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Modificacion de bentonita con Al-Fe a partir de sus-
pensiones conceniradas de arcilla

Modifying bentonite with Al-Fe from concentrated clay
suspensions

Yesid Hernandez Enciso!, Sonia Moreno? y Rafael Molina®"

RESUMEN

Se reporta la modificacién de una bentonita colombiana con la especie mixta de Al-Fe partiendo de suspensiones
de arcillaal 10y 50% p/p, asi como del material en seco, empleando como fase dispersante agua o acetona. Los
solidos obtenidos se caracterizaron con las técnicas de absorcién atémica, capacidad de intercambio catiénico
residual y difraccién de rayos X. Se evalué la actividad catalitica frente a la reaccion de oxidacion de fenol con
peréxido de hidrégeno en medio acuoso diluido. Los resultados indican que los sélidos preparados en suspensién
concentrada presentan propiedades estructurales, texturales y cataliticas comparables con los sélidos modificados
en suspensién diluida (2% p/p).

PALABRAS CLAVE: modificacién de bentonita, catalizador, oxidacion de fenol y arcilla.

ABSTRACT

This article reports modifying a Colombian bentonite with an Al-Fe mixture from 10% and 50% p/p clay suspensions
as well as dry material, using water or acetone as dispersal phase. The solids thus obtained were characterised
using atomic absorption, residual cationic interchange ability and x-ray diffraction. Catalytic activity was evaluated
regarding phenol oxidation reaction with hydrogen peroxide in diluted aqueous medium. The results indicated
that solids prepared in concentrated suspension presented structural, textural and catalytic properties comparable
with modified solids in diluted suspension (2% weight).

KEY WORDS: modifying bentonite, catalyser, phenol oxidation, clay.

Recibido:
Aceptado:

Mayo 14 de 2004
Febrero 28 de 2005

quimicas de estos minerales. “® Sin embargo, dada la
complejidad del sistema de pilarizacién, los retos por lo-
grar una comprensién completa de los fenémenos que
alli ocurren y, por ende, el control generalizado de los
pardmetros que gobiernan el proceso, es un campo que
requiere adn de mucho trabajo fundamental. El desarro-
llo de esta area se ha centrado basicamente en la com-

Introduccién

Aunque las arcillas son muy dtiles en diversas aplicacio-
nes industriales, estos sélidos tienen una gran desventaja
debido al dificil acceso a su porosidad. Para solucionar
este problema se encontré una modificaciéon quimica que
permite abrir y sostener las ldminas de arcilla con molé-

culas voluminosas a manera de pilares, gracias a lo cual,
hoy en dia es posible obtener arcillas estables y con una
superficie porosa altamente expuesta. Esta fascinante his-
toria de la modificacién molecular de las arcillas median-
te la insercion de pilares se inicia en 1955,% pero los
estudios sistemdticos y extensivos sélo han comenzado
desde los afos 80. 2

Las cerca de tres décadas de trabajo sistematico en el
desarrollo de arcillas pilarizadas ha permitido grandes avan-
ces en el disefo y control de las propiedades fisicas y

prension y control de dichos pardmetros, lo cual se logra
en condiciones de baja concentraciéon de arcilla (del or-
den del 2%), donde se facilitan las interacciones quimi-
cas y un mayor control del proceso. Estos sistemas dilui-
dos, evidentemente, plantean grandes dificultades para
poder ser escalados a procesos industriales.

Varios intentos de trabajar sistemas con altas concentra-
ciones de arcilla se han reportado, especificamente con
sistemas sencillos de pilares de aluminio,"*'” tratando
de extrapolar los pardmetros establecidos en sistemas de
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baja concentracién de mineral arcilloso. Son escasos los
reportes bibliogréficos de modificacién via pilarizacién de
montmorillonitas con la especie mixta de Al-Fe partiendo
de suspensiones concentradas de arcilla™'?, en donde
se trabaja a partir de una sola concentracién de la suspen-
si6n del material (30% y 50%, respectivamente).

