una membrana para ser analizados por
HPLC en un equipo Merck Hitachi D-
7000,provisto de una columna: C18 Lichrospher
RPSelect B 250-4-5, un detector de Absorbancia
UV-VIS L 7400 y un automuestreador L7200 vy,
manteniendo la temperatura de la columna en
35°C con un flujo de 1 mL/min. La selectividad
hacia CO, se evalta determinando el contenido
de carbono organico total (COT), haciendo uso
de un equipo AnaTOC provisto de un reactor
foto catalitico UV-TiO; y un detector infrarrojo
no dispersivo (NDIR).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Separacion de las fracciones

La Tabla 1 registra los tiempos calculados a
partir de la ley de Stokes que fueron aplicados
para la separacion de cada una de las fracciones

evaluadas.

Tabla 1. Separacion fracciones estudiadas
Table 1. Aggregate size separation

Tamafio de . Rendimiento (%)
T .

aglomerado 1empo Bentonita M64

<2um 16 Horas 9,5 0,21
1,5

<50pm Minutos 31,5 20,1
10

<150pm Segundos 34,5 27,5

Como se observa, los tiempos necesarios para
cada una de las fracciones son muy diferentes, y
varian en amplios rangos cuando se pasa de la
fraccion de 2, 50 a 150 pm respectivamente.

La separacion de las fracciones se realizo a partir
de un peso exactamente medido del material, lo
que permite calcular el rendimiento de la
separacion de cada fraccion expresado como el
porcentaje en peso del material separado. Los
valores de rendimiento asi calculados aparecen
en la Tabla 1.

Como era de esperarse, a un mayor tamafio de
aglomerado hay un incremento importante en el
rendimiento. Para tamafios menores a 2um el
rendimiento no supera el 9.5%, mientras que
para las fracciones menores a 50um, se obtienen
eficiencias entre el 20 y el 31% y para el tamafio
mayor (<150um) entre 27 y 34%.

La diferencia de los rendimientos entre las dos
arcillas puede estar asociada a la procedencia de
las mismas. La bentonita modificada en este
estudio, ha sufrido un pre-tratamiento realizado
por la empresa que la provee, Bentocol. En este
pre tratamiento se separa la bentonita de la
mayoria de las impurezas presentes en el suelo,
dejando en mayor proporcion la fraccion
arcillosa, mientras que, la M64 por ser una
arcilla que proviene directamente del yacimiento
no ha sido sometida a ningin pre tratamiento,
por lo que resulta normal que presente menores
rendimientos en la eficiencia de la separacion.

3.2 Caracterizacion de los solidos

Para evaluar el grado de confiabilidad de la
separacion de cada fraccion es necesario valorar
la distribucion de agregado, por lo que se llevo a
cabo un analisis granulométrico por dispersion
laser cuyos resultados aparecen en la Figura 1.
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Figura 1. Distribucion de tamafios de agregado para
las arcillas a)Bentonita y b) M64
Figurel. Clays Aggregate size distribution
a)Bentonite y b) M64

La distribucion de tamafios de agregado de la
Bentonita (Figura la) muestra que, aunque se
separaron 3 fracciones diferentes siguiendo la
Ley de Stokes, la distribucion de tamafios es
muy similar para las 3 fracciones, encontrandose
una mayor proporcion de aglomerados en
tamafos entre 0.7um- y 1.7um,
(Fundamentalmente fraccion arcillosa).

Por el contrario, en la distribucion de tamarfios de
agregado de la M64 se observa una distribucion
diferente para cada fraccion. La mayor
correspondencia se registra en la fraccion <2um,
donde se presenta una distribucion mas
homogénea alrededor de este valor.

Por el contrario, las fracciones <50 y 150
generan perfiles de distribucion con tamafos
heterogéneos e inferiores a los valores maximos
esperados (50 y 150pum), sugiriendo que una
separacion de tamano de agregado en 1.5
minutos o en 10 segundos, no causa diferencias
apreciables en el tamafio de material separado
(inferior a 50pm).

