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RESUMEN

Distintas variables de sintesis se evalua-
ron en la modificacién por pilarizacion
de dos arcillas esmectiticas con solucio-
nes mixtas de Al-Fe-Ce. El efecto del ul-
trasonido durante la intercalaciéon de las
especies pilarizantes, el tipo de arcilla y
la remocion de los 6xidos de hierro del
mineral natural fueron determinantes en
la obtencién de materiales activos en la
oxidacion de fenol en medio acuoso di-
luido con una buena selectividad a CO,
en condiciones experimentales modera-
das (20 °C y presion atmosférica). Los
s6lidos fueron caracterizados por difrac-
cién de rayos X (DRX), fluorescencia de
rayos X (FRX), reduccién a temperatura
programada de hidrogeno (RTP-H,) y mi-

croscopia electrénica de barrido (SEM),
evidenciando una modificacion estructu-
ral exitosa en todos los materiales. Con
el empleo del ultrasonido se logrd la
modificacion de los sélidos en un tiempo
considerablemente menor (20 min.) al
proceso tradicional (24 h), conservando
las propiedades fisico-quimicas y cata-
liticas de los materiales. Igualmente, se
evidenci6 un efecto de la naturaleza de la
arcilla de partida sobre las propiedades
quimicas y cataliticas del material, asi
como una mejora al remover los 6xidos
de hierro del material natural, logrando
s6lidos con mejor actividad catalitica.

Palabras clave: arcilla pilarizada, ul-
trasonido, oxidacién de fenol, AlFeCe,
remocion de hierro.
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ABSTRACT

Different variables in synthesis were
evaluated in the modification of two
pillared smectite clays with mixed so-
lutions of Al-Fe-Ce. The effect of ul-
trasound during the intercalation of pilla-
ring species, the clay type, and the iron
oxides removal of natural mineral were
analyzed to obtain active materials in the
phenol oxidation in aqueous diluted with
a good selectivity to CO, through mo-
derate experimental conditions (tempe-
rature 298K and atmospheric pressure).
The solids were characterized by X-ray
diffraction (XRD), X-ray fluorescence
(XRF), hydrogen temperature program-
med reduction (TPR-H,), and scanning
electron microscopy (SEM), showing a
successful structural change in all mate-
rials. The use of ultrasound allows mo-
difying solids considerably in less time
(20 min) than the traditional process (24
hours) maintaining the physicochemical
and catalytic properties of the materials.
Likewise, evidence of effect of the na-
ture of the starting clay on the chemical
and catalytic properties of the material,
as well as an improvement by removing
iron oxides of natural materials, achie-
ving solids with best catalytic activity.

Key words: Pillared clay, ultra-
sound, oxidation of phenol, AlFeCe,
iron removal.

RESUMO

Diferentes varidveis de sintese foram
avaliadas na modificacio por pilari-
zacdo de duas argilas esmectiticas com
solucdes mistas de Al-Fe-Ce. O efeito
do ultrassom durante a intercalacdo das
espécies pilarizantes, o tipo de argila e a
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remog¢ao dos 6xidos de ferro do mineral
natural foram determinantes na obtencao
de materiais ativos na oxida¢do de fenol
em meio aquoso diluido com uma boa
seletividade a CO, em condi¢Oes expe-
rimentais moderadas (Temperatura 298K
e pressao atmosférica). Os sdlidos foram
caracterizados por Difracio de Raios-
X (DRX), Fluorescéncia de Raios-X
(FRX), Redugdo a Temperatura Pro-
gramada de Hidrogénio (TPR-H,) e mi-
croscopia electronica de barrido (SEM)
evidenciando uma modificag¢ao estrutural
exitosa em todos os materiais. Com o
uso de ultrassom, conseguiu-se a modi-
ficagdo dos so6lidos num tempo conside-
ravelmente menor (20 min.) ao processo
tradicional (24 horas) conservando as
propriedades fisico-quimicas e cataliticas
dos materiais. Igualmente, foi eviden-
ciado um efeito da natureza da argila de
partida sobre as propriedades quimicas e
cataliticas do material, assim como uma
melhoria ao remover os 6xidos de ferro
do material natural, conseguindo-se as-
sim so6lidos com melhor atividade cata-
litica.