Los trabajos llevados a cabo sobre la pilarizacién de
bentonita colombiana con Al-Fe como catalizador poten-
cial para reacciones de oxidacién de materia orgénica di-
luida™-2" han permitido establecer un control sobre los
principales parametros de modificacién (pH, tiempos de
reaccion, relaciones Al/Fe, temperatura de hidrélisis),
generando asi herramientas para iniciar una segunda eta-
pa de desarrollo de dicho sistema, con perspectivas in-
dustriales a mediano y largo plazo.

Dentro del contexto descrito en el presente trabajo se
plantea un estudio sistemdtico sobre la modificacion de
una bentonita colombiana con Al-Fe desde baja concen-
tracién del mineral (2%) hasta su maximo posible (mate-
rial en seco), intentando lograr modificaciones a partir de
altas concentraciones de arcilla con reproducibilidad acep-
table en las caracteristicas fisicoquimicas y cataliticas es-
tablecidas en los dos sistemas (diluido y concentrado).
Como consecuencia de las modificaciones estructurales
de la arcilla, en el presente estudio se evalta su potencial
tecnolégico dentro de una problematica ambiental inter-
nacional de gran impacto en el &mbito nacional, como lo
es el tratamiento de materia orgdnica en fase diluida pro-
veniente de aguas residuales.

Parte experimental

La arcilla objeto de estudio en el presente trabajo corres-
ponde a una bentonita comercial proveniente del Valle
del Cauca, provista por la empresa Bentonitas de Colom-
bia, y cuya caracterizacién ya ha sido reportada. 1929

Homoionizacion del material de partida

Para adecuar el material de partida, previo a la modifica-
cion via pilarizacion, se realizé un intercambio i6nico de
una cantidad de arcilla con una solucién de NaCl 1,0 M,
y otra porcién de arcilla se intercambié con una solucién
de CaCl, 0,5 M, siguiendo procedimientos descritos pre-
viamente. @122

Solucién pilarizante

Método T (tradicional). La solucién precursora de Al-Fe se
prepar6 de acuerdo con el procedimiento adoptado por
Ostos, ?" para lo cual se mezclaron soluciones de AICI,
0,18 My FeCl, 0,04 M en cantidades apropiadas para pro-
veer 30 meq M**/g arcilla. Luego se hidrolizé esta solucién
con NaOH 0,2 M a temperatura ambiente, en cantidad
suficiente para obtener una relacion OH/M** = 2,0.

Método C (con Chlorydrol®). Se sigui6 el procedimiento
descrito por Galeano, en el cual se realizé una disolu-
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cion de la sal Fe(NO,),.9H,0 sobre una solucién comer-
cial de Al-Chlorydrol® (50% p/p, 23,7% Al,O,, relacién
OH/Al = 2,4), en cantidades apropiadas para proveer 30
meq M**/g arcilla.

Intercalacion

Método T. En bolsas de didlisis se empacaron suspensio-
nes de la arcilla sédica en agua, previamente hinchadas
durante 20 horas, al 2, 10 y 50% p/p y la arcilla en seco.
Posteriormente se pusieron en contacto con la solucién
pilarizante durante 48 horas a temperatura ambiente y
con agitacién constante. Luego, el sélido se lavé por dialisis,
se secé a 60°C, se moli6, tamizé (malla 100) vy, finalmen-
te se calciné a 400°C por 2 horas. Los sélidos asf obteni-
dos se denominaron 2-T, 10-T, 50-T y 100-T (100-T para la
arcilla en seco), dependiendo del porcentaje de concen-
tracién de la suspensién de arcilla empleada, y el método
de modificacién aplicado.

Método C. El procedimiento es muy similar al descrito
para los sélidos de la serie T, solo que las suspensiones
se llevaron a cabo en acetona a partir de la arcilla en su
forma cdlcica, y el tiempo de contacto con la solucién
pilarizante se mantuvo durante 24 horas. Los sélidos ob-
tenidos se denominaron 10-C, 50-C y 100-C.