La capacidad de intercambio cationico indica la
cantidad de cationes intercambiables presentes
en la arcilla. En tal sentido, una disminucion de
la CIC puede indicar el colapso del espaciado
interlaminar o un efectivo proceso de
intercambio i6nico conducente a una pilarizacion

exitosa, esta ultima corroborada con un analisis
DRX.

Tabla 2. Valores de CIC y dgo; de las muestras de
partida y los s6lidos modificados.
Table 2. CEC (Cation Exchange Capacity) and dog;
values of the natural and modified clays

Selido CIC (meqsi000) doo1 (A)
B- Natural 4941 14,15
B-2-Ca 50,7 15,6
B-2-AlCeFe 19,0 18,1
B-50-Ca 50,9 15,5
B-50-AICeFe 17,7 18,2
B-150-Ca 53,1 15,6
B-150-AlCeFe 19,0 18,4
M-Natural 56,419 15,0
M-2-Ca 54,5 15,6
M-2-AlCeFe 18,9 18,7
M-50-Ca 56,1 15,5
M-50-AlCeFe 20,9 18,2
M-150-Ca 52,6 15,5
M-150-AlCeFe 14,7 18,0

Los resultados indican una disminuciéon en la
CIC de los solidos modificados (Tabla 2) con
respecto a las correspondientes fracciones
calcicas, lo que sugirie una efectiva
modificacion.

Teniendo en cuenta que la reproducibilidad del
método es £2,2(meq/100g) [16], las diferencias
entre las muestras calcicas de tamafios <2um con
las fracciones de mayor tamafio son muy bajas,
lo que indica una independencia del proceso de
intercambio con el tamafio de agregado de las
dos arcillas en el rango evaluado.

Como se observa en la Figura 2 (Valores
reportados en la Tabla 3), la sefial dyy; presenta
un corrimiento hacia angulos 20 menores,
evidenciando un incremento en el espaciado
interlaminar (dyo;) de la arcillas modificadas.
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Tabla 3. Analisis Quimico y textural de los solidos
Table 3. Chemical and Textural analvsis of the and
modifies clavs

Alvarez et al

ANALISIS QUIMICO ANALISIS TEXTURAL

Area Volumen

SOLIDO Al (%) Si ) Fe () Si/Al Si/Fe Superficial Microporo
(m?/g) (cm’/g)
B [22] 10,04 22,89 5,74 2,28 3,99 59,0 0,0067
B-2-AlCeFe 16,49 24,19 8,16 1,47 2,96 222,1 0,0538
B-50-AlCeFe 15,79 24,99 7,30 1,58 3,42 2244 0,0388
B-150-AlCeFe 16,03 24,82 7,20 1,55 3,45 142,2 0,0277
M [23] 7,94 27,54 4,05 3,47 6,8 68,0 0,0047
M-2-AlCeFe 15,28 23,16 6,64 1,516 3,49 151,1 0,0313
M-50-AlCeFe 14,60 24,04 5,85 1,65 4,11 118,3 0,0209
M-150-AlCeFe 14,13 25,38 6,07 1,80 4,18 152,2% 0,0058

*Area Calculada con el modelo BET

Los solidos sufren cambios apreciables en su
estructura cristalina revelando en todos los casos,
el éxito de la modificacion por pilarizacion
independientemente de la fraccion utilizada. Sin
embargo, se observa en los difractogramas de las
fracciones <50 y 150 pm, particularmente de la
arcilla M64 un hombro centrado en 5,7 °20 que
podria corresponder a una pequefia fraccion
arcillosa sin pilarizar.

M-2-AlCeFe

M-50-AlCeFe

Intensidad (U.A)

M-150-AlCeFe

M-150-Ca

2 Tetha

Intensidad (U.A)

El analisis quimico elemental (Tabla 3) indica
que las arcillas de partida fueron efectivamente
modificadas en su composicion quimica. Debido
al bajo contenido de Ce involucrado en la
sintesis (2%), no se detecta su presencia por
FRX.

