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RESÚMEN DE ACTIVIDADES DEL PROYECTO ARPIL CORRESPONDIENTES A LA ANUALIDAD 2013


Los trabajos realizados en la primera anualidad del proyecto se han planificado para asentar unas adecuadas bases de conocimiento que permitan abordar adecuadamente los objetivos del segundo año del proyecto, y que a la postre, son los objetivos más importantes. No obstante, con los trabajos realizados durante esta primera anualidad hemos obtenido resultados muy relevantes que han permitido diseñar procesos de síntesis de materiales absorbentes a una escala suficiente para abastecer a una planta piloto de depuración de aguas, siendo estos materiales basados en arcillas pilareadas o en nanopartículas soportadas en esmectitas (montmorillonita y saponita). De hecho, uno de los objetivos clave de este proyecto es la obtención de una patente de titularidad compartida entre EMASA y la Universidad de Málaga que proteja el diseño de la producción de estos materiales absorbentes.

Para ello, durante la primera anualidad del proyecto, el trabajo se centró, en primer lugar, en seleccionar una adecuada materia prima (Tarea I) para la obtención final de los materiales absorbentes. Para ello, tras estudiar numerosas posibilidades, se seleccionaron como material de partida dos bentonitas con contenidos en esmectita que representan los extremos composicionales de este grupo de minerales. Por un lado, se eligió una bentonita, suministrada por Minas de Gador, procedente de la Sierra de Gádor (Almería), cuya esmectita es una esmectita trioctaédrica (magnesiana). Esta esmectita es una saponita cuya fórmula estructural es Na0,3 (Mg2.6Al0.13Fe0.27)VI (Si3.7Al0.3)IVO10(OH)2·4H2O. Por otro lado, se eligió una bentonita procedente del Lago Pellegrini (Cinco Saltos, Provincia de Río Negro, República Argentina). Concretamente es una bentonita cuyo nombre comercial es Bentonita del Lago y que actualmente es suministrada por la empresa minera Castiglioni, Pes y Cía. El estudio en profundidad de esta bentonita ha permitido determinar que ésta está formada fundamentalmente por una esmectita dioctaédrica (alumínica). Concretamente una montmorillonita cuya fórmula estructural es la siguiente: Na0,41 (Al1.43 Fe0.26 Mg0.30)VI (Si3.89 Al0.11) IVO10(OH)2·4H2O.


Una vez seleccionada la materia prima, se inició el estudio de las variables que gobiernan la síntesis de arcillas pilareadas y de nanopartículas soportadas en esmectita. Para ello se utilizó tanto la saponita suministrada por Minas de Gador, que denominamos G, como la montmorillonita suministrada por Castiglioni, Pes y Cía., que denominamos C. Con estos materiales de partida se sintetizaron tanto los materiales pilareados de Al, como las nanopartículas de oxihidróxidos de Fe soportados en esmectita, como los materiales pilareados con mixtos, con el objeto de establecer la influencia del carácter cristaloquímico de la esmectita de partida (Tareas II y III). A su vez se realizó un estudio sistemático de las variables de síntesis que gobiernan la eficacia y el coste económico de la fabricación de estos materiales. En definitiva, el objetivo último de este HITO es optimizar la síntesis para obtener los materiales con las mejores propiedades absorbentes con el menor gasto económico. La optimización de la relación calidad/precio de estos materiales harán viable su aplicación en la depuración de aguas contaminadas.


Con este objetivo se diseñaron cuatro rutas sintéticas para la fabricación de cada uno de los pilares (Tareas II y III). Dos de estas rutas sintéticas se basan en la utilización de membranas de diálisis que mantienen las arcillas de partida confinadas en un espacio reducido y que, a su vez, permiten su transformación en materiales pilareados al entrar en contacto con las soluciones reactivas, o precursoras, de Al3+, de Fe3+, o mixtos de Fe3+ y Al3+. La utilización de estas membranas de diálisis para confinar las partículas sólidas presenta una serie de ventajas que repercuten en el tiempo necesario para obtener los materiales pilareados, dado que se evitan etapas, como las de decantación de las suspensiones, que consumen mucho tiempo en la ruta sintética.


Por otro lado, se diseñaron otras dos rutas sintéticas que consisten en la impregnación directa de los materiales de la arcilla con las soluciones precursoras anteriormente citadas. Estas rutas de impregnación directa son notablemente más económicas, dado que los procesos de lavado de los materiales obtenidos requieren de menores cantidades de agua destilada.


