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RESUMEN

El presente trabajo informa sobre los re-
sultados de la caracterizaciéon quimica,
estructural y textural de una vermiculita
de origen colombiano modificada con es-
pecies simples de Zr y Ti, y el sistema
mixto Ti-Zr en relaciones atdmicas nomi-
nales Zr/(Ti + Zr) = 0,1y 0,5. Adicio-
nalmente, se evalud la incidencia de la
presencia de sulfato sobre los sistemas
mencionados bajo las relaciones nomi-
nales sulfato/metal 0, 0,25y 0,35, incor-
porando el sulfato ya sea en la solucién
intercalante, o por impregnacion via hu-
meda sobre los sélidos modificados y
calcinados. Los resultados indican que
cuando la sulfatacion se lleva a cabo por
intercalacion, la naturaleza quimica de la
solucidn intercalante afecta notoriamente
la cantidad de metal incorporado, depen-
diendo de la relacion sulfato/metal em-
pleada. De otro lado se establecio que,
cuando se lleva a cabo la sulfatacion por

impregnacion, las propiedades texturales,
estructurales y morfoldgicas de los sélidos
obtenidos se ven fuertemente afectadas y
estan acompariadas de una fijacién de azu-
fre significativamente mayor que para los
solidos sulfatados por intercalacion.

Palabras clave: vermiculita, sulfa-
to/metal, sulfatacién por intercalacion,
sulfatacién por impregnacion.

ABSTRACT

The present work reports the results of
chemical, structural and textural charac-
terization of a Colombian vermiculite
modified with simple species of Zr and
Ti, and the mixed system of Ti-Zr in no-
minal atomic relations Zr/(Ti + Zr) =
0,1 and 0,5. Additionally, the incidence
of sulfate presence was evaluated under
the nominal relations sulfate/metal O;
0,25 and 0,35, incorporating sulfate eit-
her in the intercalation solution, or by im-
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pregnation on modified and calcined so-
lids. The results indicate that when the
sulfation is carried out by intercalation,
the chemical nature of the intercalation
solution affects the amount of incorpora-
ted metal, depending on the relation used
sulfate/metal. When the sulfation by im-
pregnating is carried out, the textural,
structural and morphologic properties of
the obtained solids are strongly affected
and are accompanied of a sulfur fixation
significantly greater than for solids
sulfated by intercalation.

Key Words: vermiculite, sulfate/me-
tal, sulfation by intercalation, sulfation by
impregnation.

RESUMO

O trabalho atual relata os resultados do pro-
duto quimico, caracterizacdo estrutural e
textural de um vermiculite Colombian mo-
dificado com espécie simplesdo Zre o Ti, e
o sistema misturado do Ti-Zr no Zr/atomi-
co nominal das relagdes (Ti + Zr) = 0.1¢e
0.5. Adicionalmente, a incidéncia da pre-
senca do sulfato foi avaliada sobre o sulfato
das relagdes/metal nominais 0; 0.25 € 0.35,
incorporando sulfato ja seja na solucdo ou
do intercalacio, ou pelo impregnacao em
solidos modificados e calcinados. Os resul-
tados indicam que quando o sulfatacdo é
realizado pelo intercalagio, a natureza qui-
mica da solucdo do intercalacdo afeta a
quantidade de metal incorporado, depen-
dendo do sulfato/metal usados na relacao.
Quando o sulfagio impregnando é realiza-
do, as propriedades texturaes, as estruturais
e as morfologicas de sdlidos obtidos forte-
mente estdo afetadas e acompanhadas de
uma fixation de enxofre significativamente
mais grande do que para os s6lidos sulfata-
dos pelo intercalacao.
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Palavras chave: vermiculite, sulfa-
te/metal, sulfatacdo pelo intercalacao
pelo impregnacao.

INTRODUCCION

Una de las propiedades mas representati-
vas y de mayor impacto a nivel industrial
de las arcillas pilarizadas (PILC, por sus
siglas en inglés: Pillared Interlayered
Clay) es su caracter acido, el cual se ve
representado dentro de la estructura del
material a través de la presencia de sitios
acidos tanto Bronsted como Lewis (1-6).

En la biisqueda de obtener minerales
arcillosos con propiedades A4cidas mas
fuertes que las reportadas para arcillas pi-
larizadas, la sulfatacion de estas ultimas
permiten obtener materiales promisorios
para ser empleados en la industria quimica
y petroquimica, toda vez que existen re-
portes del fuerte carécter 4cido que se in-
duce en materiales tales como Ti-PILCs y
Zr-PILCs por la presencia de iones sulfa-
to (7-11). En estos sistemas se busca obte-
ner sélidos con propiedades similares a las
que presentan los 6xidos metalicos sulfata-
dos, pero con la ventaja de tener un mate-
rial en el cual el origen de la acidez sea va-
riado y cuya estructura porosa garantice
una mejor dispersion de las fases activas.

En ese orden de ideas, recientes trabajos
(8,9) han mostrado que las caracteristicas
texturales, 4cidas y cataliticas de arcillas
pilarizadas y sulfatadas dependen fuerte-
mente de factores tales como el método de
sulfatacion, la temperatura de calcinaciéon y
la relacion SO,*/metal.

Tanto Ti-PILCs como Zr-PILCs han
sido preparados por impregnacion con
sulfato, lo cual conduce a la formacién de
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s6lidos con baja superficie de area especi-
fica, pobre estabilidad térmica de los sul-
fatos y desarrollo de acidez moderada
(10). Para contrarrestar este inconvenien-
te, los informes més recientes sobre arci-
llas pilarizadas sulfatadas incluyen el sul-
fato dentro de la solucién intercalante,
logrando obtener sélidos fuertemente 4ci-
dos en los cuales la porosidad no se ve
drasticamente afectada (7-9).

