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RESUMEN

El pre sen te tra ba jo in for ma so bre los re-
sul ta dos de la ca rac te ri za ción quí mi ca,
es truc tu ral y tex tu ral de una ver mi cu li ta
de ori gen co lom bia no mo di fi ca da con es-
pecies sim ples de Zr y Ti, y el sis tema
mix to Ti-Zr en re la cio nes ató mi cas no mi -
nales Zr/(Ti + Zr) = 0,1 y 0,5. Adi cio-
nal men te, se eva luó la in ci den cia de la
pre sen cia de sul fa to so bre los sis te mas
men cio na dos bajo las re la cio nes no mi -
nales sul fato/metal 0, 0,25 y 0,35, in cor-
porando el sul fato ya sea en la so lución
in ter ca lan te, o por im preg na ción vía hú-
me da so bre los só li dos mo di fi ca dos y
cal ci na dos. Los re sul ta dos in di can que
cuando la sul fatación se lle va a cabo por
in ter ca la ción, la na tu ra le za quí mi ca de la
so lu ción in ter ca lan te afec ta no to ria men te
la can ti dad de me tal in cor po ra do, de pen -
dien do de la re la ción sul fa to/me tal em-
pleada. De otro lado se es tableció que,
cuando se lle va a cabo la sulfatación por

im preg na ción, las pro pie da des tex tu ra les,
es truc tu ra les y mor fo ló gi cas de los só li dos
ob te ni dos se ven fuer te men te afec ta das y
es tán acom pa ña das de una fi ja ción de azu-
fre sig ni fi ca ti va men te ma yor que para los
só li dos sul fa ta dos por in ter ca la ción.

Pa la bras cla ve: ver mi cu li ta, sul fa-
to/me tal, sul fa ta ción por in ter ca la ción,
sul fa ta ción por im preg na ción.

ABSTRACT

The present work reports the results of
che mi cal, struc tu ral and tex tu ral cha rac -
te ri za tion of a Co lom bian ver mi cu li te
modified with sim ple spe cies of Zr and
Ti, and the mi xed system of Ti-Zr in no -
minal ato mic re lations Zr/(Ti + Zr) =
0,1 and 0,5. Addi tionally, the in cidence
of sul fa te pre sen ce was eva lua ted un der
the no mi nal re la tions sul fa te/me tal 0;
0,25 and 0,35, in cor po ra ting sul fa te eit-
her in the in tercalation so lution, or by im -
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preg na tion on mo di fied and cal ci ned so-
lids. The re sults in dicate that when the
sul fa tion is ca rried out by in ter ca la tion,
the che mi cal na tu re of the in ter ca la tion
so lu tion af fects the amount of in cor po ra-
ted me tal, de pending on the re lation used
sul fa te/me tal. When the sul fa tion by im-
pregnating is ca rried out, the tex tural,
struc tu ral and morp ho lo gic pro per ties of
the ob tained so lids are strongly affected
and are accompanied of a sulfur fixation
significantly greater than for solids
sulfated by intercalation.

Key Words: ver mi cu li te, sul fa te/me -
tal, sul fa tion by in ter ca la tion, sul fa tion by
impregnation.

RESUMO

O tra bal ho atual re la ta os re sul ta dos do pro-
du to quí mi co, ca rac te ri zaç ão es tru tu ral e
tex tu ral de um ver mi cu li te Co lom bian mo-
dificado com es pécie sim ples do Zr e o Ti, e 
o sis tema mis turado do Ti-Zr no Zr/atômi-
co no minal das re lações (Ti + Zr) = 0.1 e
0.5. Adi cio nal men te, a in cidê ncia da pre-
sen ça do sul fa to foi ava lia da so bre o sul fa to
das relações/metal no minais 0; 0.25 e 0.35, 
in cor po ran do sul fa to já seja na so luç ão ou
do in ter ca laç ão, ou pelo im preg naç ão em
só li dos mo di fi ca dos e cal ci na dos. Os re sul -
ta dos in di cam que quan do o sul fa taç ão é
rea li za do pelo in ter ca laç ão, a na tu re za quí-
mi ca da so luç ão do in ter ca laç ão afe ta a
quan ti da de de me tal in cor po ra do, de pen -
den do do sul fa to/me tal usa dos na re laç ão.
Quan do o sul faç ão im preg nan do é rea li za-
do, as pro prie da des tex tu raes, as es tru tu rais
e as mor fo lo gi cas de só li dos ob ti dos for te -
men te est ão afe ta das e acom pan ha das de
uma fi xa tion de enxôfre sig ni fi ca ti va men te
mais grande do que para os só lidos sul fata-
dos pelo in ter ca laç ão.

Pa lavras cha ve: ver mi cu li te, sul fa -
te/me tal, sul fatação pelo in ter ca lação
pelo im preg nação.

INTRODUCCIÓN

Una de las pro pie da des más re pre sen ta ti -
vas y de ma yor im pacto a ni vel in dustrial
de las ar ci llas pi la ri za das (PILC, por sus
siglas en in glés: Pi lla red Inter la ye red

Clay) es su ca rácter áci do, el cual se ve
re pre sen ta do den tro de la es truc tu ra del
material a tra vés de la pre sencia de si tios
ácidos tan to Brönsted como Lewis (1-6).

En la bús que da de ob te ner mi ne ra les
ar ci llo sos con pro pie da des áci das más
fuer tes que las re por ta das para ar ci llas pi-
la ri za das, la sul fa ta ción de es tas úl ti mas
per mi ten ob te ner ma te ria les pro mi so rios
para ser em pleados en la industria quí mica
y pe troquímica, toda vez que exis ten re -
portes del fuerte ca rácter áci do que se in-
duce en ma teriales ta les como Ti-PILCs y
Zr-PILCs por la pre sencia de io nes sul fa-
to (7-11). En es tos sis temas se busca ob te-
ner só li dos con pro pie da des si mi la res a las
que pre sen tan los óxi dos me tá li cos sul fa ta -
dos, pero con la ven taja de te ner un ma te-
rial en el cual el ori gen de la acidez sea va -
ria do y cuya es truc tu ra po ro sa ga ran ti ce
una me jor dis persión de las fases ac tivas.

En ese or den de ideas, re cientes tra bajos
(8,9) han mos tra do que las ca rac te rís ti cas
tex tu ra les, áci das y ca ta lí ti cas de ar ci llas
pila ri za das y sul fa ta das de pen den fuer te -
mente de fac tores ta les como el método de
sul fa ta ción, la tem pe ra tu ra de cal ci na ción y
la re la ción SO4

2-/me tal.