Para todos los materiales sintetizados se estudiaron las propiedades de eliminación de metales pesados en aguas contaminadas (Tareas IV y V), comprobándose que las bentonitas de partida presentan excelentes propiedades en la adsorción de contaminantes, siendo, sin embargo, altamente ineficaces en el caso de la eliminación de As. Por el contrario, los pilares de Al presentaron peores propiedades de eliminación de metales pesados, aunque son mejores en relación a la eliminación de As, de las aguas contaminadas, en comparación con las bentonitas de partida. Una mención aparte merecen los materiales sintetizados a partir de polihidroxi cationes de Fe. Estos materiales presentan excelentes propiedades de adsorción para todos los metales estudiados, siendo excepcionalmente efectivos en la retención de Cr y de As. Estos datos van a permitir, en el segundo año de proyecto, el diseño de materiales para cada problemática específica.


La modificación de las variables sintéticas, estudiadas a partir de más 90 reacciones, y su estudio global, ha permitido escalar las reacciones de síntesis y realizar el diseño de los sistemas de fabricación de los materiales pilareados a una escala superior. Para realizar estos estudios hemos contado con la asistencia técnica de la Ingeniera María Isabel Olmo Sánchez. Con estos sistemas de fabricación se logra satisfacer sobradamente la demanda de materiales que requieren los ensayos de eliminación de contaminantes en una planta piloto de depuración de aguas. 


Además, con la finalidad de no introducir nuevas variables al estudio y para que sean directamente comparables los ensayos obtenidos en columna con los obtenidos en la planta piloto, se ha priorizado la construcción de estos sistemas de fabricación a mayor escala antes de realizar cualquier ensayo de absorción en columna (Tarea X). El objetivo es utilizar los mismos materiales absorbentes, fabricados en un único proceso, en los ensayos realizados en columnas y la batería de ensayos en planta piloto.


Para este fin, se ha optado por recurrir a las rutas sintéticas que presentan un menor coste económico, facilitando de esta forma la viabilidad económica de la utilización final de estos materiales en la potabilización de aguas. Estas síntesis se basan, por tanto, en la impregnación directa de las bentonitas de partida con la cantidad mínima de solución precursora que consigue su transformación en materiales pilareados. La elección de esta ruta sintética permite abaratar los costes, al máximo posible, dado que además de utilizar las menores cantidades de reactivos requieren de los menores volúmenes de aguas de lavado. La fabricación de estos materiales se realiza a través de 5 etapas: 1) Etapa de reacción, 2) Etapa de lavado, 3) Etapa de secado, 4) Etapa de calcinación, y 5) Etapa de molienda


Tras el diseño de estos sistemas, se ha comenzado el estudio de purificación de aguas en experimentos en columnas (Tarea VI). En este caso, se han estudiado variables como altura de la columna y proporción de material absorbente en el lecho de arena, para asegurar por un lado que el flujo de agua a través del lecho poroso sea adecuado, y por otro, que la columna resulte eficaz en el proceso de retención de contaminantes. Una vez fijados estos parámetros, los primeros resultados de retención de contaminantes obtenidos con las bentonitas naturales y con los correspondientes pilares de Al y de Fe reflejan sus excelentes propiedades adsorbentes. No obstante, se requieren estudios en profundidad con estos sistemas en columna para conseguir establecer un modelo de simulación (tarea VII).

1.- PAN DE TRABAJO 
El objetivo último del proyecto ARPIL es realizar ensayos de adsorción de contaminantes en un planta piloto, con el objeto de evaluar finalmente su utilización en una planta depuradora a escala real. Para ello se van a utilizar tanto arcillas como materiales experimentales derivados de las mismas. Por esta razón, ha sido importante que en esta primera etapa del proyecto nos hayamos centrado en el estudio de todas las variables experimentales que controlan la eficacia de la síntesis. De forma que podamos conseguir fabricar el material absorbente con la mejor relación capacidad de adsorción / precio de fabricación. Asimismo, ahora está en estudio el diseño y construcción de los sistemas de fabricación a gran escala de las arcillas modificadas experimentalmente para poder abastecer, de forma adecuada, la planta piloto de depuración de aguas.