Debido a su relativamente facil prepa-
racion y a la analogia presentada con res-
pecto a los catalizadores obtenidos a par-
tir de zirconia sulfatada, uno de los
sistemas sobre el que existen mayor ni-
mero de reportes de PILCs sulfatadas es
aquel que involucra la modificacién con
zirconio de arcillas tipo esmectita (gene-
ralmente montmorillonita). Para este tipo
de sélidos se ha encontrado que la rela-
cién SO,*/Zr** desempefia un papel muy
importante en las propiedades acidas del
material ya que, segiin algunos autores(7,
8), para relaciones menores a 0,125 se
obtienen especies sulfatadas en las cuales
el ion sulfato interacciona con los tetra-
meros de zirconio en soluciéon en forma
individual sin dejar grupos OH libres, lo
cual redunda en una baja acidez tipo
Bronsted y, por ende, una débil actividad
catalitica frente a la reaccion de isomeri-
zacion de hexano. Para relaciones mayo-
res a 0,125 se asume que predominan es-
pecies poliméricas en las que la cantidad
de ion sulfato en solucién es suficiente
para formar puentes entre los policationes
de zirconio, dejando libres los grupos OH
del oligbmero, y cuya acidez es fuerte-
mente inducida por el efecto que genera el
grupo sulfato sobre los 4tomos de zirco-
nio de la estructura (7, 8).

Para el sistema Ti-PILCs, se ha repor-
tado que la relacion SO,*/Ti** afecta sig-
nificativamente las propiedades 4cidas y
texturales del material, encontrando que
a medida que aumenta esta relacion, se
incrementan el contenido y la fuerza de
sitios 4cidos, pero con una disminucién
significativa en el area superficial y en el
volumen de poro(9, 10). Para relaciones
SO,*/Ti** alrededor de 0,25 se obtiene el
compromiso adecuado entre la acidez del
material y las propiedades texturales del
mismo (10).

Teniendo en cuenta que todos los in-
formes existentes en la actualidad sobre
arcillas pilarizadas sulfatadas se basan en
la modificacién de minerales arcillosos
tipo esmectita (7-11), en el presente tra-
bajo se explora la posibilidad de modifi-
car una vermiculita de alta carga interla-
minar, con especies de Zr, Tiy el sistema
mixto Ti-Zr. Adicionalmente, se preten-
de establecer la incidencia que genera la
presencia del oxoanién sulfato sobre las
propiedades fisicoquimicas de los sélidos
finales, ya sea incorporado por intercala-
cién (dentro de las soluciones intercalan-
tes) o por impregnacion. Dado el caracter
pionero del sistema en estudio planteado
(vermiculita-Ti-Zr-SO,%*), la discusién de
resultados se orienta fundamentalmente a
la comprension de algunos aspectos basi-
cos de la quimica involucrada en el proce-
so de sintesis

MATERIALES Y METODOS
Adecuacion del material de partida

El mineral arcilloso de partida utilizado
para el presente estudio corresponde a
una vermiculita de alta carga interlaminar
proveniente de Santa Marta (Colombia).
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Este material ha sido objeto de recientes
estudios (12-14), en los cuales se ha esta-
blecido una alta pureza del material con
elevada cristalinidad y un alto contenido
de cationes Mg?* interlaminares.

El primer paso en el proceso de ade-
cuacion del material de partida fue dismi-
nuir su tamafio de agregado aplicando un
proceso de molienda y tamizado hasta ob-
tener una fraccién menor a 150 micréme-
tros. Posteriormente, con el fin de dismi-
nuir su carga interlaminar, se aplicé el
tratamiento hidrotérmico (THT) (12-13).
Las variables seleccionadas para este pro-
cedimiento han sido el resultado de distin-
tos estudios sobre este material (12-14).

Luego de aplicar el THT, el s6lido fue
sometido a un lavado con 4cido nitrico
0,5 M en una relacion de 10 mL de acido
por cada gramo de arcilla a una tempera-
tura de 80 °C, y finalmente a un proceso
de homoinonizacién con una solucién de
NaCl 3M, a una temperatura de 80 °C.

Preparacion de los solidos
modificados

Posterior al tratamiento anterior, la ver-
miculita fue sometida a un proceso de mo-
dificacién via intercalacién-pilarizacién
con especies de titanio y/o zirconio, em-
pleando las relaciones sulfato/metal 0O,
0,25 y 0,35 en la solucién intercalante
(sulfatacién por intercalacion).

Modificacién con Zr

La preparacion de las soluciones interca-
lantes de Zr y Zr-SO,* se adopt6 del mé-
todo propuesto por Ben Chaabene y cols.
(8). Sobre una solucién de ZrOCl,.8H,0
0,1 M se adiciono gota a gota, bajo agita-
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cion constante y a temperatura ambiente,
el volumen requerido de una solucién de
(NH,),SO,4 0,05 M con el fin de alcanzar
la relacion SO,*/Zr deseada, asegurando
proveer 10 mmol de metal por cada gra-
mo de arcilla por modificar. Se emple6
una relacién SO,%/Zr desde O hasta 0,35
pasando por un valor intermedio de 0,25.
La solucion asi obtenida fue hidrolizada a
través de un tratamiento térmico llevado a
cabo a una temperatura entre 55 y 60 °C
durante dos horas y bajo agitacion cons-
tante. Posteriormente, dicha solucion se
adicion6 gota a gota sobre una suspension
de vermiculita en agua al 2% p/p, bajo
agitacion constante a 40 °C. Después de
terminada la adicion, se mantuvo el siste-
ma durante dos horas a 40 °C. Esta
suspension fue envejecida a temperatura
ambiente durante doce horas, lavada por
centrifugacion y secada durante doce ho-
ras a 60 °C. Las muestras fueron calcina-
das a 500 °C durante dos horas. Los soli-
dos obtenidos se denominaron VZ,
VZ(0,25) y VZ(0,35), dependiendo de la
relacion sulfato/metal empleada en 1a mo-
dificacién.