Tanto Ti-PILCs como Zr-PILCs han
sido pre pa ra dos por im preg na ción con
sulfato, lo cual con duce a la formación de
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só li dos con baja su per fi cie de área es pe cí -
fi ca, po bre es ta bi li dad tér mi ca de los sul-
fa tos y de sa rro llo de aci dez mo de ra da
(10). Para con tra rres tar este in con ve nien -
te, los informes más re cientes so bre ar ci-
llas pi la ri za das sul fa ta das in clu yen el sul-
fa to den tro de la so lu ción in ter ca lan te,
lo gran do ob te ner só li dos fuer te men te áci-
dos en los cuales la po rosidad no se ve
drás ti ca men te afec tada (7-9).

De bi do a su re la ti va men te fá cil pre pa -
ración y a la analogía pre sentada con res -
pec to a los ca ta li za do res ob te ni dos a par-
tir de zirconia sul fatada, uno de los
sistemas so bre el que existen ma yor nú -
me ro de re por tes de PILCs sul fa ta das es
aquel que in vo lu cra la mo di fi ca ción con
zir co nio de ar ci llas tipo es mec ti ta (ge ne -
ral men te mont mo ri llo ni ta). Para este tipo
de só lidos se ha en contrado que la re la-
ción SO4

2-/Zr4+ de sem pe ña un pa pel muy
im por tan te en las pro pie da des áci das del
ma te rial ya que, se gún al gu nos au to res(7,
8), para re laciones me nores a 0,125 se
ob tie nen es pe cies sul fa ta das en las cua les
el ion sul fa to in te rac cio na con los te trá -
meros de zirconio en so lución en for ma
in di vi dual sin de jar gru pos OH li bres, lo
cual re dunda en una baja aci dez tipo
Brönsted y, por ende, una dé bil ac tividad
ca ta lí ti ca fren te a la reac ción de iso me ri -
za ción de he xa no. Para re la cio nes ma yo -
res a 0,125 se asu me que pre dominan es -
pe cies po li mé ri cas en las que la can ti dad
de ion sul fa to en so lu ción es su fi cien te
para for mar puen tes en tre los po li ca tio nes
de zir co nio, de jan do li bres los gru pos OH
del oli gómero, y cuya aci dez es fuer te-
men te in du ci da por el efec to que ge ne ra el
grupo sul fato so bre los átomos de zirco-
nio de la estructura (7, 8).

Para el sis tema Ti-PILCs, se ha re por-
tado que la re lación SO4

2-/Ti4+ afec ta sig -
ni fi ca ti va men te las pro pie da des áci das y
tex tu ra les del ma te rial, en con tran do que
a me di da que au men ta esta re la ción, se
in cre men tan el con te ni do y la fuer za de
sitios áci dos, pero con una dis minución
sig ni fi ca ti va en el área su per fi cial y en el
vo lu men de poro(9, 10). Para re la cio nes
SO4

2-/Ti4+ al rededor de 0,25 se ob tiene el
com pro mi so ade cua do en tre la aci dez del
ma te rial y las pro pie da des tex tu ra les del
mismo (10).

Teniendo en cuen ta que to dos los in -
for mes exis ten tes en la ac tua li dad so bre
ar ci llas pi la ri za das sul fa ta das se ba san en
la mo di fi ca ción de mi ne ra les ar ci llo sos
tipo es mec ti ta (7-11), en el pre sente tra -
ba jo se ex plo ra la po si bi li dad de mo di fi -
car una ver mi cu li ta de alta car ga in ter la -
minar, con es pecies de Zr, Ti y el sis tema
mix to Ti-Zr. Adi cio nal men te, se pre ten -
de es ta ble cer la in ci den cia que ge ne ra la
pre sen cia del oxoa nión sul fa to so bre las
pro pie da des fi si co quí mi cas de los só li dos
fi na les, ya sea in cor po ra do por in ter ca la -
ción (den tro de las so lu cio nes in ter ca lan -
tes) o por im pregnación. Dado el ca rácter
pio ne ro del sis te ma en es tu dio plan tea do
(ver mi cu li ta-Ti-Zr-SO4

2-), la dis cusión de 
re sul ta dos se orien ta fun da men tal men te a
la com pren sión de al gu nos as pec tos bá si -
cos de la química in volucrada en el pro ce-
so de síntesis

MATERIALES Y MÉTODOS

Ade cua ción del ma te rial de par ti da

El mi ne ral ar ci llo so de par ti da uti li za do
para el pre sen te es tu dio co rres pon de a
una ver mi cu li ta de alta car ga in ter la mi nar 
pro ve nien te de San ta Mar ta (Co lom bia).
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Este ma terial ha sido objeto de re cientes
es tu dios (12-14), en los cua les se ha es ta-
ble ci do una alta pu re za del ma te rial con
ele va da cris ta li ni dad y un alto con te ni do
de ca tio nes Mg2+ in ter la mi na res.

El pri mer paso en el pro ceso de ade -
cuación del material de par tida fue dismi-
nuir su ta ma ño de agre ga do apli can do un
pro ce so de mo lien da y ta mi za do has ta ob-
tener una fracción me nor a 150 mi cróme-
tros. Pos teriormente, con el fin de dis mi-
nuir su car ga in ter la mi nar, se apli có el
tra ta mien to hi dro tér mi co (THT) (12-13).
Las va ria bles se lec cio na das para este pro-
ce di mien to han sido el re sul ta do de dis tin -
tos es tu dios so bre este ma te rial (12-14).

Luego de apli car el THT, el só lido fue
so me ti do a un la va do con áci do ní tri co
0,5 M en una re lación de 10 mL de ácido
por cada gra mo de ar cilla a una tempera-
tura de 80 ºC, y fi nalmente a un pro ceso
de ho moi no ni za ción con una so lu ción de
NaCl 3M, a una tem peratura de 80 ºC.

Pre pa ra ción de los só li dos
mo di fi ca dos

Pos te rior al tra ta mien to an te rior, la ver-
mi cu li ta fue so me ti da a un pro ce so de mo-
di fi ca ción vía in ter ca la ción-pi la ri za ción
con es pe cies de ti ta nio y/o zir co nio, em-
plean do las re la cio nes sul fa to/me tal 0,
0,25 y 0,35 en la so lución in tercalante
(sul fa ta ción por in ter ca la ción).