2.- JUSTIFICACIÓN METODOLÓGICA

Para la consecución de los objetivos se han seleccionado dos arcillas, en este caso bentonitas, cuyo mineral esencial es la esmectita. Existen desde un punto de vista cristaloquímico diferentes tipos de esmectitas que tienen reactividades y comportamiento ante los procesos de adsorción muy diferentes. Por esta razón, se ha tenido especial cuidado en seleccionar dos bentonitas cuyas formulaciones esmectíticas fueran representativas de los dos principales grupos: dioctaédrica (alumínicas) y trioctaédricas (magnesianas). La bentonita con esmectita magnesiana seleccionada ha sido la bentonita de Cabo de Gata-Níjar (Almería, España, proporcionada por Minas de Gádor S.A., actualmente Süd-Chemie). Por otro lado, la bentonita alumínica seleccionada procede del Lago Pellegrini (Río Negro, Argentina, proporcionada por Castiglioni, Pes y Cía). En ambas bentonitas el catión interlaminar es el Na+ y presentan una granulometría inferior a 75 m. Para abreviar,  a partir de ahora nos referiremos a  ellas como G (Gádor) y C (Castiglioni). 

Con el objeto de mejorar las capacidades absorbentes de las arcillas naturales, se ha modificado la estructura laminar de las esmectitas introduciendo pilares entre las mismas. De esta forma se consigue aumentar el espacio interlaminar con lo que vamos a provocar un aumento notable en la superficie específica disponible para realizar absorciones. En una primera etapa se sintetizan a escala de laboratorio arcillas modificadas experimentalmente en las que se ha introducido en el espacio interlaminar cationes de aluminio, arcillas modificadas con sales hierro y, por otro lado, arcillas modificadas con soluciones precursoras mixtas, que contienen cantidades variables de Fe y Al.

En la siguiente figura se muestra las diferentes etapas que se siguen para obtener los materiales sintéticos basados en arcillas que a partir de ahora pasaremos a denominar arcillas pilareadas. 
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Figura 1. Esquema de las etapas de síntesis de las arcillas modificadas 

Tras un acondicionamiento de la arcilla natural, que incluye tamizado y en los casos pertinentes un intercambio previo del catión interlaminar como en la síntesis de pilares de Fe, se procede a la impregnación de la arcilla con los agentes que se intercalarán entre las láminas (2:1) de la esmectita, que tras una calcinación formarán pilares que mantendrán separadas las láminas a distancias fijas, como se esquematiza en la Figura 2.
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Figura 2. Representación esquemática de la generación de pilares a partir de minerales de la arcilla

Con el objeto de obtener el proceso de síntesis más económico se han diseñado diferentes metodologías, que se explicarán detalladamente en el siguiente apartado, con las que se han controlado dos variables que gobiernan, por un lado, la efectividad del proceso y, por otro, el coste del mismo. Estas variables son la concentración de la solución precursora y el método de lavado.

Eliminar el exceso de cationes y aniones, presentes en las arcillas naturales y en las arcillas obtenidas tras la reacción con las soluciones precursoras, resulta un proceso crucial para la obtención de materiales pilareados que sean realmente efectivos en los procesos de adsorción. Sin embargo, es una de las etapas que más encarecen el proceso global, siendo preciso llegar a una solución de compromiso entre las características fisico-químicas que controlarán la eficacia del producto y el coste económico final del proceso sintético. El lavado por centrífuga, que se suele emplear en la síntesis de estos productos es útil cuando se emplea a escala de laboratorio. Sin embargo, debido a la dificultad y al elevado coste que supondría su escalado, en la investigación actual una de las soluciones que se estudian actualmente consiste en realizar las etapas de lavado mediante diálisis. Esto permite trabajar con mayores cantidades de arcillas y reducir los volúmenes de agua necesarios para el lavado. Asimismo, es importante establecer la influencia de la concentración de solución precursora en la efectividad de la síntesis y en el volumen de agua necesario para el adecuado lavado. 


Tras la síntesis de los pilares de aluminio e hierro, se lleva cabo el análisis estructural y textural de los mismos por difracción de rayos-X y adsorción-desorción de nitrógeno respectivamente. Finalmente, se analiza la capacidad de adsorción de metales pesados de las arcillas comerciales de partida y de los pilares sintetizados mediante dos procedimientos de adsorción, en batch (o mezcla completa) y en columna.

3.- DESARROLLO EXPERIMENTAL

Los reactivos químicos empleados en las etapas de acondicionamiento e intercalación han sido: AlCl3·6H2O, FeCl3·6H2O, NaOH, HCl (37%), NH4OH (25% NH3) y ácido cítrico anhidro, de Panreac. Adicionalmente se utiliza una solución de clorhidrato de aluminio comercial con un 18% de Al2O3, de la empresa Kimsa S.L. Todas las suspensiones y disoluciones fueron preparadas con agua destilada (conductividad K < 3 m/cm).