Modificacion con Ti

Las soluciones precursoras de titanio fue-
ron preparadas de acuerdo con la metodo-
logia descrita por Valverde y colaborado-
res (15), mientras que para la preparacion
de arcillas modificadas con Ti y la inclu-
sion del sulfato dentro de la solucién in-
tercalante se adopt6 el procedimiento re-
portado por Del Castillo y cols. (10). Asi,
el volumen requerido de etéxido de tita-
nio al 20 % de Ti en exceso de etanol se
adicion6 lentamente sobre una solucion
de HCI 5M en cantidades suficientes para
establecer una relacion de hidrolisis
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H*/Ti = 2,2 (denominada solucién A) y
proveer una cantidad de 10 mmol de me-
tal por cada gramo de arcilla por modifi-
car. Con el fin de incorporar el sulfato
dentro de la solucion intercalante, se
empled como precursor del oxoanién una
solucion de (NH,),SO, 0,05 M, la cual fue
mezclada con la solucién A. La solucién
asi obtenida fue madurada durante tres ho-
ras a temperatura ambiente y bajo agita-
ciébn constante para ser posteriormente
adicionada lentamente (0,45 mL/min) a
temperatura ambiente y bajo agitacion
constante, sobre una suspension de la ver-
miculita en agua al 0,15% p/p. Finalizada
la adicion, la suspension fue envejecida en
las mismas condiciones durante doce ho-
ras, después de lo cual se lavo por centrifu-
gacion y se seco durante la noche a 60 °C.
Las muestras fueron calcinadas a 500 °C
durante dos horas. Los sélidos obtenidos
fueron denominados VT, VT(0,25) y
VT(0,35).

Modificacién con Ti-Zr

Se adiciond lentamente una solucién de
etoxido de titanio al 20 % de Ti en exceso
de etanol sobre una mezcla de soluciones
de ZrOCl,.8H,0 0,1 M y HCI 5M, ga-
rantizando: i) una relacion H*/Ti igual a
2,2; ii) relaciones atémicas nominales
Zr/(Ti + Zr) = 0,1y 0,5, y iii) presen-
cia de 10 mmol de metales totales (Ti +
Zr) por gramo de arcilla. Para los siste-
mas en los cuales se incorporo el sulfato
dentro de la solucién intercalante, se si-
guid el mismo procedimiento descrito en
el punto anterior para la modificacién
con el sistema sencillo de Ti, al igual que
el paso de la intercalacidon, lavado, seca-
do y calcinacién.

Los solidos obtenidos fueron nombra-
dos VTZ[9:1]; VTZ[9:1](0,25); VTZ[9:1]
(0,35); VTZ[5:5]; VTZ[5:5](0,25) y VTZ
[5:5](0,35), de acuerdo con la relacion atd-
mica Ti:Zr empleada ([ ]) y a la relacion
nominal sulfato/metal en la solucién in-
tercalante (()).

Efecto del método de sulfatacién

Adicionalmente, y con el fin de establecer
el efecto del método de sulfatacion sobre la
vermiculita modificada, los sélidos VZ,
VT, VTZ[9:1], VTZ][5:5] fueron impreg-
nados con una solucién de sulfato de amo-
nio 0,1 M durante una hora, bajo agitacion
constante, conservando una relacion no-
minal sulfato/metal = 0,35. Finalmente
los so6lidos fueron secados a 110 °C duran-
te doce horas y luego calcinados a 650 °C
durante dos horas. Estos sélidos se deno-
minaron VZ(0,35i); VT(0,35i); VTZ
[9:1](0,35i) y VTZ[5:5](0,35i), donde i
indica sulfatacioén por impregnacion.

Caracterizacion fisicoquimica

El material de partida y los s6lidos modi-
ficados fueron caracterizados con diver-
sas técnicas con el fin de estimar el cam-
bio en algunas de sus propiedades
quimicas, estructurales y texturales.

La composicion quimica de los sélidos se
analizd por fluorescencia de rayos X, em-
pleando un espectrofotémetro secuencial
Siemens SRS 3000 equipado con un tubo de
rodio como fuente de radiacién. Las medi-
das de FRX se realizaron sobre pastillas
prensadas diluidas con un 10% de cera.

El contenido de azufre se determiné en
un analizador elemental Leco CS200 que
permite medir concentraciones de dicho
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elemento en un rango entre 4 ppmy 0,4 %
de S, para un gramo de muestra.

El anlisis mineraldgico por difrac-
cion de rayos X se realiz6 empleando un
difractometro Siemens Diffractometer
D500, con 4nodo de cobre (ACuKa =
1.5406 nm), generador de rayos X de
3.000 W y detector de centelleo. Se em-
pled el método de DRX sobre placa orien-
tada. El espaciado basal se calcula a partir
de la reflexion d o, del DRX, aplicando la
ecuacion de Bragg (M = 2d sen 6).

Las propiedades texturales del mate-
rial de partida y de los s6lidos modifica-
dos fueron obtenidas a partir de las isoter-
mas de adsorcion de nitrogeno a la
temperatura del nitrégeno liquido (77K)
enun equipo Micromerits ASAP 2010. El
anélisis se llevé a cabo en un rango de
P/P, desde 10~ hasta 1. S6lo fueron reco-
lectados los datos correspondientes a la
curva de adsorcion.