Mo di fi ca ción con Zr

La pre pa ra ción de las so lu cio nes in ter ca -
lantes de Zr y Zr-SO4

2- se adop tó del mé -
todo pro puesto por Ben Chaabene y cols.
(8). So bre una solución de ZrOCl2.8H2O
0,1 M se adi cionó gota a gota, bajo agita-

ción cons tan te y a tem pe ra tu ra am bien te,
el vo lu men re que ri do de una so lu ción de
(NH4)2SO4 0,05 M con el fin de al canzar
la re la ción SO4

2-/Zr de sea da, ase gu ran do
proveer 10 mmol de metal por cada gra -
mo de ar cilla por modificar. Se em pleó
una re la ción SO4

2-/Zr des de 0 has ta 0,35
pa san do por un va lor in ter me dio de 0,25.
La so lu ción así ob te ni da fue hi dro li za da a
tra vés de un tra ta mien to tér mi co lle va do a
cabo a una temperatura en tre 55 y 60 ºC
durante dos ho ras y bajo agi tación cons -
tan te. Pos te rior men te, di cha so lu ción se
adicionó gota a gota so bre una suspensión
de ver miculita en agua al 2% p/p, bajo
agi ta ción cons tan te a 40 ºC. Des pués de
ter mi na da la adi ción, se man tu vo el sis te -
ma du rante dos ho ras a 40 ºC. Esta
suspen sión fue en ve je ci da a tem pe ra tu ra
am bien te du ran te doce ho ras, la va da por
cen tri fu ga ción y se ca da du ran te doce ho-
ras a 60 ºC. Las muestras fue ron cal cina-
das a 500 ºC du rante dos ho ras. Los só li-
dos ob te ni dos se de no mi na ron VZ,
VZ(0,25) y VZ(0,35), de pendiendo de la
re la ción sul fa to/me tal em plea da en la mo-
di fi ca ción.

Mo di fi ca ción con Ti

Las so lu cio nes pre cur so ras de ti ta nio fue-
ron pre paradas de acuerdo con la me todo-
lo gía des cri ta por Val ver de y co la bo ra do -
res (15), mientras que para la pre paración
de ar cillas mo dificadas con Ti y la in clu-
sión del sul fato den tro de la solución in -
ter ca lan te se adop tó el pro ce di mien to re-
portado por Del Castillo y cols. (10). Así, 
el vo lu men re que ri do de etó xi do de ti ta -
nio al 20 % de Ti en ex ceso de eta nol se
adi cio nó len ta men te so bre una so lu ción
de HCl 5M en can ti da des su fi cien tes para
es ta ble cer una re la ción de hi dró li sis
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H+/Ti = 2,2 (de no mi na da so lu ción A) y
proveer una cantidad de 10 mmol de me -
tal por cada gra mo de ar cilla por mo difi-
car. Con el fin de in corporar el sul fato
den tro de la so lu ción in ter ca lan te, se
empleó como pre cursor del oxoanión una
so lu ción de (NH4)2SO4 0,05 M, la cual fue
mezclada con la so lución A. La so lución
así ob te ni da fue ma du ra da du ran te tres ho-
ras a tem pe ra tu ra am bien te y bajo agi ta -
ción cons tan te para ser pos te rior men te
adi cio na da len ta men te (0,45 mL/min) a
tem pe ra tu ra am bien te y bajo agi ta ción
constante, so bre una suspensión de la ver-
mi cu li ta en agua al 0,15% p/p. Fi na li za da
la adi ción, la sus pen sión fue en ve je ci da en
las mis mas con di cio nes du ran te doce ho-
ras, después de lo cual se lavó por cen trifu-
gación y se secó du rante la no che a 60 ºC.
Las mues tras fue ron cal ci na das a 500 ºC
du ran te dos ho ras. Los só li dos ob te ni dos
fue ron de no mi na dos VT, VT(0,25) y
VT(0,35).

Mo di fi ca ción con Ti-Zr

Se adi cio nó len ta men te una so lu ción de
etóxido de ti tanio al 20 % de Ti en ex ceso
de eta nol so bre una mezcla de so luciones
de ZrOCl2.8H2O 0,1 M y HCl 5M, ga -
ran ti zan do: i) una re lación H+/Ti igual a
2,2; ii) re la cio nes ató mi cas no mi na les
Zr/(Ti + Zr) = 0,1 y 0,5, y iii) pre sen-
cia de 10 mmol de metales to tales (Ti +
Zr) por gra mo de ar cilla. Para los sis te-
mas en los cua les se in corporó el sul fato
den tro de la so lu ción in ter ca lan te, se si-
guió el mis mo pro ce di mien to des cri to en
el pun to an te rior para la mo di fi ca ción
con el sis tema sen cillo de Ti, al igual que
el paso de la in ter ca la ción, la va do, se ca -
do y cal ci na ción.

Los só li dos ob te ni dos fue ron nom bra -
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 acuer do con la re lación ató -
mica Ti:Zr em pleada ([ ]) y a la re lación
no mi nal sul fa to/me tal en la so lu ción in-
ter ca lan te (( )).

Efec to del mé to do de sul fa ta ción

Adi cio nal men te, y con el fin de es ta ble cer
el efec to del mé to do de sul fa ta ción so bre la
ver mi cu li ta mo di fi ca da, los só li dos VZ,
VT, VTZ[9:1], VTZ[5:5] fueron im preg -
nados con una solución de sul fato de amo -
nio 0,1 M du rante una hora, bajo agi tación
cons tan te, con ser van do una re la ción no-
mi nal sul fa to/me tal = 0,35. Fi nal men te
los só lidos fue ron se cados a 110 ºC du ran-
te doce ho ras y luego cal cinados a 650 ºC
durante dos ho ras. Estos só lidos se deno-
minaron VZ(0,35i); VT(0,35i); VTZ
[9:1](0,35i) y VTZ[5:5](0,35i), don de i
in di ca sul fa ta ción por im preg na ción.

Ca rac te ri za ción fi si co quí mi ca

El ma terial de partida y los só lidos mo di-
fi ca dos fue ron ca rac te ri za dos con di ver -
sas téc nicas con el fin de es timar el cam -
bio en al gunas de sus pro piedades
quí mi cas, es truc tu ra les y tex tu ra les.

La com po si ción quí mi ca de los só li dos se
ana li zó por fluo res cen cia de ra yos X, em-
plean do un es pec tro fo tó me tro se cuen cial
Siemens SRS 3000 equi pado con un tubo de
rodio como fuen te de ra diación. Las medi-
das de FRX se rea lizaron so bre pas tillas
prensadas di luidas con un 10% de cera. 

El con te ni do de azu fre se de ter mi nó en
un ana li za dor ele men tal Leco CS200 que
per mi te me dir con cen tra cio nes de di cho
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elemento en un ran go en tre 4 ppm y 0,4%
de S, para un gramo de mues tra.

El aná li sis mi ne ra ló gi co por di frac -
ción de ra yos X se realizó em pleando un
di frac tó me tro Sie mens Dif frac to me ter
D500, con ánodo de co bre (lCuKa =
1.5406 nm), ge nerador de rayos X de
3.000 W y de tector de cen telleo. Se em -
pleó el mé todo de DRX so bre pla ca orien -
ta da. El es pa cia do ba sal se cal cu la a par tir 
de la re flexión d(001)del DRX, apli cando la 
ecuación de Bragg (nl = 2d sen q).