3.1.- Acondicionamiento inicial de la arcilla comercial

Se analiza el efecto de emplear arcilla comercial, acidificada o intercambiada con Fe3+. Las arcillas modificadas finales se denotan respectivamente como 1, 2 ó 3 dependiendo del tipo de acondicionamiento previo. Así, las arcillas comerciales se denominan C1 y G1, las acidificadas como C2 y G2, y las sustituidas con hierro como C3 y G3.

Preparación de arcillas acidificadas 

Se parte de una suspensión de arcilla al 4 %, previamente lavada, mantenida en agitación durante un mínimo de 24 h para una completa homogeneización. Adición lenta de H+ en cantidad equivalente al valor CEC de la arcilla, a partir de una disolución de HCl (0.2M), manteniendo en agitación durante 4 h. Posteriormente se lava por diálisis hasta eliminación de cloruros (identificación mediante test de AgCl). Una vez lavada se vierte el contenido en vaso de precipitado y se decanta el agua clarificada. La suspensión restante se traslada a bandejas y se deja secar al aire (35ºC) y posteriormente en estufa (80ºC) para su análisis. Las arcillas acidificadas se denominan C2 en el caso de emplear arcilla de Castiglioni y G2 al utilizar bentonita de Gádor.

Preparación de arcilla intercambiada con Fe3+ 

Se prepara una suspensión de arcilla al 4 %, que se mantiene en agitación vigorosa durante un mínimo de 24 h hasta completa homogeneización. Adición lenta de Fe3+ en cantidad equivalente al valor CEC de la arcilla, a partir de una solución de FeCl3·6H2O (0.2M), manteniendo 4 h en agitación. Posteriormente se procede a la retirada del  exceso de cloruros mediante lavado por diálisis. Para ello se introduce la suspensión completa en bolsas de diálisis y se renueva el agua destilada hasta eliminación de cloruros (test de AgCl). 

Una vez lavadas y decantado su clarificado. La suspensión restante se traslada a bandejas y se deja secar al aire (35ºC) y posteriormente en estufa (80ºC) para su análisis. Las arcillas intercambiadas se denominan C3 y G3, también como Homo_Fe_CT y Homo_Fe_GR, para las arcillas de Castiglioni y Gádor respectivamente.

3.2.- Soluciones precursoras

Las soluciones precursoras empleadas se sintetizan como se describe a continuación, a excepción de la solución precursora de clorhidrato de aluminio comercial que, en los casos pertinentes, directamente se dosifica sobre la suspensión de arcilla.

Síntesis de la solución precursora hidrolizada de Al 3+:

Se hidroliza AlCl3·6H2O con NaOH manteniendo un ratio r (OH/Al) = 2. Para ello se vierte lenta y controladamente el volumen de disolución requerida 0.4M NaOH sobre una solución 0.2M AlCl3·6H2O, la cual se mantiene en agitación a 60 ºC.durante 2 horas. 
Síntesis de la solución precursora hidrolizada de Fe 3+:

Se hidroliza FeCl3·6H2O con NaOH manteniendo un ratio r (OH/Fe) = 2. Para ello se vierte lenta y controladamente el volumen de disolución requerida 0.4M NaOH sobre una solución 0.2M FeCl3·6H2O. El pH es controlando cuidadosamente para que se mantenga entre 1.6-1.7, mediante adición de HCl, para así evitar la precipitación de oxo/hidróxidos de hierro. La solución se mantiene en agitación durante un par de horas. 

Síntesis de soluciones  precursoras  mixtas, de Fe 3+ y Al 3+. 

Se generan a partir de la hidrólisis conjunta de las sales cloruro de aluminio y de hierro. Para ello se hidroliza conjuntamente AlCl3·6H2O (0.2M) y FeCl3·6H2O (0.2M) con NaOH, manteniendo para cada ratio Al:Fe determinado (80:20, 60:40, 40:60, 20:80) un valor [Fe+Al] de X meq/g de arcilla, y un ratio r (OH/M3+) = 2, donde M3+ = [Fe+Al]. Para ello se vierte gota a gota el volumen de disolución requerida de NaOH (0.4M) sobre la solución mixta de cloruros de hierro y aluminio, mantenida en agitación a 60 ºC durante 2 h en el caso de las proporciones Al:Fe = 80:20, 60:40 y 40:60, y a temperatura ambiente para las concentraciones más altas de hierro. En estos casos, además, se controla el pH para evitar la precipitación de oxo/hidróxidos de hierro mediante la adición de HCl.