Para el estudio de la morfologia y el
microanalisis por SEM/EDX, se empled
un microscopio Jeol JSM-5400 equipado
con analizador de dispersién de energias
de rayos X Link. Las muestras fueron
previamente metalizadas con carbono o
con oro, segln se quisiera obtener o no un
analisis de composicion elemental.

RESULTADOS Y DISCUSION
Analisis quimico

En la Tabla 1 aparece la composicién qui-
mica obtenida para la vermiculita de partida
(posterior a los pretratamientos de adecua-
cioén) y los sdlidos modificados, en funcion
de cada uno de los sistemas intercalantes
empleados y de las variables de sintesis
aplicadas. Como se puede observar, para
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todos los sistemas de modificacion aplica-
dos, el contenido de los metales
involucrados en la solucién intercalante
(zirconio y titanio) aumenta en forma apre-
ciable con respecto al material de partida.

Los materiales modificados con los sis-
temas sencillos de Zr y Ti, correspondien-
tes a los sdlidos de las series VZy VT, res-
pectivamente, presentan comportamientos
disimiles que no permiten establecer co-
rrelaciones entre la cantidad de metal in-
corporada con respecto a la relacion no-
minal sulfato/metal empleada en la solu-
cion intercalante. En efecto, mientras los
solidos de la serie VZ no registran cambios
significativos del Zr insertado, los sélidos
de la serie VT muestran que la cantidad de
Ti incorporada en los sdlidos finales au-
menta conforme lo hace la relacién nominal
sulfato/metal. Esta diferencia entre los por-
centajes de incorporacién del Zr y del Tien
funcién de la relacién nominal sulfato/me-
tal podria sugerir el crecimiento de las es-
pecies formadas de Ti en la solucién inter-
calante con grupos sulfato asociados, y
cuya interaccion con el mineral arcilloso se
pueda facilitar principalmente como espe-
cies alojadas en la superficie del material.
Esta hipdtesis estarfa de acuerdo con los re-
portes acerca del comportamiento quimico
de acua-complejos de Ti** indicando que,
en la medida en que puedan existir en solu-
cioén especies tipo TiOSO4.H,0, se favore-
ce la generacion de cadenas infinitas en
zig-zag del tipo -Ti-O-Ti-O- con iones
SO,* y moléculas de agua coordinadas so-
bre los atomos de titanio, completando su
estructura octaédrica en respuesta a un ni-
mero de coordinacién 6 (16).

Para los s6lidos modificados con zir-
conio no se aprecia el efecto benéfico del
sulfato mencionado anteriormente, a pe-
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Tabla 1. Analisis quimico del material de partida y los s6lidos modificados

Nimero Solido Elemento analizado (%)
Zr0, Tio, S
0 Vermiculita THT 0,02 1,20 0,000
1 \4 1,78 (1,4)* 1,10 0,000
2 VZ(0,25) 1,10 (0,9) 0,96 0,004
3 VZ(0,35) 1,41 (1,1) 1,00 0,011
4 VZ(0,351) 1,36 (1,1) 0,94 3,992
5 VT 0,01 5,98 (6,0) 0,000
6 VT(0,25) - 7,84 (8,3) 0,044
7 VT(0,35) 0,07 8,84 (9,6) 0,050
8 VT(0,351) 0,01 8,48 (9,1) 4,343
9 VTZ[9:1] 0,25 (1,9) 5,30 (5,7) 0,000
10 VTZ[9:1](0,25) 0,46 (3,6) 5,57 (6,1) 0,062
11 VTZ[9:1](0,35) 1,26 (10,1) 11,40 (14,2) 0,183
12 VTZ[9:1](0,351) 0,17 (1,2) 5,80 (6,4) 4,101
13 VTZ[5:5] 0,46 (0,7) 4,80 (9,0) 0,000
14 VTZ[5:5](0,25) 0,49 (0,8) 4,10 (7,3) 0,010
15 VTZ[5:5](0,35) 1,11 (1,8) 4,00 (7,0) 0,030
16 VTZ[5:5](0,351) 0,42 (0,6) 4,30 (7,8) 3,690

(mg metal / g arcilla) incorporados

( )>k =% Eficiencia de metal incorporado =

(mg metal / g arcilla) sol. inter.

sar de que para este tipo de sistemas acuo-
sos algunos reportes de la literatura sugie-
ren la generacion de especies poliméricas
de gran tamafio (alto grado de polimeriza-
cién) dependiendo de la relacién sulfa-
to/metal empleada en la solucién interca-
lante (r>0,125) (7,8), lo cual debe
reflejarse en la cantidad de sulfato presen-
te en los s6lidos modificados.

El ion Zr** es levemente més volumi-
noso que el ion Ti**, y asi mismo su coor-
dinacion es mas elevada. En solucion, el
zirconio adopta una coordinacién 8 con

geometria antiprismatica de base cuadra-
da. La geometria y la coordinacion
elevadas de los iones Zr** no permite la
formacion de oligdmeros compactos, ra-
z6n por la cual las especies policatiénicas
de dicho elemento tienden a la cicliza-
cion, limitando asi su condensacion (17).
Lo anterior sugiere que el tipo de interac-
ciones sulfato-metal en soluciones de
Ti** promueven la generacion de espe-
cies de mayor tamafio que en el caso de
soluciones de Zr**. Sin embargo hay que
tener en cuenta que el tipo de especies for-
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madas en solucidn a partir de estos meta-
les puede variar considerablemente de-
pendiendo de factores tales como la
temperatura de hidro6lisis, los tiempos de
envejecimiento, la presencia de bases,
etc. (18,19), lo cual posibilita el plantea-
miento de nuevas estrategias de sintesis
que favorezcan igualmente el crecimiento
de especies de zirconio con grupos sulfato
asociados.