Caracterizacion

El material de partida y los sélidos modificados se carac-
terizaron por diversas técnicas con el fin de estimar el
cambio en sus propiedades, y la correspondencia con el
desemperfio catalitico de las mismas, en funcién de los
pardmetros evaluados.

El analisis elemental del material de partida y de los séli-
dos modificados se llevé a cabo empleando la técnica de
absorcion atémica en un equipo Perkin Elmer 3110.%

Se determind la capacidad de intercambio catiénico (CIC)
por analisis micro-Kjeldahl de los materiales previamente
intercambiados con solucién de acetato de amonio 2 M,
y retrovaloraciéon con una solucién de HCl 0,02 M.??

El andlisis de difraccion de rayos X se efectu6 en un equi-
po Bruker D8 Advanced, con anticatodo de Co vy filtro de
Fe, empleando el método de polvo cristalino. El espacia-
do basal se calculé a partir de la reflexion d, del
difractograma.

001

Reaccién catalitica

La oxidacién de fenol con peréxido de hidrégeno, utili-
zando como catalizador la arcilla previamente modificada
y caracterizada, se llevé a cabo siguiendo un procedi-
miento ya establecido*?", el cual se resume a continua-
cién: el reactor de vidrio semicontinuo (Pirex), con capa-
cidad para 250 mL y que permanece abierto a la atmés-
fera, estd provisto de una doble camisa para termostatar
y un electrodo para el seguimiento y control efectivo del
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pH durante el transcurso de la reaccién. El reactor se
cargd con 100 mL de una solucién 5*10*M de fenol (equi-
valente a 47 mg/L), y 0,5 g del catalizador. La dispersién
se agité con barra magnética (~450 rpm) y se sometié a
un flujo de aire (2L/h). La adicién de H,0,0,1 M, recién
preparado a partir del reactivo al 30% p/p, se hizo a razén
de 2 mL/h y solo se inicié 15 minutos después de disper-
sar el catalizar en el volumen de la solucién de fenol
(esto con el fin de darle tiempo al proceso de adsorcién
del fenol en el sélido). El pH del medio se ajusté y man-
tuvo durante todo el ensayo en un rango que va de 3,5 a
3,7. La temperatura de trabajo se termostat6 y se contro-
|6 en un valor de 25 *£1°C.

Se tomaron muestras del medio de reaccién en funcién
del tiempo hasta completar cuatro horas de reaccién. Cada
muestra se microfiltré y analiz6 por cromatografia liquida
de alta eficiencia (HPLC), con el fin de evaluar la conver-
si6n de fenol, y se evalu6 el carbono organico total (COT)
en un equipo analizador de COT Anatoc con catalizador
de TiO, y activado con luz ultravioleta, con el fin de esta-
blecer la selectividad del proceso hacia la oxidacién com-
pleta de la materia organica hasta CO, y H,O. El conteni-
do de iones metdlicos (Fe**) que se disuelven durante la
reaccion, se determiné por absorcién atémica.

Resultados y discusion

En la Tabla 1 se presenta el porcentaje de los 6xidos de
los metales introducidos en la solucién pilarizante utiliza-
da para la modificacién de la arcilla. Como se puede ob-
servar, aunque las variaciones en cuanto al contenido de
hierro globalmente no son muy grandes, los cambios en
el contenido de aluminio son mas notables, registrando-
se modificaciones apreciables en relacién con la respecti-
va arcilla de partida, causadas por la aplicacién tanto del

Tabla 1. Andlisis quimico de los sélidos modificados

método tradicional (T) como del método con Chlorydrol®
(C). Sin embargo, la magnitud de cada una de las espe-
cies insertadas se ve afectada tanto por el método utiliza-
do como por la concentracién de la arcilla.