Síntesis de la solución precursora quelante de Fe 3+:


Se sintetiza una solución de citrato de hierro, empleando 0.1M  ácido cítrico y 0.2M FeCl3·6H2O, según las siguientes reacciones:

FeCl3·6H2O + 3 NH4OH  ↔  Fe(OH)3 ↓ + 3 NH4Cl + 6H2O



Fe(OH)3 ↓ +  C6H8O7  ↔ C6H5 FeO7 + 3 H2O

3.3.- Metodología de impregnación /intercalación

Se analiza el efecto de cuatro métodos diferentes de impregnación o intercalación de la solución precursora en las arcillas a tratar:

Método 0: Impregnación directa  (arcilla en suspensión + solución precursora)

Método 1: Impregnación a través de bolsa de diálisis, con arcilla seca

                  (arcilla seca + solución precursora)

Método 2: Impregnación a través de bolsa de diálisis, con suspensión de arcilla

   
     (suspensión de arcilla + solución precursora)

Método 3: Impregnación directa  (arcilla seca + CEC solución precursora)

Los métodos 0 y 3 implican la adición lenta de la solución precursora sobre la arcilla seca o la suspensión agitada, mientras que los métodos 1 y 2 requieren de la inmersión de la bolsa de diálisis con la arcilla en su interior en el seno de la disolución precursora en agitación.  En el caso de emplear suspensiones de arcilla éstas se preparan al 2% (métodos 0, 1,  2 y 3) o al 4% (método 0).

Las arcillas modificadas con solución hidrolizada de aluminio se denotan con letra A, las de hierro con F, los correspondientes prepilares mixtos como AF(A:F), indicando en el subíndice la relación molar Al:Fe utilizada (80:20, 60:40, 40:60, 20:80), mientras que  las preparadas a partir de solución quelante de hierro se denotan como QF. 


Las concentraciones estudiadas en el caso de las arcillas impregnadas con soluciones precursoras hidrolizadas de hierro (F) y de aluminio (A), se establecen dentro de los siguientes márgenes: como límite inferior se emplea la cantidad equivalente a la capacidad de intercambio catiónico (CEC) de la arcilla comercial, y como límite superior las concentraciones empleadas tradicionalmente en la síntesis de materiales pilareados (20 meq Al/g arcilla  y 60 meq Fe/g arcilla
,
). En el caso de las arcillas modificadas con solución comercial clorhidrato de alumino se analizan dos concentraciones: 10 y 20 meq Al/g arcilla.  El tiempo de intercalación varía en función del método seleccionado. Así, en los métodos 0 y 3 se estudian tiempos que varían entre 1 y 3 días,  mientras que en los métodos 1 y 2 se estudian tiempos de 2 y 22 h. A la nomenclatura de las arcillas se añade la siguiente información: 

_ nº método (meq/g) tiempo infiltración _

Se generan así las siguientes arcillas modificadas: de aluminio: AC1_0(20)1 y AG1_0(20)1, APALC_0(10)1 y APALC_0(20)1; de hierro, a partir de arcilla comercial: FC1_0(CEC)3, FC1_1(60)2, FC1_1(60)22 y FC1_3(CEC)3; de hierro a partir de arcilla saturada en Fe3+: FC3_0(60)4, FC3_0(CEC)3, FC3_1(60)2, FC3_1(60)22, FC3_2(60)2, FC3_2(60)22 y FC3_3(CEC)3. Los parámetros de síntesis se resumen en la Tabla 1. En la Figura 3 se esquematiza la ruta de síntesis de las arcillas tratadas con solución precursora hidrolizada de hierro. 
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Figura 3. Esquema de síntesis de arcillas modificadas con precursor hidrolizado de hierro

En el caso de las arcillas mixtas preparadas con soluciones hidrolizadas mixtas de hierro y aluminio, AF80:20, AF60:40, AF40:60, AF20:80, así como las correspondientes arcillas impregnadas con aluminio AF100:0  y con hierro AF0:100, son preparadas con una cantidad total de 10 meq/ gr de arcilla, empleando el método 0 y dejando en agitación 3 días. 

En la preparación de las arcillas modificadas con solución quelante de hierro, QF, se impregna 10 gr de bentonita de Castiglioni comercial con 0.1 y 1 L de solución a través del método 3, dejando en agitación 20 h. De esta forma se sintetizan las muestras QFC1_3(10)20 y QFC1_3(100)20 respectivamente. 