Los s6lidos de la serie VTZ[9:1] mues-
tran claramente que el porcentaje de incor-
poracién tanto del Ti como del Zr se incre-
menta conforme lo hace la relacién
nominal sulfato/metal, siguiendo asi la
misma tendencia que la serie sencilla de Ti
(VT). Este comportamiento sugiere que
las interacciones en solucion del Ti con el
sulfato no sdlo favorecen la incorporacién
del metal, sino que proporcionan una base
estructurada adecuada para beneficiar
también la incorporacion del segundo ca-
tién (Zr), estableciéndose entre estas dos
especies un efecto cooperativo.

Para los sélidos de la serie VTZ[5:5],
los porcentajes de metal incorporados no
parecen verse afectados por la presencia
del sulfato dentro de la solucién interca-
lante, a excepcidon de los s6lidos nimero
13 y 15 en los cuales el porcentaje de efi-
ciencia de incorporacién de titanio y zir-
conio, respectivamente, es superior a los
demas solidos de sus series. Asi, en el sis-
tema mixto en el que predomina la pre-
sencia del titanio en la solucidn interca-
lante, la incorporacién de metales frente a
la relacién nominal sulfato/metal emplea-
da sigue el mismo comportamiento regis-
trado en el sistema sencillo de titanio,
pero con una mayor eficiencia de incor-
poracién de metales en el sistema mixto
(hasta 10,1 vs. 1,4).

80

Cuando la relacién nominal de metales
en la solucion intercalante es igual al 50 %
(serie VTZ[5:5]), se presenta un comporta-
miento similar a los sélidos de la serie VZ
respecto a la variacion del porcentaje de efi-
ciencia de incorporaciéon de los metales
frente a la relacion sulfato/metal empleada.
Este resultado sugiere que, al igual que con
los solidos de 1a serie VZ, no se esta favore-
ciendo el crecimiento de especies poliméri-
cas de gran tamafio asociadas a grupos sul-
fato, como si sucede en las soluciones
intercalantes en las que predomina el titanio
(series VT y VTZ[9:1]).

De otro lado, es muy importante tener
en cuenta los porcentajes de sulfato (ex-
presados como % S) que lograron ser fija-
dos en los materiales finales. Como se
puede apreciar en la Tabla 1, los porcen-
tajes de azufre incorporados por el méto-
do de sulfatacion por intercalacién no su-
peran el 0,2 %, a pesar de que las
relaciones nominales en la solucion inter-
calante se encontraran alrededor del 10 %
p/p en azufre respecto a la cantidad total
de arcilla modificada. Sin embargo, para
los cuatro sistemas de modificacién pro-
puestos se observa una clara tendencia a
aumentar el contenido de azufre incorpo-
rado con el incremento de la relacién sul-
fato/metal, como puede apreciarse en la
Figura 1 donde el sistema mixto
VTZ[9:1] presenta el mayor porcentaje
de azufre incorporado, seguido por los
sistemas VT, VTZ[5:5] y VZ. Esta ten-
dencia se relaciona directamente con la
eficiencia en la incorporacién de titanio y
zirconio establecida, lo cual argumenta la
hipétesis de que la presencia de sulfato en
la solucidn intercalante, en las relaciones
nominales evaluadas, promueve la pre-
sencia de especies cationicas altamente
polimerizadas, principalmente de titanio,
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Figura 1. Contenido de azufre incorporado vs. relacién nominal sulfato/metal en la soluci6n intercalante.

en las cuales el sulfato puede participar
como puente para enlazar especies catio-
nicas aisladas, quedando posteriormente
ocluido en forma estable dentro de la es-
tructura s6lida generada luego del proce-
so de calcinacion (7-10). Adicionalmen-
te, se puede establecer que para los
sistemas de modificacion sencillos (s6li-
dos VZ y VT), la cantidad de azufre in-
corporada en la relaciébn nominal
sulfato/metal de 0,35 no difiere signifi-
cativamente del punto inmediatamente
anterior (SO,*/metal = 0,25) (Figura
1). En contraste, para los sistemas de
modificacién mixtos (sélidos VTZ[9:1]
y VTZ[5:5]), se observa una mayor dife-
rencia entre la cantidad de azufre incor-
porada para las relaciones SO,*/metal =
0,25y 0,35, siendo dicha diferencia mu-
cho mas importante en el caso del sélido

VTZ[9:1] que en la muestra VTZ[5:5].
Lo anterior pone de manifiesto que, a pe-
sar de que el empleo del zirconio en un
sistema de intercalacion sencillo no fa-
vorece aparentemente el crecimiento de
especies cationicas altamente polimeri-
zadas con la presencia del sulfato, para
un sistema mixto Ti-Zr la fijacién de
azufre se ve altamente favorecida, espe-
cialmente cuando se trabajan relaciones
nominales de zirconio bajas. Este com-
portamiento podria estar asociado al tipo
de estructuras cristalinas generadas lue-
go de los procesos de calcinacion lleva-
dos a cabo sobre esta clase de materiales.
En efecto, en estudios sobre zirconia sul-
fatada se ha podido establecer que la fase
cristalina que mejor estabiliza los grupos
sulfatos es la tetragonal, mientras que
para el titanio es la fase anatasa la que ca-
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racteriza este tipo de 6xidos sulfatados
(20,21).