En efecto, para la serie de sélidos obtenidos por el méto-
do tradicional (serie —T), se observa una clara tendencia a
la disminucién en la insercién de especies de Al a medi-
da que se incrementa la concentracién de la arcilla. En
cuanto al contenido de hierro, los resultados sugieren la
no insercién de este metal excepto para el sélido del
50% de arcilla, para el cual se registra incremento de
hierro, aunque no muy significativo. Este resultado con-
trasta con lo esperado, puesto que la relacién Fe/(Al+Fe)=
0,1 utilizada en este trabajo se ha reportado como 6pti-
ma para favorecer la formacién de especies mixtas de Al-
Fe, ya sea como pilar (sustitucién de Al por Fe en el i6n
Keggin) o como agregados de éxidos metdlicos 192'2¥ Sin
embargo, la incorporacién de hierro en estos sélidos, o la
modificaciéon del existente en el material de partida, se
manifiesta cuando se evalta la actividad catalitica de los
mismos, como se describe mas adelante.

De otro lado, la serie de sélidos obtenidos por el método
con Chlorydrol® (serie —C), registra un comportamiento
contrario al que presentan los sélidos de la serie —T. Asi,
en la serie -C se aprecia un aumento en los contenidos
de Al en un rango aproximado entre 2,6 y 7,4% a medida
que se incrementa el porcentaje de la suspensién de la
arcilla. Los niveles de insercién del hierro no se ven afec-
tados para concentraciones de arcilla de 10 y 50%, pre-
sentando, en ambos casos, un incremento de 3,6%, el
cual aumenta hasta un 12,5%, para el sistema de maxima
concentracién de arcilla (100-C). Las relaciones Al/Si y
Fe/Si, reportadas en la misma tabla, reflejan claramente
dicho comportamiento, comparando los materiales de
partida con respecto a los sélidos modificados.

El generalizar este com-

SOLIDO METAL ANALIZADO (%) RELACION portamiento implica que
MODIFICADO ALO, Fe,O, Al/Si Fe/Si el proceso de intercala-
cién de las especies mix-
T
BV-Na 16,82 7,01 0,31 0,13 tas de Al-Fe mediante el
BV-Ca* 16,82 758 método con Chlorydrol®
0,33 0,15 se ve favorecido con el
2T 20,22 (7,4) 7,01 () 0,38 0,13 incremento de la concen-
K R tracion de arcilla.
10-T 19,09 (4,9) 6,86 (-) 0,35 0,13

50-T 18,90 (4,5) 7,15 (1,8) 035 013 Es importante sefalar que
: : al realizar las suspensio-

100-T 17,77 (2,6 6,86 (- . e
(2,6) ©) 0,31 0,12 nes de la arcilla calcica en
10-C 19,66 (6,2) 7,87 (3,6) 037 015 acetona no se observa la
. : lificacién de la misma
50-C 20,41 (7,8 7,87 (3,6 &e /
.8 3,6 0,40 0,15 como si ocurre en el caso
100-C 20,98 (9,1) 8,58 (12,5) 044 018 de la arcilla sédica en

() = % Eficiencia de metal incorporade—=

(mg metal/g arcilla) incorporados

(mg metal/g arcilla)sol. inter.

agua. Dicho comporta-

miento, asociado con las propiedades reolégicas
del sistema bentonita Ca®*-acetona, permite que
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el proceso de difusién de las especies intercalantes pro-
bablemente se favorezca, aun cuando se trabaja con sus-
pensiones concentradas de arcilla.

El panorama descrito permite afirmar que la eficiencia en
el proceso de incorporacién de especies Al-Fe en la arci-
[la es apreciablemente mayor en el método con
Chlorydrol® que en el tradicional. Dicha eficiencia se
puede correlacionar con i) la dificultad para la incorpora-
cién de las especies intercalantes en el sistema bentonita
Na-agua, que puede explicarse por las caracteristicas de
ordenamiento estructural que presenta la arcilla sédica
cuando se trabaja en suspensiones concentradas emplean-
do como fase dispersante agua, ®* vy ii) la mayor facilidad
de difusién de las especies intercambiables que ofrece el
sistema bentonita Ca-acetona cuando se trabaja a partir
de suspensiones concentradas de arcilla; sin embargo,
este método de modificacién se ve afectado por el uso
de la membrana de didlisis como interfase para llevar a
cabo el proceso de intercalacién.