Los parámetros de síntesis se recogen  en la Tabla 1.
3.4.- Lavado de los impregnados/intercalados/prepilares

Tras la etapa de infiltración/impregnación, las arcillas modificadas con las soluciones precursoras hidrolizadas se someten a un proceso de lavado, procediendo a la renovación continuada del agua de lavado hasta eliminación de cloruros (test de AgCl).  Se analizan dos metodologías distintas: 

i) Lavado a través de diálisis. Para ello se introduce la suspensión resultante de la etapa de impregnación en bolsas de diálisis y se sumergen en agua destilada, renovando diariamente el agua de lavado. Las bolsas de diálisis empleadas consisten en tripas sintéticas comerciales de fibrosa.

ii) Lavado directo de la arcilla impregnada con agua destilada, mediante agitación mecánica (100-300 rpm) durante 3h y reposo durante 24 h para su decantación, y eliminación del sobrenadante. El lavado por agitación-decantación, se denota como WB
En el caso del lavado por diálisis, adicionalmente se analiza el efecto de utilizar agua de la red de distribución (caudal 1L /3min) en la primera etapa de lavado de los intercalados, hasta disminuir la conductividad del agua de lavado hasta 300-400 S/cm. En este caso, las arcillas lavadas se denotan por los subíndices a (si se utiliza agua destilada en todo el proceso de lavado) y b (si se usa agua de red en una primera fase). Para abreviar, la omisión de esta letra distintiva implica que se trata de un lavado con agua destilada. De esta forma se generan las siguientes arcillas modificadas, de aluminio: AC1_0(20)1_a, AC1_0(20)1_b, AG1_0(20)1_a, AG1_0(20)1_b; y de hierro, a partir de arcilla saturada en Fe3+:  FC3_0(180)4_b. En la Figura 4 se presenta el procedimiento seguido en el caso de las arcillas tratadas con solución precursora hidrolizada de aluminio. 

A través del lavado directo se han sintetizado las muestras AC1_0(CEC)3WB, AC1_0(60)1WB, APALC_0(10)1WB, APALC_0(20)1WB y FC3_0(CEC)3WB.

No se procede a lavado alguno en el caso de las arcillas impregnadas con la solución precursora quelante de hierro. 
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Figura 4. Esquema de síntesis de arcillas modificadas con precursor hidrolizado de aluminio

3.5.- Secado: Evaporación - Liofilización

Las arcillas modificadas son secadas previamente a su calcinación. Se analiza el secado de las muestras bien mediante secado convencional por evaporación o bien por liofilización. En el primer caso la suspensión de arcilla modificada se vierte en bandejas donde se deja evaporar al aire (35 ºC)  y, una vez seca, se introduce en estufa (80º C), esquematizado en Figuras 3 y 4. En el segundo caso, tras una decantación previa, las suspensiones de arcilla son congeladas a (-40 ºC) y liofilizadas posteriormente a (-80 ºC) hasta sublimación completa del agua. Estas muestras se denotan con la letra L. De esta forma se han sintetizado muestras de aluminio, AC1_0(CEC)3WB_L, y de hierro,  FC3_0(CEC)3WB_L, entre otras.

Adicionalmente se liofilizan muestras que, tras ser previamente secadas por evaporación, se vuelven a resuspender en agua destilada, homogenizándolas con un proceso suave de ultrasonidos. Es el caso de las muestras AC1_0(20)1_a_RL y FC3_0(CEC)3_RL, generadas a partir de  las arcillas modificadas AC1_0(20)1_a y FC3_0(CEC)3. 

3.6.- Calcinación 

Las arcillas secas se calcinan a varias temperaturas, en crisoles de alúmina, empleando una rampa de calentamiento de 5 ºC/min, y un tiempo estabilización a temperatura final de 2 h. Las temperaturas de calcinación seleccionadas son 400 y 500 ºC para los intercalados de aluminio, 300 y 400 ºC para las modificadas con hierro, (como se indica en los esquemas de las Figuras 3 y 4) y 300ºC para las arcillas mixtas. A la nomenclatura de las arcillas se añade la siguiente información:

_Temperatura calcinación/10_

Así, por ejemplo, se generan las muestras AC1_0(20)1_40 y AC1_0(20)1_50 tras calcinación de la arcilla modificada AC1_0(20)1 a 400 y 500 ºC respectivamente.