Palavras-chave: argila pilarizada,
ultrassom, oxidag¢do de fenol, AlFeCe,
remocao de ferro.

INTRODUCCION

La creciente exigencia de la sociedad ha-
cia el tratamiento de aguas de diversos
origenes, materializada en regulaciones
cada vez mas estrictas, ha impulsado en
la dltima década el desarrollo de nuevas
tecnologias de purificacion.

Los procesos avanzados de oxidacién
que tratan contaminantes organicos toxi-
cos no biodegradables contenidos en los

29/03/2012 12:38:22



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 40, nro. 3 DE 2011

efluentes industriales, tales como el fe-
nol, son una buena alternativa para las
técnicas ya existentes como la incinera-
cién, floculacion, precipitacion, adsor-
cién, osmosis inversa y/o tratamientos
quimicos (1).

De todos los procesos avanzados de
oxidacién, la activacion del perdxido de
hidrégeno mediante un catalizador s6lido
(oxidacidn catalitica en fase hiimeda con
peréxido de hidrégeno, CWPO), es el
mas promisorio econdmica y tecnoldgi-
camente (2-4).

De otro lado, las arcillas son mate-
riales econdémicos y abundantes cuyas
propiedades estructurales permiten, me-
diante procesos quimicos apropiados,
estabilizar agentes activos metalicos
con buena distribucion y estabilidad, lo
cual las identifica como materiales con
enorme potencial para emplearse como
catalizadores en innumerables reacciones
heterogéneas (5-8).

Extensos trabajos relacionados con
la sintesis de arcillas con pilares mixtos
en aplicaciones de procesos ambientales
(7, 9-12) han demostrado que el empleo
de metales de transiciéon permite obtener
s6lidos con un alto poder oxidante. La
incorporacién de hierro en pilares de alu-
minio revela un sistema apto en la oxida-
cién de materia orgénica; sin embargo,
la baja estabilidad de la fase activa (Fe)
origina que este se convierta en otro con-
taminante. A este respecto, una de las
vias promisorias evaluadas (13-15) es la
adicion de un tercer catién que mejore la
estabilidad, actividad y selectividad del
sistema mixto Al-Fe. La incorporaciéon
de cerio a estos sistemas ha permitido in-
crementar la dispersion de la fase activa
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asi como la estabilidad del metal adicio-
nado.

El uso de intercambios competitivos
(16) y tratamientos con reflujo de la solu-
cion pilarizante previo a la intercalacién
(17, 18) son algunas de las técnicas que
se emplean para incrementar la estabi-
lidad de las arcillas. Recientemente se
reporta un método novedoso de inter-
calacion, donde el polimero Al , puede
introducirse entre las laminas de una
montmorillonita en tan solo 20 minutos
a temperatura ambiente. El proceso es
simple y rapido, y la uniformidad alcan-
zada en los pilares se asocia a la difusion
acelerada de los cationes por el empleo
del ultrasonido (19).

Dentro del contexto sefialado, en este
trabajo se evalda la aplicacion del feno-
meno acustico (US) en etapas cruciales
del proceso para favorecer la estabilidad
térmica y la actividad catalitica del ma-
terial asi como para lograr una disminu-
cion considerable de los tiempos del pro-
ceso de modificacion, sin deterioro de las
propiedades finales del sdlido. Igualmen-
te, otras variables de sintesis que pueden
incidir positivamente en la dispersién de
la fase activa (Fe), tales como la elimina-
cion de los 6xidos de hierro presentes en
el material de partida, la adicioén de tie-
rras raras (Ce) en la solucion pilarizante
0 como i6n de intercambio y la naturale-
za misma de la arcilla se evaluaron.

MATERIALES Y METODOS
Sintesis de catalizadores

Los minerales elegidos para la modi-
ficaciéon fueron dos arcillas de origen
colombiano: una bentonita (B), suminis-
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trada por Bentonitas de Colombia, con
un contenido esmectitico de 64 %, la
cual ha sido ampliamente caracterizada
en trabajos anteriores (13-15, 20-22) y
una arcilla (M-43), cuyas caracteristicas
principales permiten clasificarla como
una montmorillonita (esmectita 43 %,
ilita 8 %, kaolinita 20 %, feldespatos 7
% y cuarzo 19 %, SiO, (49,36 %); AlLO,
(24,09 %); Fe,0, (9,82 %); CaO (1,25
%); Na,0 (0,24 %); MgO (1,28 %)). Es
importante subrayar que los materiales
de partida difieren particularmente en el
contenido esmectitico (64 y 43 %) y en
el contenido de hierro (9,82 y 6,21 %)
para la M-43 y la bentonita (B), respec-
tivamente.