Las pro pie da des tex tu ra les del ma te -
rial de partida y de los sólidos mo difica-
dos fue ron ob tenidas a partir de las iso ter-
mas de ad sorción de ni trógeno a la
tem pe ra tu ra del ni tró ge no lí qui do (77K)
en un equi po Mi cro me rits ASAP 2010. El 
análisis se lle vó a cabo en un rango de
P/P0 des de 10-5 hasta 1. Sólo fue ron re co-
lec ta dos los da tos co rres pon dien tes a la
cur va de ad sor ción.

Para el estudio de la mor fología y el
mi croa ná li sis por SEM/EDX, se em pleó
un mi cros co pio Jeol JSM-5400 equi pa do
con ana li za dor de dis per sión de ener gías
de ra yos X Link. Las mues tras fue ron
pre via men te me ta li za das con car bo no o
con oro, se gún se qui siera ob tener o no un 
aná li sis de com po si ción ele men tal.

RE SUL TA DOS Y DIS CU SIÓN 

Aná li sis quí mi co

En la Ta bla 1 aparece la composición quí-
mi ca ob te ni da para la ver mi cu li ta de par ti da 
(pos te rior a los pre tra ta mien tos de ade cua -
ción) y los só li dos mo di fi ca dos, en fun ción
de cada uno de los sis temas in tercalantes
empleados y de las variables de sín tesis
apli ca das. Como se pue de ob ser var, para

to dos los sis te mas de mo di fi ca ción apli ca -
dos, el con tenido de los me tales
in vo lu cra dos en la so lu ción in ter ca lan te
(zir co nio y ti ta nio) au men ta en for ma apre-
cia ble con res pec to al ma te rial de par ti da.

Los ma te ria les mo di fi ca dos con los sis-
temas sencillos de Zr y Ti, co rrespondien-
tes a los só lidos de las se ries VZ y VT, res -
pec ti va men te, pre sen tan com por ta mien tos
di sí mi les que no per mi ten es ta ble cer co-
rrela cio nes en tre la can ti dad de me tal in-
cor po ra da con res pec to a la re la ción no-
mi nal sulfato/metal em pleada en la so lu-
ción in ter ca lan te. En efec to, mien tras los
sólidos de la serie VZ no registran cam bios
sig ni fi ca ti vos del Zr in ser ta do, los só li dos
de la se rie VT mues tran que la cantidad de
Ti in cor po ra da en los só li dos fi na les au-
men ta con for me lo hace la re la ción no mi nal
sul fa to/me tal. Esta di fe ren cia en tre los por-
centajes de in corporación del Zr y del Ti en
fun ción de la re la ción no mi nal sul fa to/me -
tal po dría su gerir el cre cimiento de las es -
pecies for madas de Ti en la so lución in ter-
ca lan te con gru pos sul fa to aso cia dos, y
cuya in te rac ción con el mi ne ral ar ci llo so se
pue da fa ci li tar prin ci pal men te como es pe -
cies alo ja das en la su per fi cie del ma te rial.
Esta hi pótesis es taría de acuer do con los re -
por tes acer ca del com por ta mien to quí mi co
de acua-complejos de Ti4+ in di can do que,
en la me dida en que pue dan exis tir en so lu-
ción es pecies tipo TiOSO4.H2O, se fa vore-
ce la ge ne ra ción de ca de nas in fi ni tas en
zig-zag del tipo –Ti–O–Ti–O– con io nes
SO4

2- y mo lé cu las de agua coor di na das so-
bre los áto mos de ti ta nio, com ple tan do su
es truc tu ra oc taé dri ca en res pues ta a un nú-
me ro de coor di na ción 6 (16).

Para los só li dos mo di fi ca dos con zir-
conio no se apre cia el efec to be néfico del
sul fa to men cio na do an te rior men te, a pe-
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sar de que para este tipo de sis temas acuo -
sos al gu nos re por tes de la li te ra tu ra su gie -
ren la ge ne ra ción de es pe cies po li mé ri cas
de gran ta ma ño (alto gra do de po li me ri za -
ción) de pen dien do de la re la ción sul fa -
to/me tal em plea da en la so lu ción in ter ca -
lante (r>0,125) (7,8), lo cual debe
re fle jar se en la can ti dad de sul fa to pre sen -
te en los só li dos mo di fi ca dos.

El ion Zr4+ es le ve men te más vo lu mi-
noso que el ion Ti4+, y así mis mo su coor -
di na ción es más ele va da. En so lu ción, el
zir co nio adop ta una coor di na ción 8 con

geo me tría an ti pris má ti ca de base cua dra -
da. La geo metría y la coordinación
elevadas de los io nes Zr4+ no per mite la
for ma ción de oli gó me ros com pac tos, ra-
zón por la cual las es pe cies po li ca tió ni cas
de di cho ele mento tien den a la cicli za -
ción, li mi tan do así su con den sa ción (17).
Lo an terior sugiere que el tipo de in terac-
cio nes sul fa to-me tal en so lu cio nes de
Ti4+ pro mue ven la ge ne ra ción de es pe -
cies de ma yor ta maño que en el caso de
so lu cio nes de Zr4+. Sin em bargo hay que
tener en cuen ta que el tipo de es pecies for -
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a ci tí la
n

A
y

a
 da cil

p
A

Número Sólido Elemento analizado (%)

ZrO2 TiO2 S

0 Vermiculita THT 0,02 1,20 0,000

1 VZ 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(0,35i) 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(0,35i) 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](0,35i) 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](0,35i) 0,42 (0,6) 4,30 (7,8) 3,690

Ta bla 1. Aná li sis quí mi co del ma te rial de par ti da y los só li dos mo di fi ca dos

( )*=% Efi cien cia de me tal in cor po ra do =
(mg metal / g arcilla) incorporados

(mg metal / g arcilla) sol. inter.



madas en so lución a par tir de es tos me ta-
les pue de va riar con si de ra ble men te de-
pen dien do de fac to res ta les como la
tem pe ra tu ra de hi dró li sis, los tiem pos de
en ve je ci mien to, la pre sen cia de ba ses,
etc. (18,19), lo cual po si bi li ta el plan tea -
mien to de nue vas es tra te gias de sín te sis
que fa vo rez can igual men te el cre ci mien to
de es pe cies de zir co nio con gru pos sul fa to 
aso cia dos. 