Los resultados obtenidos en la capacidad de intercambio
catiénico (CIC) inicial y el porcentaje de carga compen-
sada tanto para el material de partida como para los séli-
dos modificados se presentan en la Tabla 2. Los valores
reportados corresponden al promedio de tres resultados
obtenidos para cada una de las muestras. El andlisis esta-
distico correspondiente indica que el coeficiente de va-
riacion se encuentra entre el 2 y el 7%, el cual se en-
cuentra dentro de los rangos reportados en trabajos pre-
ViOS.(26’27)

Tabla 2. Resultados de capacidad de intercambio catiénico

Para el caso de las arcillas modificadas por el método con
Chlorydrol®, contrariamente al anterior, se observa que
a medida que aumenta la concentracién de la suspensién
de arcilla en acetona, el proceso de intercambio catiénico
se favorece. Este comportamiento podria estar relacio-
nado con la cantidad y tipo de especies intercaladas en
el material, generando diferencias importantes en la
fraccion de carga compensada del mismo, toda vez que
es conocido que el uso de Chlorydrol® produce distin-
tas especies de Al que difieren entre si en tamafo y
Carga.(26’27)

Finalmente, al comparar los dos métodos de modifica-
cién, y teniendo en cuenta que una disminucién en la
CIC en una arcilla modificada es un indicativo de la efec-
tividad del proceso de intercambio, los resultados sugie-
ren que el método tradicional ofrece mejores condicio-
nes de intercalacién de especies pilarizantes independien-
temente de la concentracién de la suspension de arcilla,
y que dicha efectividad se logra también aplicando el
método con Chlorydrol® pero solamente a la maxima
concentracion de arcilla (arcilla en seco).

En las figuras 1 y 2 se presentan los patrones de DRX de
los sélidos obtenidos luego de la modificacién por el
método tradicional y el método con Chlorydrol® respec-
tivamente. Los espaciados d, obtenidos para cada uno
de los sélidos se registran en la Tabla 3. Estos valores
corresponden a la fraccién exitosamente pilarizada en cada
sélido.

Tabla 3. Espaciado interlaminar d , para las arcillas
modificadas

Sélido CIC (meq NH,*/100g) Fraccién de carga
compensada (%)’ Sélido door A)

Bentonita natural (Na) 49 - 2T 14,4

2T 17 65

10-T 24 51 10-T 14,4

=0T 22 55 50-T 14,4

100-T 23 53 100-T 14,4

10-C 39 20 10-C 14,5

50-C 32 35 50-C 14,5

100-C 23 53 100-C 15,3

(cic . -CC._,. . )/CIC_.)x100

partida” partida

La CIC obtenida para la bentonita natural (49 meq NH,*/
100 g) igualmente se encuentra dentro del rango reporta-
do para este tipo de arcillas."*2" Los resultados obtenidos
para las arcillas modificadas por el método tradicional
muestran una CIC residual muy similar en los tres casos.
Teniendo en cuenta la sensibilidad de la técnica y el valor
para el sistema mas diluido (arcilla 2%), se puede apre-
ciar igualmente que el efecto de la concentracién de ar-
cilla en la CIC es practicamente insignificante. Esto impli-
ca que las diferencias de incorporacién de Al y Fe encon-
tradas para estos materiales, no afectan considerablemen-
te la carga neta del mismo.
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En todos los casos se verifica el corrimiento correspon-
diente al plano d ,, de la bentonita de partida (12,5 A)
hacia menores valores de grados 26. Estos resultados su-
gieren un sistema de pilares “heterogéneo” con la pre-
sencia de especies que generan grados de pilarizacion
distintos.