Para la preparacion de los s6lidos con
el sistema Al-Fe se emple6 el nitrato de
Fe** y el clorhidrol (ACH). La relacion
atomica Fe/(Fe+Al) es de 0,1 y la rela-
cion molar OH/M de 2,5. La solucién se
envejecié con agitaciéon constante a tem-
peratura ambiente por 24 h (23). Para la
preparacion de la soluciéon mixta de Al-
Fe-Ce se empled una solucién de clorhi-
drol (0,1 M) a la que le se adicionaron
cantidades adecuadas de Ce(NO,),.6H,0
y Fe(NO,),.9H,0 para alcanzar una rela-
cién atémica de 0,1 para los dos metales.
La solucion se mantuvo por 2 h a 50 °C
(23).

Para el proceso de modificacion, las
soluciones pilarizantes se adicionan len-
tamente a una suspension de arcilla (2 %
en peso) bajo agitacién vigorosa. La sus-
pension final de la arcilla posteriormente
se envejece a través de dos métodos dife-
rentes: uno a temperatura ambiente, por
24 hy el otro, 20 min, bajo el efecto del
ultrasonido, manteniendo una frecuencia
de 50 KHz, con vasos de precipitado de
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500 mL marca Pirex, de un espesor de 3
mm, los cuales se mantienen en el centro
del bafio de ultrasonido, que tiene unas
dimensiones de 20 cm de profundidad,
30 cm de largo y 20 cm de ancho. Final-
mente, los s6lidos se lavan por centrifu-
gacion y se secan a 60 °C, por 12 h, para
que posteriormente se calcinen a 400 °C,
durante 2 h.

Los solidos se identifican por el nom-
bre de la arcilla de partida (B = bentoni-
tay M = M-43), seguido por los meta-
les presentes en la solucion pilarizante y
el modo de envejecimiento: tratamiento
convencional de envejecimiento por 24
h = TC, presencia de ultrasonido por 20
minutos = US.

Para la remocion de los oxidos de
hierro previo a la homoionizacién de los
materiales arcillosos, por cada 40 g de
arcilla se adicionan 1600 mL de acetato
de sodio (0.3 M), 200 mL de bicarbona-
to de sodio (1 N) y 40 g de ditionito de
sodio. Esta suspension se calienta a 70
°C con agitacion constante y se mantiene
a esta temperatura hasta que se obtenga
la decoloracion de la arcilla y la forma-
cion de una solucién amarillo-verdosa,
instante en el cual se adiciona 400 mL de
una solucion de NaCl saturada y luego
se deja enfriar. Finalmente, se procede a
un lavado del sélido con agua desmine-
ralizada hasta alcanzar a 20 uS/cm. Los
s6lidos sometidos a dicho tratamiento se
denotan como Bs- o Ms- segtin la arcilla
utilizada.

CARACTERIZACION

El andlisis quimico de los catalizadores
se llevd a cabo mediante la técnica de
fluorescencia de rayos X en un equipo
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Philips MagiX Pro PW2440 con mues-
tras preparadas en perlas. Se empled la
técnica de polvo en difraccion de rayos
X, empleando un equipo Philips modelo
PW 1710 con 4nodo de cobre. Emplean-
do un equipo Chembet 3000 (Quanta-
chrome), equipado con un detector de
conductividad térmica, y siguiendo me-
todologias ampliamente reportadas (24),
se evaluo la reducibilidad de los metales
introducidos en la arcilla. Las muestras
(< 250pm) fueron previamente desgasi-
ficadas a 400 °C, por 1 h, en flujo de
Ar y reducidas, empleando una rampa de
calentamiento de 10 °C/min con 10 % de
H, en Ar a 0,38 mL/s. Para el estudio de
la morfologia de los sdlidos y el andlisis
cualitativo de los mismos se empled un
equipo FEI QUANTA 200 en alto vacio
y con 30 kV de voltaje. El anilisis por-
centual de los elementos se realiz6 usan-
do el software EDXcontrol. Las mues-
tras fueron metalizadas con oro, con un
espesor de unos 200 A en vacio.