Los só lidos de la serie VTZ[9:1] mues -
tran cla ra men te que el por cen ta je de in cor -
poración tan to del Ti como del Zr se in cre-
menta con forme lo hace la re lación
no mi nal sul fa to/me tal, si guien do así la
misma ten dencia que la se rie sen cilla de Ti
(VT). Este com por ta mien to su gie re que
las in teracciones en solución del Ti con el
sul fa to no sólo fa vo re cen la in cor po ra ción
del me tal, sino que pro porcionan una base
es truc tu ra da ade cua da para be ne fi ciar
tam bién la in cor po ra ción del se gun do ca-
tión (Zr), es ta ble cién do se en tre es tas dos
es pe cies un efec to coo pe ra ti vo.

Para los sólidos de la serie VTZ[5:5],
los por cen ta jes de me tal in cor po ra dos no
pa re cen ver se afec ta dos por la pre sen cia
del sul fa to den tro de la so lu ción in ter ca-
lan te, a ex cep ción de los só li dos nú me ro
13 y 15 en los cua les el porcentaje de efi -
cien cia de in cor po ra ción de ti ta nio y zir-
co nio, res pec ti va men te, es su pe rior a los
demás só lidos de sus se ries. Así, en el sis -
tema mix to en el que predomina la pre -
sen cia del ti ta nio en la so lu ción in ter ca -
lan te, la in cor po ra ción de me ta les fren te a
la re la ción no mi nal sul fa to/me tal em plea -
da si gue el mis mo com por ta mien to re gis -
tra do en el sis te ma sen ci llo de ti ta nio,
pero con una mayor efi ciencia de in cor-
po ra ción de me ta les en el sis te ma mix to
(has ta 10,1 vs. 1,4).

Cuan do la re la ción no mi nal de me ta les
en la so lución in tercalante es igual al 50 %
(serie VTZ[5:5]), se pre senta un com porta-
miento si milar a los sólidos de la se rie VZ
res pec to a la va ria ción del por cen ta je de efi-
cien cia de in cor po ra ción de los me ta les
fren te a la re la ción sul fa to/me tal em plea da.
Este resultado su giere que, al igual que con
los só lidos de la serie VZ, no se está fa vore-
cien do el cre ci mien to de es pe cies po li mé ri -
cas de gran ta maño aso ciadas a grupos sul -
fato, como sí su cede en las soluciones
in ter ca lan tes en las que pre do mi na el ti ta nio
(series VT y VTZ[9:1]).

De otro lado, es muy im portante te ner
en cuen ta los por cen ta jes de sul fa to (ex-
presados como % S) que lo graron ser fi ja-
dos en los materiales fi nales. Como se
puede apre ciar en la Ta bla 1, los por cen-
ta jes de azu fre in cor po ra dos por el mé to -
do de sul fa ta ción por in ter ca la ción no su-
peran el 0,2 %, a pe sar de que las
re la cio nes no mi na les en la so lu ción in ter -
ca lan te se en con tra ran al re de dor del 10 %
p/p en azu fre res pecto a la can tidad to tal
de ar ci lla mo di fi ca da. Sin em bar go, para
los cua tro sis te mas de mo di fi ca ción pro-
pues tos se ob ser va una cla ra ten den cia a
au men tar el con te ni do de azu fre in cor po -
rado con el in cremento de la re lación sul -
fa to/me tal, como pue de apre ciar se en la
Fi gu ra 1 don de el sis te ma mix to
VTZ[9:1] pre sen ta el ma yor por cen ta je
de azu fre in cor po ra do, se gui do por los
sistemas VT, VTZ[5:5] y VZ. Esta ten -
den cia se re la cio na di rec ta men te con la
efi cien cia en la in cor po ra ción de ti ta nio y
zir co nio es ta ble ci da, lo cual ar gu men ta la
hi pó te sis de que la pre sen cia de sul fa to en
la so lu ción in ter ca lan te, en las re la cio nes
no mi na les eva lua das, pro mue ve la pre-
sen cia de es pe cies ca tió ni cas al ta men te
po li me ri za das, prin ci pal men te de ti ta nio, 
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en las cua les el sul fa to pue de par ti ci par
como puen te para en la zar es pe cies ca tió -
ni cas ais la das, que dan do pos te rior men te
ocluido en for ma es table den tro de la es-
truc tu ra só li da ge ne ra da lue go del pro ce -
so de cal ci na ción (7-10). Adi cio nal men -
te, se pue de es tablecer que para los
sis te mas de mo di fi ca ción sen ci llos (só li -
dos VZ y VT), la cantidad de azu fre in -
cor po ra da en la re la ción no mi nal
sulfato/metal de 0,35 no di fiere sig nifi-
ca ti va men te del pun to in me dia ta men te
an te rior (SO4

2-/metal = 0,25) (Fi gura
1). En con traste, para los sis temas de
mo di fi ca ción mix tos (só li dos VTZ[9:1]
y VTZ[5:5]), se ob serva una ma yor di fe-
rencia en tre la can tidad de azu fre in cor-
po ra da para las re la cio nes SO4

2-/me tal =
0,25 y 0,35, sien do di cha di ferencia mu -
cho más im portante en el caso del só lido

VTZ[9:1] que en la muestra VTZ[5:5].
Lo an terior pone de ma nifiesto que, a pe -
sar de que el em pleo del zirconio en un
sis te ma de in ter ca la ción sen ci llo no fa-
vo re ce apa ren te men te el cre ci mien to de
es pe cies ca tió ni cas al ta men te po li me ri -
zadas con la pre sencia del sul fato, para
un sis tema mix to Ti-Zr la fi jación de
azu fre se ve al ta men te fa vo re ci da, es pe -
cial men te cuan do se tra ba jan re la cio nes
no mi na les de zir co nio ba jas. Este com-
por ta mien to po dría es tar aso cia do al tipo
de es truc tu ras cris ta li nas ge ne ra das lue-
go de los pro cesos de calcinación lle va-
dos a cabo so bre esta cla se de ma teriales.
En efec to, en es tu dios so bre zir co nia sul-
fa ta da se ha po di do es ta ble cer que la fase
cris ta li na que me jor es ta bi li za los gru pos
sul fa tos es la te tra go nal, mien tras que
para el ti tanio es la fase ana tasa la que ca -
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Fi gu ra 1. Con te ni do de azu fre in cor po ra do vs. re la ción no mi nal sul fa to/me tal en la so lu ción in ter ca lan te.



rac te ri za este tipo de óxi dos sul fa ta dos
(20,21).