B-2-AlCeFe

B-2-Ca

B-50-AlCeFe

B-150-AlCeFe

B-150-Ca

2 Tetha

Figura 2. Difractogramas de las muestras de partida y las arcillas modificadas.
Figure 2. XRD patterns of the natural and modified clays.
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Se observa que al modificar las fracciones
mayores (<50 y 150um), la insercion de
aluminio y de hierro es menor, debido
probablemente a impedimentos difusionales que
se presentan en la intercalacion de los
precursores de los pilares en la interlamina de
aglomerados mas  voluminosos, lo que
igualmente explicaria la presencia de la fraccion
de arcilla sin pilarizar evidenciada en los DRX
de las muestras <50 y 150pm.
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Figura 3. Isotermas de adsorcion y desorcion de los
solidos modificados

Figure 3. Adsorption and desorption isotherms of
the modified solids.

Todas las arcillas modificadas a partir de las tres
fracciones de la bentonita, y las fracciones <2pum

y 50um de la M64 presentan isotermas tipo I,
caracteristica de solidos microporosos y de una
adsorcion predominante en monocapa. Por el
contrario, la muestra M-150-AlCeFe presenta
una isoterma tipo II, caracteristica de solidos
Mesoporosos.

En todos los casos se observa una histéresis tipo
H3 caracteristica de poros en forma de rendija.
Los valores de area superficial y volumen de
microporo (t-plot) de los sélidos estudiados, se
correlacionan muy bien con los resultados de
DRX, revelando un aumento en el area
superficial de las arcillas mayor a 100% después
del proceso de pilarizacion en razén a que se
generan estructuras mayoritariamente
Mmicroporosas.

En la Tabla 3 se observa que el area superficial
de las arcillas modificadas no es independiente
de la fraccion utilizada. La fraccion <2um en
ambas arcillas tiene un area superficial y un
volumen de poro mucho mayor, que el
presentado por las muestras <50umy <150pm,
a excepcion donde se generan estructuras
mesoporosas en la M64.

33 Evaluacidon Catalitica
Los resultados de la actividad catalitica de las
bentonitas modificadas en la conversion de fenol

y en la de carbono organico total se presentan en
la Figura 4.
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- Figura 4. Conversion de fenol y selectividad a CO
de la bentonita modificada
Figure 4. Phenol and TOC elimination of the
modified bentonite.

Las tres fracciones alcanzan 100% de conversion
de fenol después de 2 horas de reaccion,
mostrando un comportamiento catalitico similar.
Sin embargo en tiempos menores a los 120 se
aprecia una mayor actividad en la arcilla
modificada a partir de la fraccion <2pm. Con
respecto a la eliminacion de COT, las ligeras
diferencias entre las fracciones modificadas se
encuentran en el rango de error de la
determinacion, confirmando que todos los
solidos, presentan un comportamiento similar.

El so6lido sin modificar (B-Natural) presenta una
baja actividad catalitica, debido a que el hierro
presente en la arcilla natural, en forma de 6xidos
o hidroxidos depositados en el mineral de arcilla,
no es accesible a las especies reaccionantes
(limitado espacio interlaminar).
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Figura S. Conversion de fenol y selectividad a CO
de la M64 modificada
Figure 5. Phenol and TOC elimination of the
modified M64

Dicho comportamiento es extrapolable a la M64
en razon al contenido similar de Fe en los dos
materiales naturales.Las fracciones modificadas
a partir de la M64 presentan un comportamiento
similar en laoxidacion de fenol (Figura 5). Las
tres fracciones alcanzan conversion de 100% a
las 2 horas de reaccion presentando incluso un
periodo de induccion idéntico.

En la eliminacién de COT, todas las fracciones
modificadas presentan un comportamiento
similar, indicando que la presencia de diferentes
contenidos de otras especies en la matriz
arcillosa en fracciones mayores a 2um, no
influye en el comportamiento catalitico del
solido final.

4. CONCLUSIONES

En la Bentonita la distribucion de tamafio de
aglomerado es similar al trabajar con fracciones
entre 2 y 150pm.

Las  caracteristicas  estructurales  basicas
evidencian el éxito en la pilarizacion de todos los
solidos, independiente del tamafio de
aglomerado de partida

Se observan ligeras alteraciones en la
incorporacion de hierro y en la textura al trabajar
con fracciones <50 y <150pum.
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