Evaluacion catalitica

La reacciéon de oxidacion de fenol en
medio acuoso diluido se realiz6 en un
reactor de vidrio (pirex) “tipo semi
batch”, con una capacidad de 250 mL,
perfectamente agitado con un electrodo
acoplado para registrar constantemente
las variaciones de pH y un dosificador
automatico para la adicion continua del
perdxido de hidrégeno (0,1 M). Para los
ensayos, el reactor se carg6 con 100 mL
de fenol (5x10*M) y 0,5 g de cataliza-
dor. La solucién de perdxido de hidroge-
no se adiciond a una velocidad de 2 mL/
hora, durante un tiempo de reaccién de 4
h. El pH se ajusta continuamente a 3,7 y
se introduce en el reactor un flujo de aire
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a razébn de 2 L/hora (11, 13, 23, 25).
Para el seguimiento del contenido de fe-
nol y los subproductos de la reaccion, se
empledé un HPLC marca Merck Hitachi
D-7000, columna: C18 Lichrospher RP
Select B 250-4-5. La selectividad hacia
CO, se evaluo utilizando un equipo Ana-
TOC, provisto de un reactor fotocataliti-
co UV-TiO, y un detector infrarrojo no
dispersivo (NDIR).

RESULTADOS Y DISCUSION
Efecto del ultrasonido
Caracterizacion

Por una parte, la composicién quimica
de los materiales de partida corresponde
a los porcentajes tipicos de una esmectita
(Tabla 1), con relaciones Si/Al, carac-
teristicas de arcillas dioctaédricas (26).
Por otra parte, dicha relacion en los ma-
teriales modificados, expresa la efectiva
incorporacion del aluminio sobre los s6-
lidos, independiente de la presencia o no
del ultrasonido.

Respecto a la incorporacion de cerio,
existe un efecto del método de envejeci-
miento empleado, ya que, en los s6lidos
donde interviene el ultrasonido, la incor-
poracién de este metal es ligeramente
mayor. Dicho comportamiento, por una
parte, puede asociarse al aumento de la
velocidad en los procesos difusivos pro-
vocados por el ultrasonido, lo que pro-
mueve la migracion del metal hacia los
espacios interlaminares de la arcilla.

Por otra parte, es importante tener
presente que el contenido de hierro en
el material de partida puede incidir en la
intercalacion efectiva de las especies po-
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liméricas. La baja incorporacion de cerio
en la arcilla M puede asociarse a la pre-
sencia de mayores centros de nucleaciéon
de hierro en este material, promoviendo
una mayor incorporaciéon de hierro que
de cerio (efecto competitivo).

El incremento en el espaciado basal
d,,, entre la arcilla de partida y la arcilla
modificada es una prueba contundente de
que el proceso de pilarizacion fue exi-
toso. Los resultados indican que, inde-
pendientemente del método de prepara-
cién, todos los sélidos fueron pilarizados

(Tabla 1).

Tabla 1 Caracterizacion de los s6lidos

En la Figura 1 se muestran los di-
fractogramas correspondientes a las dos
series de arcillas. Respecto a la bentonita
modificada con Al-Fe-Ce (TC y US), se
observa que la sefial d, es més defini-
da y simétrica que la del s6lido B-AlFe,
confirmando el efecto favorable del cerio
en la obtencidn de una distribucién de los
pilares mds homogénea (21, 22), com-
portamiento que se verifica igualmente
en la serie de solidos obtenidos a partir
de la arcilla M. Es importante subrayar
el éxito de la pilarizacion empleando ul-
trasonido como método de envejecimien-
to, por cuanto se logran sélidos modifi-

Sélido Si/Al Si/Fe CeO0, (%) + 0,002 d,, &)
B 2,58 6,71 10,4
B-AlFe 2,14 5,26 17,2
B-AlFeCe TC 2,12 4,93 0,112 18,2
B-AlFeCe US 2,06 5,48 0,154 18,1
M 2,05 5,26 10,4
M-AlFe 1,54 4,94 17,9
M-AlFeCe TC 1,53 5,03 0,004 18,0
M-AlFeCe US 1,56 4,99 0,014 18,3

cados en tan solo 20 min, similares al del
tratamiento convencional de 24 h.