De otro lado, en los só lidos sul fatados
por im preg na ción, los por cen ta jes de fi ja -
ción de azu fre es tán en tre un 3,7 y 4,4%,
re gis trán do se la si guien te ten den cia en la
can ti dad de azu fre in cor po ra do: VT
(0,35i) > VTZ[9:1](0,35i) > VZ (0,35i)
> VTZ[5:5](0,35i). Di cho com porta-
mien to po dría ser prin ci pal men te atri bui -
do a las ca rac te rís ti cas tex tu ra les de los
materiales so bre los cua les se lle va a cabo
la sul fatación, ya que si se ga rantiza una
ma yor su per fi cie de con tac to en tre el só li do 
y la so lu ción pre cur so ra del sul fa to, pro ba -
blemente se hará más efi ciente la fi jación de 
éste so bre el ma terial. Sin em bargo, esta hi-
pótesis sólo po drá ser apre ciada más ade -
lante a la luz de los re sultados de tex tura.

De otra par te, es evi dente el muy su pe-
rior por centaje de azu fre fi jado por el mé-
to do de im preg na ción en re la ción con el
de in ter ca la ción. Aun que este re sul ta do
era de es pe rar se ya que esta me to do lo gía
fa ci li ta el con tac to en tre el sul fa to y la ar-
cilla de par tida, es de re saltar la gran es ta-
bi li dad tér mi ca de las es pe cies de sul fa to
pre sen tes, al me nos has ta el mo men to de
la cal cinación a 650 ºC, lo cual es com pa-
rable a la que se presenta en los sis temas
másicos tipo óxi dos de me tales (Zr y Ti)
sul fa ta dos (22, 23).

Difracción de ra yos X (DRX)

Efec to de la na tu ra le za de la so lu ción
in ter ca lan te

Como se men cionó an tes, la reflexión d001

co rres pon dien te al es pa cia do ba sal per-
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mi te es ta ble cer si la in tro duc ción de pi la -
res ocurre o no; un in cremento en su va lor
in di ca la in tro duc ción de po lihi dro xo ca -
tiones de ma yor ta maño que las es pecies
pre sen tes en la ar ci lla de par ti da.

En la Fi gura 2 se pre sentan los pa tro-
nes de DRX ob te ni dos para la ver mi cu li ta
de par ti da y los só li dos mo di fi ca dos a par-
tir de los cua tro sis te mas de in ter ca la ción
propuestos. En to dos los casos se pue de
ob ser var el des pla za mien to co rres pon -
diente al pla no d001 de la ver mi cu li ta de
par ti da (11,8 Å) ha cia me no res va lo res de
gra dos 2q sin su pe rar un es pa cia do in ter -
la mi nar de 13.8 Å, su gi rien do un sis te ma
de pi la res de ta ma ño pe que ño atri bui ble
muy po si ble men te, a la in ter ca la ción de
es pe cies oli go mé ri cas con un bajo gra do
de po li me ri za ción (10,15,24,25). Este re-

sultado está de acuerdo con tra bajos
previos que han evidenciado que los pro -
ce sos de in ter ca la ción de es pe cies de gran
tamaño y con alta car ga se ven des favoreci-
dos en mi ne ra les ar ci llo sos don de la sus ti tu -
ción iso mórfica de Al por Si en la capa te -
traédrica del ma terial es alta, lo cual
per mi te que di chas es pe cies se ubi quen pre-
fe ren cial men te en la su per fi cie de las lá mi -
nas del mi neral, mientras que en el es pacia-
do in ter la mi nar se alo jan es pe cies con
me nor ta ma ño (26).

Efec to del mé to do de sul fa ta ción 

Con el ánimo de comparar y es tablecer el
efec to que ge ne ra la pre sen cia del sul fa to
en la pro pie da des es truc tu ra les de los só-
li dos fi na les y la in ci den cia del mé to do de
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sulfatación, en la Fi gura 3 se mues tran los 
patrones de DRX ob tenidos para los só li-
dos mo di fi ca dos con los sis te mas sen ci -
llos de zir co nio y ti ta nio, em plean do la
mas alta re la ción sul fa to/me tal apli ca da y
teniendo en cuen ta los dos métodos de
sul fa ta ción pro pues tos.

Para el caso de los sólidos sul fatados
por in ter ca la ción, se pue de apre ciar que,
de pen dien do del sis te ma ca tió ni co con el
cual se lle vó a cabo la in tercalación, la
pre sen cia del sul fa to in ci de de ma ne ra
dife ren te so bre la re fle xión del di frac to-
gra ma aso cia da a la in clu sión de es pe cies 
oli go mé ri cas de ta ma ño pe que ño (13,8
Å). En la Fi gura 3 se ob serva que para la
ar ci lla mo di fi ca da con Zr y sul fa ta da por
in ter ca la ción, di cha se ñal no se ve no to -
ria men te afec ta da, mien tras que en el
caso del ma te rial mo di fi ca do con ti ta nio
la sul fa ta ción por in ter ca la ción pro vo ca
una no to ria dis mi nu ción de la in ten si dad
de la se ñal, acompañada de su en sancha-
mien to.

Este re sul ta do se pue de in ter pre tar en
función de la cantidad de azu fre fi jado en
los ma te ria les fi na les, de pen dien do del
tipo de in te rac cio nes sul fa to-me tal que se
pu die ron ge ne rar en la so lu ción in ter ca-
lante. De esta manera, en el caso del ma -
te rial mo di fi ca do con el sis te ma sen ci llo
de zir co nio (VZ), la baja in cor po ra ción
de sul fato (0,011% para VZ(0,35)) no al -
te ra sig ni fi ca ti va men te el tipo de es pe cies
intercaladas en el ma terial, lo cual se ve
re fle ja do en la prác ti ca men te inal te ra da
reflexión de 13,8 Å. Caso con trario ocu -
rre cuan do la modificación se lle va a cabo 
con ti tanio (VT), en el que se pre senta una 
can ti dad de azu fre in cor po ra da su pe rior
(0,050% para VT(0,35)) a la mo difica-
ción con zirconio, afec tando así el tipo de

es pe cies in ter ca la das y ge ne ran do muy
po si ble men te una dis mi nu ción de las es pe -
cies oli go mé ri cas de ta ma ño pe que ño en
so lu ción de bi do al fa vo re ci mien to de los
pro ce sos de po li me ri za ción por la pre sen-
cia del sulfato, ade más de una distribución
más he te ro gé nea en ta ma ño de las es pe cies
in ter ca la das. Sin em bar go, el no au men to
del es pa cia do in ter la mi nar por la au sen cia
de es tas es pe cies al ta men te po li me ri za das
su gie re que éstas se alo jan pre fe ren cial -
mente en la su perficie del ma terial por las
ra zo nes dis cu ti das an te rior men te.