De otro lado, en los sélidos sulfatados
por impregnacion, los porcentajes de fija-
cién de azufre estan entre un 3,7y 4,4 %,
registrandose la siguiente tendencia en la
cantidad de azufre incorporado: VT
(0,351) > VTZ[9:1](0,351) > VZ (0,35i)
> VTZ[5:5](0,35i). Dicho comporta-
miento podria ser principalmente atribui-
do a las caracteristicas texturales de los
materiales sobre los cuales se lleva a cabo
la sulfatacion, ya que si se garantiza una
mayor superficie de contacto entre el s6lido
y la solucién precursora del sulfato, proba-
blemente se hard més eficiente la fijacién de
éste sobre el material. Sin embargo, esta hi-
potesis s6lo podra ser apreciada mas ade-
lante a la luz de los resultados de textura.

De otra parte, es evidente el muy supe-
rior porcentaje de azufre fijado por el mé-
todo de impregnacion en relacion con el
de intercalacién. Aunque este resultado
era de esperarse ya que esta metodologia
facilita el contacto entre el sulfato y la ar-
cilla de partida, es de resaltar la gran esta-
bilidad térmica de las especies de sulfato
presentes, al menos hasta el momento de
la calcinacién a 650 °C, lo cual es compa-
rable a la que se presenta en los sistemas
masicos tipo 6xidos de metales (Zr y Ti)
sulfatados (22, 23).

Difracciéon de rayos X (DRX)

Efecto de la naturaleza de la solucién
intercalante

Como se menciono antes, 1a reflexion dy,;
correspondiente al espaciado basal per-

30000 11.8 A
25000 - }
9,3 A
20000 -
13,8 A
10000 A
VT ‘J\'\
5000
Vermiculita THT,
0 T T T T T T T T T T T T T T T

2 3 4 5 6 7 8 9 10

11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Grados 2 teta

Figura 2. Patrones de difraccién de rayos X para los sélidos modificados, sin sulfatar.
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mite establecer si la introduccién de pila-
res ocurre o no; un incremento en su valor
indica la introduccién de polihidroxoca-
tiones de mayor tamafio que las especies
presentes en la arcilla de partida.

En la Figura 2 se presentan los patro-
nes de DRX obtenidos para la vermiculita
de partida y los sdlidos modificados a par-
tir de los cuatro sistemas de intercalacion
propuestos. En todos los casos se puede
observar el desplazamiento correspon-
diente al plano dy, de la vermiculita de
partida (11,8 A) hacia menores valores de
grados 26 sin superar un espaciado inter-
laminar de 13.8 A, sugiriendo un sistema
de pilares de tamafio pequefio atribuible
muy posiblemente, a la intercalacion de
especies oligoméricas con un bajo grado
de polimerizacién (10,15,24,25). Este re-

sultado estd de acuerdo con trabajos
previos que han evidenciado que los pro-
cesos de intercalacion de especies de gran
tamafio y con alta carga se ven desfavoreci-
dos en minerales arcillosos donde la sustitu-
cién isomorfica de Al por Si en la capa te-
traédrica del material es alta, lo cual
permite que dichas especies se ubiquen pre-
ferencialmente en la superficie de las 1ami-
nas del mineral, mientras que en el espacia-
do interlaminar se alojan especies con
menor tamaiio (26).

Efecto del método de sulfatacién

Con el 4nimo de comparar y establecer el
efecto que genera la presencia del sulfato
en la propiedades estructurales de los s6-
lidos finales y la incidencia del método de

93 A
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40000 7\\_‘_238 A

35000 1

30000 \_w/
25000 \’_’/
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15000 \\-——————
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“"—""/ e
10000 \\_J\Nw_—/\ﬁ\\s/\
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0 T T T T T T T ‘\_J\\‘s-
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Figura 3. Patrones de difraccion de rayos X de los s6lidos modificados con Tiy Zr, sulfatados por los métodos

de intercalacion e impregnacion.
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sulfatacion, en la Figura 3 se muestran los
patrones de DRX obtenidos para los s6li-
dos modificados con los sistemas senci-
llos de zirconio y titanio, empleando la
mas alta relacion sulfato/metal aplicada y
teniendo en cuenta los dos métodos de
sulfatacion propuestos.

Para el caso de los sdlidos sulfatados
por intercalacion, se puede apreciar que,
dependiendo del sistema catiénico con el
cual se llevd a cabo la intercalacion, la
presencia del sulfato incide de manera
diferente sobre la reflexion del difracto-
grama asociada a la inclusién de especies
oligoméricas de tamafio pequefio (13,8
A). Enla Figura 3 se observa que para la
arcilla modificada con Zr y sulfatada por
intercalacion, dicha sefal no se ve noto-
riamente afectada, mientras que en el
caso del material modificado con titanio
la sulfatacion por intercalacién provoca
una notoria disminucién de la intensidad
de la sefial, acompafiada de su ensancha-
miento.

Este resultado se puede interpretar en
funcién de la cantidad de azufre fijado en
los materiales finales, dependiendo del
tipo de interacciones sulfato-metal que se
pudieron generar en la solucién interca-
lante. De esta manera, en el caso del ma-
terial modificado con el sistema sencillo
de zirconio (VZ), la baja incorporacién
de sulfato (0,011 % para VZ(0,35)) no al-
tera significativamente el tipo de especies
intercaladas en el material, lo cual se ve
reflejado en la practicamente inalterada
reflexion de 13,8 A. Caso contrario ocu-
rre cuando la modificacidn se lleva a cabo
contitanio (VT), en el que se presenta una
cantidad de azufre incorporada superior
(0,050% para VT(0,35)) a la modifica-
cién con zirconio, afectando asi el tipo de
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especies intercaladas y generando muy
posiblemente una disminucién de las espe-
cies oligoméricas de tamafio pequefio en
solucion debido al favorecimiento de los
procesos de polimerizacién por la presen-
cia del sulfato, ademas de una distribucion
més heterogénea en tamafio de las especies
intercaladas. Sin embargo, el no aumento
del espaciado interlaminar por la ausencia
de estas especies altamente polimerizadas
sugiere que éstas se alojan preferencial-
mente en la superficie del material por las
razones discutidas anteriormente.