En el caso concreto de las arcillas modificadas con solución quelante de hierro,  la calcinación en aire se produce a 400 y 450 ºC. Además, en estas muestras se analiza el efecto de emplear un ambiente reducido en oxígeno, realizado simplemente cubriendo el crisol de alúmina. Las muestras resultantes de este efecto se denominan COV y, en contraposición, las muestras calcinadas sin limitación de oxígeno, UNCO. Las distintas muestras sintetizadas se detallan en la Tabla 1.

3.7.- Simplificación del proceso. Reducción - Integración de etapas 

Es posible simplificar las etapas de acondicionamiento e impregnación-intercalación al eliminar el proceso de lavado y/o secado de las arcillas acondicionadas, descritas anteriormente y esquematizadas en la Figura 1.  Caben varias alternativas, entre las que se contemplan las esquematizadas en la Figura 5, explicadas a continuación.
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Figura 5. Esquema de rutas de síntesis por etapas completa, directa (D) y doble directa (DD)
A través de la denominada ruta DD (ruta doble directa) se impregna con solución hidrolizada de hierro la suspensión de arcilla previamente intercambiada con hierro, sin lavado ni secado previo. Con este procedimiento se han sintetizado las muestras: FC3_DD_0(CEC)2 y FG3_DD_0(CEC)2.


Mediante la ruta D (ruta directa) se impregna con solución precursora hidrolizada la suspensión de arcilla acondicionada y lavada hasta eliminación de cloruros, sin secado previo.  Con este procedimiento han sido generadas las muestras: FC3_D_0(CEC)2 y FG3_D_0(CEC)2. 

4.- MÉTODOS DE CARACTERIZACIÓN  

4.1.- Determinación de la capacidad intercambio catiónico (CEC)


Para la determinación de CEC de las arcillas comerciales se emplea el método del acetato de amonio, resumido en el esquema de la Figura 6.
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Figura 6. Procedimiento del intercambio con acetato de amonio para la determinación de CEC.

El cálculo de la capacidad de intercambio catiónico se realiza de la siguiente forma:
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4.2.- Microscopia electrónica de barrido 


La morfología de las arcillas comerciales se ha estudiado en el departamento de Ingeniería Civil, Materiales y Fabricación de la Universidad de Málaga, con un microscopio electrónico de barrido JEOL-6400. 


Para su observación las arcillas fueron previamente dispersadas sobre el portamuestras con agua destilada, secadas y metalizadas con oro. 

4.3.-  Análisis térmico


Los análisis termogravimétricos y térmicos diferenciales se han realizado en el departamento de Química Inorgánica de la Universidad de Málaga, en un equipo STD2960 de TA Instruments. Las curvas TG-ATD se registraron entre temperatura ambiente y 1100 ºC, con una rampa de calentamiento constante (10 ºC/min).
4.4.- Difracción de rayos X 


Los datos de difracción de rayos-X de polvo se registraron en los Servicios Centralizados de Apoyo a la Investigación (SCAI) de la Universidad de Málaga usando un difractómetro Philips X´Pert PRO MPD. Para ello se empleó radiación CuK1   (1.5406 Å) usando un monocromador primario para eliminar la radiación beta del Cu y la K2. Las rendijas de divergencia y antidivergencia se fijaron a 1/2º y se utilizaron rendijas Soller de 0.04 rad. El sistema de detección consiste en un X´Celerator RTMS (Real Time Multiple Strip) constituido por 128 detectores de Si colocados en línea, con la longitud activa al máximo. 

Las muestras fueron secadas a 80ºC durante 3 h  de forma previa al análisis. Se transportaron dentro de tubos de ensayo, en bolsas con silica gel cerradas herméticamente. Las medidas se realizaron de 2º a 65º (2θ) durante aproximadamente 30 minutos. El tubo trabajó a 45 kV y 40 mA y la muestra giró durante la medida para aumentar la estadística de partículas. 

4.5.- Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno 


La determinación de la superficie específica y porosidad de las arcillas comerciales y modificadas se obtuvo mediante el análisis de las isotermas de adsorción y desorción de N2 (77 K), registradas en un equipo volumétrico estático ASAP2020 de Micromeritics Instruments de los Servicios Centralizados de Apoyo a la Investigación (SCAI) de la Universidad de Málaga. 

Estas isotermas proporcionan fundamentalmente información relativa a la mesoporosidad (2-50 nm) de las muestras bajo estudio, así como una estimación de la microporosidad (< 2 nm) accesible a las moléculas de adsorbato. 