En el caso de los só lidos sul fatados por 
im preg na ción, se pue de ob ser var que la
se ñal de 13,8 Å prác ti ca men te de sa pa re ce, 
tan to para el só li do mo di fi ca do con zir co -
nio (VZ(0,35i)) como para el só lido mo di-
fi ca do con ti ta nio (VT(0,35i)). Se debe te -
ner en cuenta que los sólidos sul fata dos por
im preg na ción su fren un do ble pro ce so de
calcinación: el pri mero a 500 ºC para es ta-
blecer el ma terial de par tida para la sul fata-
ción, y el se gundo a 650 ºC, con el fin de
alo jar so bre la su per fi cie del ma te rial sólo
aquellas es pecies de sul fato con alta es ta-
bi li dad tér mi ca. Estos tra ta mien tos tér mi -
cos rea li za dos so bre el ma te rial, en par ti -
cu lar el se gun do, pu die ron in du cir el
co lap so com ple to de las lá mi nas del mi-
ne ral ar ci llo so dada la po bre es ta bi li dad
térmica que se es pera de las es pecies oli -
go mé ri cas pre fe ren te men te in ter ca la das
en es tos só lidos (15, 24, 25), como ya fue
dis cu ti do. Este re sul ta do tam bién se ve
re fle ja do en la se ñal que apa re ce ha cia 9,3
Å, co rres pon dien te al co lap so to tal del
ma te rial lue go de pro ce sos de cal ci na ción
su pe rio res a los 500 ºC (27, 28), la cual
se hace no to ria men te más im por tan te en
el di frac to gra ma, prin ci pal men te para el
só li do VT(0,35i).
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Aná li sis tex tu ral 

Las áreas su per fi cia les re por ta das en la
Ta bla 2 fue ron cal cu la das por el mé to do
BET evaluado en un ran go de pre siones
relativas en tre 0,05 y 0,25 (29). En el
caso de la ver mi cu li ta na tu ral se pue de
observar que, lue go de la apli cación del
THT para la dis minución de su carga in -
ter la mi nar, se ge ne ra un in cre men to sig-
ni fi ca ti vo en el área su per fi cial del ma te -
rial. Este com por ta mien to se en cuen tra
es tre cha men te li ga do al pro ce so del THT
que ge ne ra ex trac ción de alu mi nio es truc-
tu ral del mi ne ral y su pos te rior re mo ción
con áci dos mi ne ra les (12-14).

A par tir del aná lisis de los resultados
ob te ni dos me dian te la cur va t, te nien do
en cuen ta la teo ría de Hal sey para cal cular

el es pe sor es ta dís ti co t (30), se pudo
es ta ble cer la au sen cia de área atri bui ble a
mi cro po ro si dad para to dos los só li dos
mo di fi ca dos, por lo cual los re sul ta dos
son com pa ra dos úni ca men te en fun ción
del área su per fi cial BET. Di cha au sen cia
de mi cro po ro si dad es atri bui ble a los pe-
que ños es pa cia dos ba sa les al can za dos
lue go del pro ce so de mo di fi ca ción, oca-
sio nan do la inac ce si bi li dad del ad sor ba to
(N2) al es pa cio in ter la mi nar del só li do.

Para los ma te ria les mo di fi ca dos se pue-
de apre ciar que úni ca men te los só li dos VZ
y VZ(0,25) pre sentan un área su perficial
superior a la de la ar cilla de par tida, lo cual
puede atri buir se prin ci pal men te al apor te
en área ex terna que ge neran las es pecies de
zir co nio pro ba ble men te bien dis tri bui das
en la su per fi cie del só li do, fa vo re ci da por la
baja can tidad de las mismas.

En el caso de los só lidos mo dificados y 
sin sul fatar, se pue de ob servar que el área 
su per fi cial dis mi nu ye de acuer do con el
si guien te or den: VZ>VT>VTZ[9:1]
»VTZ[5:5], lo cual su giere un com por-
ta mien to di fe ren te en la ca pa ci dad de
dis tri bu ción de las es pe cies de zir co nio
y/o titanio fi jadas en los mis mos. Este
com por ta mien to, a ex cep ción del só li do
VZ, per mi te con fir mar lo dis cu ti do an te -
rior men te para los só li dos sul fa ta dos por
im preg na ción acer ca de la efi cien cia en la
fi ja ción de azu fre como con se cuen cia del
área su per fi cial del ma te rial de par ti da.

Para los só li dos sul fa ta dos por in ter ca-
la ción se pue de ob ser var que, ex cep to los
sólidos de la serie VTZ[5:5], en to dos los
de más se pre sen ta una cla ra ten den cia a
dis mi nuir el área su per fi cial con for me
au men ta la re la ción sul fa to/me tal. Este
com por ta mien to ha sido pre via men te es-
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VT 59
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Ta bla 2. Área su perficial BET del ma te-
rial de par ti da y los só li dos mo di fi ca dos



ta ble ci do para mi ne ra les ar ci llo sos tipo
es mec ti ta pi la ri za dos y sul fa ta dos con
esta me to do lo gía (7-10), te nien do en
cuenta que la pre sencia del sul fato en la
so lu ción in ter ca lan te fa vo re ce la for ma -
ción de es pe cies po li mé ri cas de gran ta-
maño oca sionando el blo queo de la po ro-
sidad del material.

Para los só li dos sul fa ta dos por im preg -
nación (VZ(0,35i) y VT(0,35i)), la dis mi-
nución en el área su perficial es mu cho
ma yor que para los só li dos sul fa ta dos por
in ter ca la ción, lo cual es atri bui ble a la
gran can tidad de azu fre fi jada en el ma te-
rial, ade más de la pro moción del colapso
total de las lá minas de la ar cilla por efecto
del do ble pro ce so de cal ci na ción apli ca do
en es tos só lidos, tal y como se ob servó
por DRX.

Mi cros co pía elec tró ni ca de ba rri do
(SEM)

Los aná lisis SEM y de EDX se lle varon a
cabo con el fin de ca rac te ri zar mor fo ló gi -
ca men te los ma te ria les sin te ti za dos, te-
nien do en cuen ta que las mo di fi ca cio nes
es truc tu ra les ana li za das an tes su gie ren la

pre sen cia de es pe cies prin ci pal men te en
la su per fi cie del ma te rial.

En la Fi gura 4 se mues tran mi crogra-
fías SEM a va rias re soluciones para la
ver mi cu li ta de par ti da, ob ser ván do se
agre ga dos de par tí cu las con mor fo lo gía y
ta ma ño va ria do (ge ne ral men te me nor a
200 mm), pro ducto del pro ceso de mo -
lien da y ta mi za do pre vio a la mo di fi ca -
ción (imagen a). Estos agre gados se ca -
rac te ri zan por pre sen tar una es truc tu ra
com pac ta de ma cro cris ta les (ima gen b)
en don de pre do mi na el api la mien to de es-
ca mas (o lá mi nas) en aso cia cio nes prin ci -
palmente de tipo cara a cara (31), que, de
acuerdo con lo pro puesto por al gunos au -
tores, ocu rre debido a la alta densidad de
car ga ne ga ti va en las ca ras del ma te rial
(32, 33).