Los perfiles de RTP-H, de los materia-
les de partida se muestran en la Figura 2,
donde se revelan tres sefales: un hombro
cercano a 430 °C, que puede ser asigna-
do a 6xidos de hierro superficiales en la
estructura (hematita — magnetita; a-Fe,O,
—Fe,0,), una sefial intensa a 545 °C 'y 600
°C para M y B, respectivamente, asigna-
da a la reduccién de la magnetita hasta la
wiistita (FeO) y otra sefial a 660 °C para la
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arcilla M, y 715 °C para la bentonita, que
podria ser el resultado de la reduccion de
wiistita (FeO) hasta hierro metalico (Fe®)
(8). La arcilla M presenta reducciones
a menores temperaturas, indicando una
probable mayor disposicion de los agre-
gados (6xidos) de hierro presentes en el
material de partida.

Los perfiles de RTP-H, de los soli-
dos modificados (Figuras 2a y 2b) son
diferentes a los de las arcillas de partida,
revelando tres maximos: una sefial cerca-
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Figura 1 DRX de las arcillas naturales a) Bentonita b) M-43 y los s6lidos modificados

na a 450 °C, otra, entre 540 y 600 °C, y
una tercera, entre 690y 715 °C.

La sefial cercana a los 450 °C puede
asociarse a la reduccion del Fe,0, a Fe,O,
facilmente accesible, localizado princi-
palmente en forma de clasters sobre las
laminas de la arcilla. Dicha asignacion
corresponde a la sefial producida por el
Fe,0, puro, la cual se sitda alrededor de
los 400 °C. Dicha asignacién igualmente
la reporta Carriazo et al. (14), quienes,
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mediante el anélisis EPR de arcillas modi-
ficadas con Al-Fe-Ce, revelan la presen-
cia de dos clases de Fe: el localizado en
las laminas de la arcilla y el asociado al
sOlido en forma de clisters. La sefial cen-
trada hacia 540-600 °C se asocia a la re-
duccién del Fe** a Fe** menos accesible,
localizada principalmente en las capas oc-
taédricas de la arcilla. Finalmente, el pico
registrado entre 690 y 715 °C se asigna a
la reduccion del FeO hasta Fe° (27, 28).
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Figura 2. RTP-H, de los s6lidos modificados a partir de las arcillas By M

Igualmente, en las Figuras 2a y 2b se
muestran los perfiles de RTP-H, de los
solidos modificados en presencia de ul-
trasonido durante el envejecimiento. El
desplazamiento de las sefales de reduc-
cion a menores temperaturas es evidente,
lo que posiblemente —como lo manifies-
ta Cadizares ef al., (29)— resulta de una
mejor dispersion del Fe en los sdlidos.

Los resultados obtenidos por RTP-H,
ponen en evidencia la importancia de la
adicién de hierro a través de procesos de
pilarizacién que resulta en especies mas
facilmente reducibles que las presentes
en el material de partida, lo que repercu-
tird favorablemente en el comportamien-
to catalitico del solido.

En la Figura 3 se muestran las micro-
grafias de las dos arcillas modificada con
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Al-Fe-Ce empleando las dos metodolo-
gias de envejecimiento (convencional [24
h] y por ultrasonido [20 min]).