La sefal que representa la fraccién de arcilla modificada
es notablemente mas ancha en el caso de los sélidos de
la serie —C que los de la serie —T. Este comportamiento
puede deberse a que, como se mencioné, la solucién
intercalante preparada con Chlorydrol® genera un rango
de especies méds amplio y heterogéneo en tamano y car-
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12,5A

14,4 A

100-T

50-T

2-T

i

5,5 6 6,5

~

7,5 8 8,5 9 9,5
Grados 2 teta

Figura 1. Patrones de difraccién de rayos X de los sélidos modificados por el método tradicional (T)

12,6A
12,3A
100-C
14,5A
50-C /\/-—/
L
10-C
5,5 6 6,5 7 75 8 8,5 9 9,5
Grados 2 teta

Figura 2. Patrones de difraccién de rayos X de los sélidos modificados por el método con Chlorydrol® (C).

ga que cuando se trabaja con la solucién intercalante ob-
tenida a partir de la hidrélisis de las soluciones de las
respectivas sales metalicas precursoras. Este resultado
concuerda con lo reportado en otros trabajos para siste-
mas que implican arcillas con alta densidad de carga®,
donde el comportamiento podria estar asociado al efecto
de la fase dispersante sobre las especies de aluminio en
el Chlorydrol® .

El establecimiento de la manera como estan dispuestas la
especies intercaladas se escapa a los objetivos plantea-
dos en este trabajo y requiere el uso de técnicas especia-
lizadas tales como el RMN de estado sélido, EPR y
espectroscopia Mossbauer.

Para la serie modificada por el método tradicional, la rela-
cién semicuantitativa de intensidades entre las sefales
de la fraccién modificada y la no modificada, disminuye a
medida que se incrementa la concentracién de arcilla.
Este resultado pone de manifiesto la dificultad de lograr
un intercalado homogéneo a partir de suspensiones con-

centradas de arcilla, probablemente por los problemas
difusivos y de transferencia de masa que presenta el sis-
tema bentonita Na-agua y que ya han sido descritos ante-
riormente.

Por el contrario, para las arcillas modificadas por el méto-
do con Chlorydrol®, se observa un incremento de la re-
lacién entre las fracciones pilarizada y no pilarizada a
medida que aumenta la concentracién de arcilla en el
sistema. Este resultado sugiere que el sistema bentonita
célcica—acetona facilita la difusién de las especies inter-
cambiables en suspensiones concentradas de arcilla. Di-
cho comportamiento podria explicarse fundamentalmen-
te por efecto del solvente sobre la cinética de intercam-
bio cati6nico a través de la membrana de dialisis. Debido
a la alta presion de vapor de la acetona, ubicada en el
interior de la membrana, el tiempo necesario para esta-
blecer un equilibrio entre los cationes presentes en la
solucién intercalante y los cationes de intercambio de la
arcilla, esta sujeto a la tendencia que tiene la acetona de
evaporarse y escapar del interior de la membrana; de
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esta manera, en un mismo tiempo de contacto la sus-
pensién de arcilla méds concentrada (menor cantidad de
acetona) alcanzard este equilibrio de forma maés rapida
que la suspensiéon més diluida (mayor cantidad de acetona)
afectando en dltimas la eficiencia con la cual se lleva a
cabo el proceso de incorporacion del Al y el Fe.

Actividad catalitica

Los resultados de la actividad catalitica y la estabilidad de
la fase activa de los sélidos modificados, se resumen en
la Tabla 4.

Tabla 4. Desempefo catalitico de los sélidos modificados

100% de conversion de fenol al cabo de 2 horas de reac-
cién. Al comparar estos resultados con el obtenido para
la arcilla de partida (bentonita Na, serie —T y bentonita
Ca, serie -C), es evidente el enorme potencial catalitico
que se desarrolla en las arcillas luego de ser modificadas
via pilarizaciéon con Al-Fe. En efecto, la conversién alcan-
zada por la arcilla sin modificar no supera el 18% después
de 4 horas de reaccién, sin que se presente transforma-
cién de COT (figuras 5 y 6), indicando que dicha conver-
sién corresponde a un fenémeno de adsorcién de fenol en
la superficie del material, tal y como ha sido establecido
en trabajos previos,?**¥ y no a una transformacién quimi-
ca, como si sucede en el material modificado.