En el caso de los so6lidos sulfatados por
impregnacion, se puede observar que la
sefial de 13,8 A practicamente desaparece,
tanto para el s6lido modificado con zirco-
nio (VZ(0,35i)) como para el s6lido modi-
ficado con titanio (VT(0,351)). Se debe te-
ner en cuenta que los s6lidos sulfatados por
impregnacion sufren un doble proceso de
calcinacion: el primero a 500 °C para esta-
blecer el material de partida para la sulfata-
cién, y el segundo a 650 °C, con el fin de
alojar sobre la superficie del material s6lo
aquellas especies de sulfato con alta esta-
bilidad térmica. Estos tratamientos térmi-
cos realizados sobre el material, en parti-
cular el segundo, pudieron inducir el
colapso completo de las 1aminas del mi-
neral arcilloso dada la pobre estabilidad
térmica que se espera de las especies oli-
goméricas preferentemente intercaladas
en estos solidos (15, 24, 25), como ya fue
discutido. Este resultado también se ve
reflejado en la sefial que aparece hacia 9,3
A, correspondiente al colapso total del
material luego de procesos de calcinaciéon
superiores a los 500 °C (27, 28), la cual
se hace notoriamente mas importante en
el difractograma, principalmente para el
s6lido VT(0,35i).
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Analisis textural

Las areas superficiales reportadas en la
Tabla 2 fueron calculadas por el método
BET evaluado en un rango de presiones
relativas entre 0,05 y 0,25 (29). En el
caso de la vermiculita natural se puede
observar que, luego de la aplicacion del
THT para la disminucién de su carga in-
terlaminar, se genera un incremento sig-
nificativo en el area superficial del mate-
rial. Este comportamiento se encuentra
estrechamente ligado al proceso del THT
que genera extraccion de aluminio estruc-
tural del mineral y su posterior remocién
con 4cidos minerales (12-14).

A partir del andlisis de los resultados
obtenidos mediante la curva t, teniendo
en cuenta la teoria de Halsey para calcular

Tabla 2. Area superficial BET del mate-
rial de partida y los s6lidos modificados

Sélido Sper (m*/g)
Vermiculita nat. 4
VermiculitaTHT 66
vz 98
VZ(0,25) 107
VZ(0,35) 64
VZ(0,351) 27
VT 59
VT(0,25) 48
VT(0,35) 39
VT(0,351) 14
VTZ[9:1] 40
VTZ[9:1] (0,35) 26
VTZ[5:5] 37
VTZ[5:5] (0,35) 48

el espesor estadistico t (30), se pudo
establecer la ausencia de 4rea atribuible a
microporosidad para todos los sélidos
modificados, por lo cual los resultados
son comparados Unicamente en funcién
del area superficial BET. Dicha ausencia
de microporosidad es atribuible a los pe-
quefios espaciados basales alcanzados
luego del proceso de modificacién, oca-
sionando la inaccesibilidad del adsorbato
(N,) al espacio interlaminar del sélido.

Para los materiales modificados se pue-
de apreciar que Gnicamente los sélidos VZ
y VZ(0,25) presentan un area superficial
superior a la de la arcilla de partida, lo cual
puede atribuirse principalmente al aporte
en area externa que generan las especies de
zirconio probablemente bien distribuidas
en la superficie del s6lido, favorecida por la
baja cantidad de las mismas.

En el caso de los s6lidos modificados y
sin sulfatar, se puede observar que el area
superficial disminuye de acuerdo con el
siguiente orden: VZ>VT>VTZ[9:1]
~VTZ[5:5], lo cual sugiere un compor-
tamiento diferente en la capacidad de
distribucion de las especies de zirconio
y/o titanio fijadas en los mismos. Este
comportamiento, a excepcion del sélido
VZ, permite confirmar lo discutido ante-
riormente para los s6lidos sulfatados por
impregnacion acerca de la eficiencia en la
fijacion de azufre como consecuencia del
area superficial del material de partida.

Para los sélidos sulfatados por interca-
lacién se puede observar que, excepto los
solidos de la serie VTZ[5:5], en todos los
demés se presenta una clara tendencia a
disminuir el area superficial conforme
aumenta la relacién sulfato/metal. Este
comportamiento ha sido previamente es-
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tablecido para minerales arcillosos tipo
esmectita pilarizados y sulfatados con
esta metodologia (7-10), teniendo en
cuenta que la presencia del sulfato en la
solucién intercalante favorece la forma-
cién de especies poliméricas de gran ta-
mafio ocasionando el bloqueo de la poro-
sidad del material.

Para los s6lidos sulfatados por impreg-
nacion (VZ(0,351) y VT(0,35i)), la dismi-
nucién en el area superficial es mucho
mayor que para los sélidos sulfatados por
intercalacion, lo cual es atribuible a la
gran cantidad de azufre fijada en el mate-
rial, ademas de la promocidn del colapso
total de las 1aminas de la arcilla por efecto
del doble proceso de calcinacion aplicado
en estos solidos, tal y como se observd
por DRX.

Microscopia electronica de barrido
(SEM)

Los analisis SEM y de EDX se llevaron a
cabo con el fin de caracterizar morfoldgi-
camente los materiales sintetizados, te-
niendo en cuenta que las modificaciones
estructurales analizadas antes sugieren la

presencia de especies principalmente en
la superficie del material.