Se puede observar que la bentonita
modificada por tratamiento convencio-
nal (ver Figura 3a) presenta una mayor
homogeneidad en el tamafio y forma de
particulas, con un tamafo mayor (=
4um) que el sélido modificado en pre-
sencia del ultrasonido (= 2um), en el
solido B-AlFeCe US, el tamano de las
particulas es menor y se da la formacién
de agregados en la superficie debido a
que el ultrasonido fragmenta las particu-
las hasta un tamafio determinado y es-
tos, por fuerzas de adhesién, conducen
a la reagrupacion de las mismas (30). Al
igual que en la serie de la arcilla B, la
serie M modificada con TC presenta una
mayor homogeneidad de tamafio y forma
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Figura 3. Microscopia electrénica de barrido de los sélidos envejecidos por los dos tratamientos evaluados
(TC y US) para las dos arcillas a) B-AlFeCe y b) M-AlFeCe.

que el s6lido modificado con US (ver Fi- En la Figura 5a se aprecia que, aun-
gura 3b). que todos los sélidos modificados logran
100 % de conversion, el sélido B-AlFeCe

Los resultados de la actividad catali- .
US presenta cualitativamente la mayor

tica y la estabilidad de la fase activa de . =
los solidos modificados a partir de las velocidad de reaccion. De acuerdo a los

arcillas B y M se resumen en la Tabla porcentajes de conversion alcanzados,
2. La conversion de fenol para todos los  1uego de una hora de reaccion (Tabla 2),
s6lidos de la serie obtenida a partir de s evidente que mientras la B-AlFeCe US

la bentonita es del 100 %, mientras que  alcanza un 90 %, los demas solidos estan
para la serie M no superan el 90 %. entre el 76 y el 83 % de conversion.
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Tabla 2. Oxidacién catalitica de fenol (20 °C, presién atmosférica y 4 h de reaccion)

Sélido Conversion Fe Lixiviado Conversion (%) Conversion de COT
(%) (ppm) (1 h de reaccién) (%)

B 48 0,30 9 6.5

B-AlFe 100 0,42 76 55,5

B-AlFeCe TC 100 0,40 83 54,7

B-AlFeCe US 100 0,32 90 57,3

M 41 0,42 5 33

M-AlFe 76 0,45 26 23,4

M-AlFeCe TC 86 0,51 40 26,8

M-AlFeCe US 88 0,42 34 30,3

En la Figura 5b y la Tabla 2 se resu-
men igualmente los resultados de la ac-
tividad catalitica de los sélidos sintetiza-
dos a partir de la arcilla M. Aunque estos
solidos son activos, indudablemente son
menos eficientes que los obtenidos a par-
tir de la serie de la bentonita.

Este comportamiento estaria relacio-
nado con las caracteristicas quimicas de
cada arcilla: un mayor contenido de hie-
rro superficial en la arcilla natural (M)
inhabilita la incorporacién efectiva del
metal activo; esto va en detrimento de
la buena dispersion del mismo. Estos s6-
lidos revelan igualmente baja incorpora-
cién de cerio en el material final.

Los bajos niveles de lixiviacién de Fe
(Tabla 2) indican que la fase activa es
muy estable en el medio de reaccion, y
que este debe estar fuertemente enlazado
a la arcilla.

La selectividad de la reacciéon ha-
cia CO, y H,O se evalda con un analisis
COT durante el curso de la reaccién. En
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la Tabla 2 se aprecia que todos los soli-
dos alcanzan valores de conversion a CO,
muy superiores al material de partida. En
efecto, las arcillas de partida (B y M) pre-
sentan una conversion muy baja indicando
que la “actividad” de tales materiales es
mayoritariamente el resultado de un pro-
ceso de adsorcion de fenol en el sélido.

Igualmente, se observa una mayor se-
lectividad en la serie obtenida a partir de
la B que lo sélidos de la serie M.

De otro lado, los resultados ponen
de manifiesto las ventajas del empleo del
ultrasonido en los procesos de envejeci-
miento hacia la obtencién de catalizado-
res mas eficientes, en menores tiempos
de sintesis y con mejor estabilidad de la
fase activa.

Remocion de hierro

El hierro presente en la arcilla natural
puede actuar como centro de nucleacion
para el crecimiento de particulas de gran
tamafio (aglomerados), conllevando a
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una baja dispersion del metal (Fe) adi-
cionado y disminuyendo, en consecuen-
cia, la actividad catalitica de los solidos
en reacciones de oxidacion (31). Por tal
motivo, el valor de la remocion de hierro
natural probablemente se relacione con
una mejora en la dispersién del metal in-
corporado durante la modificacion.