Los só li dos mo di fi ca dos con los sis te -
mas sen cillos de Zr y Ti, y los sistemas
mix tos Ti-Zr pre sen tan una mor fo lo gía
si mi lar a la ver mi cu li ta de par ti da; sin
em bar go, la he te ro ge nei dad en ta ma ño y
forma de los agregados es mu cho ma yor
como con se cuen cia de los pro ce di mien -
tos de mo di fi ca ción apli ca dos, en don de
los pro ce sos de sus pen sión del ma te rial,
agi ta ción me cá ni ca y ba jos va lo res de pH
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Fi gu ra 4. Imá ge nes ob te ni das por mi cros co pía elec tró ni ca de ba rri do (SEM) para la ver mi cu li ta de par ti da.

a) b)



en la so lu ción in ter ca lan te pue den in du cir
se gre ga ción de los agre ga dos de par tí cu -
las ar ci llo sas.

En la Fi gura 5 se pre sentan las mi cro-
gra fías co rres pon dien tes a los só li dos sul fa -
tados con la más alta re lación nominal sul -
fa to/me tal em plea da, don de se pue den
apre ciar di fe ren cias cla ras en la mor fo lo gía
del ma te rial te nien do en cuen ta el sis te ma
de ca tiones con el cual se lle vó a cabo la in -
ter ca la ción. Así, para los ma te ria les que
mos tra ron los ín di ces más al tos de in cor po -
ración tan to de me tal como de azu fre lue go
de los pro ce sos de mo di fi ca ción (só li dos
VT(0,35) y VTZ[9:1](0,35)), se ob serva

una evi den te ru go si dad so bre la su per fi -
cie de los agre gados ar cillosos, lo cual
indica, se gún los aná lisis EDX (no mos-
trados aquí), la presencia de una gran
can ti dad de ti ta nio pre fe ren te men te como
clus ters de óxi dos de di cho me tal con ten -
den cia a for mar par tí cu las de gran ta ma ño 
en la su perficie del ma terial. Para los só li-
dos VZ(0,35) y VTZ[5:5](0,35) no se
evi den cia este tipo de cam bios mor fo ló gi -
cos con la presencia del sulfato den tro de
la so lu ción in ter ca lan te, po si ble men te
por una alta dis persión de las es pecies fi -
ja das fa vo re ci da por una baja can ti dad de
las mis mas, tal y como se su girió a par tir
de los aná li sis tex tu ra les.
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Fi gu ra 5. Imá ge nes ob te ni das por SEM para los só li dos mo di fi ca dos, sul fa ta dos por in ter ca la ción
( )SO / metal4

2- =0 35, .

VZ(0,35) VT(0,35)

VTZ[9:1](0,35) VTZ[5:5](0,35)



Estos re sul ta dos con fir man los aná li sis
dis cu ti dos an te rior men te, y per mi ten es-
ta ble cer que la pre sen cia del sul fa to den-
tro de las so lu cio nes in ter ca lan tes don de
pre do mi na el ti ta nio como es pe cies in ter -
cam bia ble fa vo re ce los pro ce sos de po li -
me ri za ción de es pe cie de ti ta nio en so lu -
ción for man do es truc tu ras que, por su
tamaño y car ga, no pue den ser alo jados
en la in ter lá mi na del mi ne ral ar ci llo so, y
se ubi can prin ci pal men te en la su per fi cie
del ma te rial, in fluen cian do el ta ma ño de
los clus ters de óxi dos me tá li cos for ma dos 
lue go del pro ce so de cal ci na ción.

Las mi cro gra fías pre sen ta das en la Fi-
gura 6 para el só lido VT(0,35i) mues tran
que, al igual que para al gunos de los sóli-
dos sul fa ta dos por in ter ca la ción, el mé to -
do de sul fa ta ción por im preg na ción ge ne -
ra una mor fo lo gía ru go sa en la su per fi cie
del ma terial con una dis tribución de agre-
ga dos bas tan te he te ro gé nea. Sin em bar -
go, cuan do se de talla el au mento so bre una 
de es tas su per fi cies (Fi gu ra 6b), se pue de
apre ciar que las es truc tu ras alo ja das se
pre sen tan en for ma de pe que ñas lá mi nas
api la das al azar aso cia das como es pe cies
de sul fa to al ta men te es ta bles tér mi ca men te 
(cal ci na ción a 650 ºC).

CON CLU SIO NES 

A la luz de los re sultados ob tenidos en las
ca rac te ri za cio nes de los só li dos mo di fi ca -
dos res pec to a la ver mi cu li ta de par ti da,
es evi dente que to dos ellos sufrieron cam -
bios tan to fí sicos como quí micos. Los re-
sultados en su conjunto mues tran que, a
partir de los dos mé todos de sul fatación
em plea dos, se con si gue fi jar azu fre en los
só li dos fi na les, sien do el mé to do de im-
pregnación mu cho más efi ciente pero a la
vez el que afecta en ma yor me dida las
pro pie da des es truc tu ra les y tex tu ra les de
los só li dos fi na les, ge ne ran do co lap so de
las lá minas del ma terial y áreas su perfi-
ciales bas tante ba jas, pero con una ele va-
da es ta bi li dad tér mi ca de las es pe cies de
azu fre fi ja das. Para los ma te ria les sul fa ta -
dos por el método de in tercalación se ob -
ser va que, de pen dien do del ca tión pre sen-
te en la so lu ción in ter ca lan te, se fa vo re cen
los pro ce sos de po li me ri za ción con la pre-
sen cia del oxoa nión sul fa to, siendo el ti ta-
nio la es pe cie ca tio ni ca que pro mue ve la
ge ne ra ción de es pe cies de ma yor ta ma ño
y con un ma yor ín dice de fi jación de azu -
fre en los sólidos fi nales.

Se es tableció igualmente que en el pro-
ce so de in ter cam bio ca tió ni co de las es pe -
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Fi gu ra 6. Imá ge nes ob te ni das por SEM para el só li do VT(0,35i).

a) b)



cies in ter cam bia bles de la ver mi cu li ta de
par ti da con las es pe cies in ter ca lan tes de
zir co nio y/o ti ta nio, se ve cla ra men te fa-
vo re ci da la in cor po ra ción de es pe cies oli-
go mé ri cas de ta ma ño pe que ño, lo cual
ge ne ra ma te ria les con mi cro po ro si dad
des pre cia ble y con es pa cia dos ba sa les de
13,8 Å es ta bles a tem pe ra tu ras de cal ci -
nación de 500 ºC.
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