Catalizador CFa too CCOT,, CCOT,; [Fe] lixiviado Estos resultados muestran que, a pe-
(%) (min) (%) (%) (ppm) sar de que la incorporacién de la fase
BV-Na 18 i i i 01 activa en la arcillas mediante el méto-
2T 100 120 62 61 0,4 do tradicional se dificulta por efecto
10T 100 120 54 29 05 de la concentracién, las especies
0T 00 20 5 7 06 |nte,rc§mb|ada.s Io,gran la activacion de
peréxido de hidrégeno para realizar la
10T 100 120 >3 16 0.3 oxidacién del fenol en proporcién com-
- - - - ] parable a los catalizadores sintetizados

BV-Ca 31 01 ble al talizad tetizad
10-C 100 120 27 27 2,7 en suspension diluida,"*2'? lo cual
S0.C 700 120 79 e 04 hace que los catalizadores obtenidos
con alta concentracién de arcilla sean

100-C 100 120 58 57 0,5 Lo L.

muy promisorios y econémicamente

CF,= Conversién de fenol en 4 h de reaccion. t, = Tiempo empleado
para descomponer 100 % de fenol
(%) CCOT, = Conversién de COT en 4 h de reaccion. (%) CCOT,, =

Conversién de COT en 2 h de reaccién.

La evolucion de la conversion de fenol en funcion del
tiempo se presenta en las figuras 3 y 4. Como puede
observarse, todos los sélidos modificados alcanzan un

atractivos.

En la figura 3 se aprecia que, aunque todos los
catalizadores logran100 % de conversiéon en el mismo
tiempo, el sélido 2-T presenta, cualitativamente, la ma-
yor velocidad de reacciéon, mientras que los otros tres
registran velocidades un poco menores pero compara-
bles entre si.

100

% Conversion
(6]
o
L

—o—2-T

—m—10-T
A 50-T

—x— 100-T

—x— Bentonita Na

0 50 100

Tiempo de proceso (min)

150 200

Figura 3. Conversién de fenol para los sélidos modificados por el método tradicional en funcién del tiempo.
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Figura 4. Conversion de fenol para los sélidos modificados por el método con Chlorydrol® en funcién del tiempo
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Figura 5. Conversion de COT para los sélidos modificados por el método tradicional en funcién del tiempo
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Figura 6. Conversion de COT para los sélidos modificados por el método con Chlorydrol® en funcién del tiempo
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MODIFICACION DE BENTONITA CON AL-FE A PARTIR DE SUSPENSIONES CONCENTRADAS DE ARCILLA

La actividad catalitica de las arcillas modificadas con Fe y
Al-Fe esta sujeta a la dispersion metélica de la fase activa
en la arcilla de partida y a la relaciéon Fe/Al con la cual se
modific6?”. De esta manera, la mayor actividad, antes
de dos horas de reaccion del sélido 2-T frente a los de-
mas catalizadores de la misma serie podria indicar que,
en suspension diluida, la dispersion de las especies inter-
caladas se favorece, probablemente por la mayor difu-
sién que se genera bajo estas condiciones.

La evolucién de la conversién de fenol en funcién del
tiempo para los sélidos obtenidos por el método con
Chlorydrol® (figura 4), al igual que los sélidos modifica-
dos por el método tradicional, alcanzan un 100% de con-
version al cabo de 2 horas de reaccién, siendo notoria-
mente més eficientes que la arcilla de partida (bentonita
Ca), la cual sélo alcanza un 30% de conversién después
de 4 horas de reaccion.

Aunque el 100% de conversién de fenol es alcanzado en
el mismo tiempo de reaccién (2 horas) en todos los ca-
sos, las velocidades de reaccién en los tres sélidos son
bien diferentes, lo cual puede ser consecuencia del tipo
de especies que se pudieron intercalar y/o la dispersién
de las mismas.