La Tabla 3 presenta la composicion
quimica de la serie de s6lidos sometidos
a una previa remocion de hierro antes
de la modificacion via intercalacion.
Nuevamente se observa que el uso del
ultrasonido provoca un aumento en la
incorporacién del cerio, el cual asocia
una disminucion del porcentaje de hie-
rro, probablemente debido a un efecto
competitivo entre tales especies, como
se seflal6 antes. En la Figura 2 c y d, se
observan los perfiles de reduccion de los
s6lidos con y sin remocién de hierro. En
los s6lidos en los que se remueve el hie-

rro, el desplazamiento de las sefiales de
reduccién hacia temperaturas mucho me-
nores es evidente, lo que podria ser pro-
ducto del efecto de una probable mejor
dispersion del Fe sobre los materiales.

La oxidacién de fenol con los soli-
dos obtenidos, previa remocién de hie-
rro, se aprecia en la Figura 6, donde, al
igual que con los sélidos sin remocion
de hierro (Figura 5), se alcanza un 100
% de conversion de fenol. Para ilustrar
el comportamiento catalitico obtenido, se
muestra, en la Figura 5, la serie obtenida
a partir de la bentonita. Si bien el 100 %
de conversion de fenol se logra en el mis-
mo tiempo de reaccién (2 h), las veloci-
dades de los tres s6lidos son diferentes.
Mientras que en una hora de reaccion el
catalizador B-AlFeCe US alcanza un 90
% de conversion, los catalizadores Bs-
AlFeCe TC US logran mayor conversion
(92 'y 97 %, respectivamente).

Tabla 3 Caracterizacion y parametros cataliticos de los s6lidos con remocién de hierro

Sélido Si/Al Si/Fe Ce(()).z()(;/;)) * C"”(”;’)S""'” C(g)T
B 2,58 6,71 48 6,5
Bs 2,8 7,38 3 5.4
B-AlFeCe US 2.06 5,48 0,154 100 57.3
Bs-AlFeCe TC 2,45 6,92 0,070 100 56,6
Bs-AlFeCe US 2,57 7,05 0,096 100 60,8
M 2,05 5,26 41 3,3
Ms 2,18 8,02 21 22
M-AlFeCe US 1,56 4,99 0,014 84 30,3
Ms-AlFeCe TC 1,72 6,61 0,051 100 48,9
Ms-AlFeCe US 1,75 7,07 0,092 100 52,0
331
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Figura 5. Conversion de fenol en funcién del tiempo (bentonita y M-43 modificadas por los dos métodos

de envejecimiento TC y US)

Por otra parte, la remocion de hie-
rro, previo a la modificacion en la serie
M, muestra una mejora mas importante
en la actividad catalitica que la obtenida
con la serie B, debido, probablemente, al
mayor contenido de hierro presente en la
arcilla de partida (Tabla 3), lo que hace
que el efecto en su eliminacién sea mas
contundente.
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Los datos de selectividad (Tabla
3) muestran la notable diferencia en el
comportamiento catalitico de los sélidos
con remocion de hierro respecto a los
materiales sin remocién. Asi, por ejem-
plo, para la serie M, el incremento de
la selectividad del s6lido Ms-AlFeCe US
con respecto al s6lido M-AlFeCe US es
del 21.7 %, que sugiere la necesidad de
un tratamiento previo de eliminacién de
sitios de nucleacién de estos materiales,
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Figura 6. Conversion de fenol en funcién del tiempo de reaccion para los sélidos con previa remocién de

hierro

particularmente si estan destinados a re-
acciones de oxidacion donde el hierro es
la fase activa.

CONCLUSIONES

Empleando ultrasonido como método de
envejecimiento, se alcanza exitosamente
la pilarizacién mixta con Al-Fe-Ce en tan
solo 20 min de tratamiento.
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Los catalizadores obtenidos a partir
de la bentonita del Valle del Cauca son
mas eficientes para la reaccion de oxida-
cién de fenol en condiciones moderadas
de temperatura y presiéon (T=20 °Cy P
atmosférica) respecto de los obtenidos a
partir de la arcilla M, revelando la tras-
cendencia de la naturaleza quimica y es-
tructural del mineral de partida.
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La remocion de oxidos de hierro del

material natural redunda en un incremento
de la dispersion metélica evaluada como
una mayor disposicién de especies de Fe
hacia los procesos 6xido-reductivos.
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