En la Figura 4 se muestran microgra-
fias SEM a varias resoluciones para la
vermiculita de partida, observandose
agregados de particulas con morfologia y
tamafio variado (generalmente menor a
200 um), producto del proceso de mo-
lienda y tamizado previo a la modifica-
cién (imagen a). Estos agregados se ca-
racterizan por presentar una estructura
compacta de macrocristales (imagen b)
en donde predomina el apilamiento de es-
camas (o laminas) en asociaciones princi-
palmente de tipo cara a cara (31), que, de
acuerdo con lo propuesto por algunos au-
tores, ocurre debido a la alta densidad de
carga negativa en las caras del material
(32, 33).

Los sdlidos modificados con los siste-
mas sencillos de Zr y Ti, y los sistemas
mixtos Ti-Zr presentan una morfologia
similar a la vermiculita de partida; sin
embargo, la heterogeneidad en tamafio y
forma de los agregados es mucho mayor
como consecuencia de los procedimien-
tos de modificacion aplicados, en donde
los procesos de suspension del material,
agitacion mecanica y bajos valores de pH

Figura 4. Imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido (SEM) para la vermiculita de partida.
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en la solucidn intercalante pueden inducir
segregacion de los agregados de particu-
las arcillosas.

En la Figura 5 se presentan las micro-
grafias correspondientes a los s6lidos sulfa-
tados con la mas alta relacion nominal sul-
fato/metal empleada, donde se pueden
apreciar diferencias claras en la morfologia
del material teniendo en cuenta el sistema
de cationes con el cual se llevo a cabo la in-
tercalacion. Asi, para los materiales que
mostraron los indices més altos de incorpo-
racion tanto de metal como de azufre luego
de los procesos de modificacién (s6lidos
VT(0,35) y VTZ[9:1](0,35)), se observa

una evidente rugosidad sobre la superfi-
cie de los agregados arcillosos, lo cual
indica, segtn los anilisis EDX (no mos-
trados aqui), la presencia de una gran
cantidad de titanio preferentemente como
clusters de 6xidos de dicho metal con ten-
dencia a formar particulas de gran tamafio
en la superficie del material. Para los soli-
dos VZ(0,35) y VTZ[5:5](0,35) no se
evidencia este tipo de cambios morfoldgi-
cos con la presencia del sulfato dentro de
la solucion intercalante, posiblemente
por una alta dispersion de las especies fi-
jadas favorecida por una baja cantidad de
las mismas, tal y como se sugirid a partir
de los analisis texturales.

VTZ[5:5](0,35)

Figura 5. Imagenes obtenidas por SEM para los sélidos modificados, sulfatados por intercalacion

(SO%" / metal =0,35).
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Estos resultados confirman los analisis
discutidos anteriormente, y permiten es-
tablecer que la presencia del sulfato den-
tro de las soluciones intercalantes donde
predomina el titanio como especies inter-
cambiable favorece los procesos de poli-
merizacién de especie de titanio en solu-
cién formando estructuras que, por su
tamaflo y carga, no pueden ser alojados
en la interldmina del mineral arcilloso, y
se ubican principalmente en la superficie
del material, influenciando el tamafio de
los clusters de 6xidos metalicos formados
luego del proceso de calcinacion.

Las micrografias presentadas en la Fi-
gura 6 para el s6lido VT(0,35i) muestran
que, al igual que para algunos de los sdli-
dos sulfatados por intercalacion, el méto-
do de sulfatacién por impregnacion gene-
ra una morfologia rugosa en la superficie
del material con una distribucién de agre-
gados bastante heterogénea. Sin embar-
g0, cuando se detalla el aumento sobre una
de estas superficies (Figura 6b), se puede
apreciar que las estructuras alojadas se
presentan en forma de pequefias laminas
apiladas al azar asociadas como especies
de sulfato altamente estables térmicamente
(calcinacién a 650 °C).

CONCLUSIONES

A la luz de los resultados obtenidos en las
caracterizaciones de los s6lidos modifica-
dos respecto a la vermiculita de partida,
es evidente que todos ellos sufrieron cam-
bios tanto fisicos como quimicos. Los re-
sultados en su conjunto muestran que, a
partir de los dos métodos de sulfatacion
empleados, se consigue fijar azufre en los
solidos finales, siendo el método de im-
pregnaciéon mucho més eficiente pero a la
vez el que afecta en mayor medida las
propiedades estructurales y texturales de
los solidos finales, generando colapso de
las laminas del material y areas superfi-
ciales bastante bajas, pero con una eleva-
da estabilidad térmica de las especies de
azufre fijadas. Para los materiales sulfata-
dos por el método de intercalacién se ob-
serva que, dependiendo del catién presen-
te en la solucion intercalante, se favorecen
los procesos de polimerizacion con la pre-
sencia del oxoanion sulfato, siendo el tita-
nio la especie cationica que promueve la
generacion de especies de mayor tamafio
y con un mayor indice de fijacion de azu-
fre en los s6lidos finales.

Se establecid igualmente que en el pro-
ceso de intercambio catidnico de las espe-

Figura 6. Imégenes obtenidas por SEM para el sélido VT(0,35i).
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cies intercambiables de la vermiculita de
partida con las especies intercalantes de
zirconio y/o titanio, se ve claramente fa-
vorecida la incorporacidn de especies oli-
goméricas de tamafio pequefio, lo cual
genera materiales con microporosidad
despreciable y con espaciados basales de
13,8 A estables a temperaturas de calci-
nacion de 500 °C.
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