La selectividad de la reaccién de oxidacién hacia CO, y
H,O se evallia mediante la determinacién del abatimien-
to de COT a lo largo de la reaccién. Como se menciond
anteriormente, la bentonita sin modificar no presenta
conversion de COT, por lo cual su conversién de fenol se
asigna a un fenémeno de adsorcién.

La notable diferencia en la velocidad de reaccién del s6-
lido 2-T con respecto a los demas, sugiere una mejor
dispersién en dicho sélido, lo cual favorece igualmente la
proporcién en la que el fenol convertido se oxida com-
pletamente hacia CO, y H,O. Como se resume en la
Tabla 4, el porcentaje de COT abatido por el sélido 2-T
se alcanza a sélo dos horas de reaccién, mientras que
para los tres sélidos restantes de la misma serie este valor
estd en alrededor del 25% en el mismo tiempo de reac-
cién (~ la mitad de porcentaje total de COT abatido a las
cuatro horas de reaccién).

En la serie —C, los sélidos de mayor concentracién de
arcilla registran valores de COT comparables a los alcan-
zados por los catalizadores de la serie —T, mientras que
para el catalizador 10-C el porcentaje de COT abatido,
después de cuatro horas de reaccién, es considerable-
mente menor (27%). Estos resultados pueden indicar que
debido a la amplia gama de especies que se pueden in-
tercalar a partir de la solucién pilarizante de Chlorydrol®,
cuando se dificulta el proceso de intercambio cati6nico a
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través de la membrana las especies mayoritariamente
intercambiadas pueden ser de tamafo pequefo, y que
después del proceso de calcinaciéon no establecen una
interaccion fuerte con las [dminas de la arcilla, quedando
probablemente en forma de clusters de los éxidos meté-
licos dispersos sobre las ldminas del material que, segin
los reportes de la literatura”*”, son inestables bajo las
condiciones de reaccién. Esta interpretacion esta de acuer-
do con el alto contenido de hierro lixiviado durante la
reaccién (2,7 ppm) por el sélido 10-C.

Comparando la velocidad de conversién de COT del s6-
lido 2-T con la que presentan los catalizadores de la se-
rie-C, se observa que igualmente, para estos Gltimos el
porcentaje de COT alcanzado a las dos horas de reaccion
(tiempo en el cual se alcanza el 100% de conversién de
fenol), es un valor cercano al total logrado durante las
cuatro horas de reaccién. Este resultado es coherente con
la idea de que a mayor dispersién de las especies interca-
ladas se favorece la selectividad de la conversién de fenol
hacia CO, y H,0.

Las cantidades de hierro lixiviado oscilan entre 0,6 y 0,3
ppm para los catalizadores de la serie —T y para los de
mayor concentracién de la serie —C (Tabla 4), lo cual su-
giere que independientemente del porcentaje de la sus-
pensién de arcilla empleado en la modificacién, las espe-
cies intercambiadas son estables en el medio de reaccién
probablemente porque su estructura y composicién faci-
litan una interaccion fuerte con las ldaminas de la arcilla. El
nico sélido que registra valores superiores a la legisla-
cién (2,7 ppm), es el de menor concentracién de arcilla
de la serie —-C, como se senal6é anteriormente.

Conclusiones

La bentonita colombiana, utilizada en el presente trabajo
como material de partida, fue efectivamente modificada
mediante los dos métodos aplicados y en todos los nive-
les de concentracion de la suspension de la arcilla pro-
puestos, obteniendo sélidos cataliticamente activos fren-
te a la reaccién de oxidacién de fenol en medio acuoso
diluido, con altas actividades (100% de conversién en 2
horas de reaccién para todos los sélidos), selectividad hacia
CO, y H,O (alrededor del 50% de abatimiento de COT
para todos los sélidos, excepto 10-C), y estabilidad de la
fase activa hierro bajo las condiciones de reacciéon (ex-
cepto el sélido 10-C).
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