El área superficial total se ha determinado según el método BET (SBET), aplicando la ecuación de Brunauer, Emmett y Teller, para calcular la cantidad de nitrógeno adsorbido en una moncapa, Wm
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donde P es la presión del adsorbato en equilibrio con la cantidad W de sustancia adsorbida, Wm es la masa de adsorbato que constituye una monocapa adsorbida,  P0 es la presión de saturación del adsorbato puro a la temperatura de adsorción, y C es función exponencial de la entalpía de adsorción del adsorbato sobre el adsorbente en la primera capa, que puede considerarse constante para el intervalo P/P0 = 0.05 – 0.35. .Representando P/N(P0-P) frente a P/P0 y realizando un ajuste lineal se obtienen los valores de Wm y C a través de los valores de la pendiente y ordenada en el origen. La superficie se estima finalmente mediante la ecuación:
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donde Nm es la capacidad de monocapa de gas adsorbido (o número de moles de adsorbato en una monocapa completa),  es el área ocupada por una molécula de adsorbato sobre la superficie (para el nitrógeno 0.162 nm2 a 77K), NA es el número de Avogadro (6.023·1023 moléculas/mol), y M es la masa molecular del adsorbato.

El volumen de poros total (Vsp) se determina a partir de la cantidad adsorbida a  una presión relativa P/P0 = 0.995.  


El área superficial externa (StExt) se estima aplicando el método t, desarrollado por Lippens y de Boer. Este método permite analizar la isoterma de adsorción de N2 logrando separar contribuciones asociadas a la mesoporosidad y microporosidad que el método BET no permite.  Con este método se compara la isoterma bajo estudio con otras de referencia, realizadas con materiales no porosos estándares de la misma composición que el material bajo estudio, es decir, con valores C de la ecuación BET semejantes.  De forma práctica, las isotermas estándar se han traducido en curvas de espesores estadísticos o espesores t. La ecuación propuesta por Harkins y Jura, ampliamente utilizada en minerales de la arcilla, ha sido la empleada en la presente investigación.
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La representación de la cantidad de nitrógeno adsorbido a cada presión relativa en función del parámetro t = t (P/P0) permite obtener StExt del valor de la pendiente y el volumen de microporos, Vtmicro, a partir del valor de la ordenada en el origen. El área superficial específica de microporos (Stmicro) se ha aproximado aplicando la siguiente ecuación:

Stmicro = SBET - StExt                                                 [4]

4.6.- Procedimiento para el análisis de adsorción de metales en batch


Los análisis de adsorción de metales se han realizado en un sistema Jar-Test (STUART; SW6) en los laboratorios de la Empresa Municipal Aguas de Málaga (EMASA).  Se estudia la adsorción conjunta de arsénico (As), cromo (Cr), níquel (Ni) y plomo (Pb), empleando para ello las siguientes disoluciones de patrones metálicos en HNO3 2-3%: H3AsO4, Cr(NO3)3, Ni(NO3)2 y Pb(NO3)2, cada una con una concentración de metal de 1000 mg/L (todas de Certipur ®). La calidad del agua utilizada es ultrapura.


A partir de las soluciones patrón se prepara una disolución madre (100 mL) de 10 mg/l de Cr, 10 mg/l de Ni, 10 mg/l de As y 10 mg/l  de Pb. 

Los ensayos de adsorción se realizan dosificando 60 mg/L de arcilla en una solución contaminada con 50 g/L de Cr, 50 g/L de Ni, 50 g/L de Ni y 50 g/L de Pb, preparada a partir de la solución madre anterior. Se mantiene una agitación constante (300 rpm) durante 30 minutos y una vez transcurrido este tiempo se deja en reposo 30 minutos más. Una vez decantada la muestra, se toma 15 ml de clarificado (sobrenadante), se filtran por un filtro de 0,45 m, y se analiza por ICP-MASAS (AGILENT Technologies 7700x G3281 A). Se analiza también muestras blanco, consistentes en muestras de solución contaminada a la que no se les adiciona arcilla, a partir de las cuales se determinan los rendimientos de adsorción de la arcilla, R, de la forma que sigue:

                                            % R = (Ce –  C0) · 100 / C0                                                 [5]

donde Ce y  C0 son  las concentraciones de contaminante en la solución dosificada con arcilla y en la solución blanco respectivamente. 

4.7.- Procedimiento para el análisis de adsorción de metales en columna

Las experiencias preliminares de adsorción en columna se han iniciado con el análisis de la capacidad adsorbente de las arcillas respecto al Níquel. Estos ensayos se han realizado en los laboratorios del departamento de Ingeniería Civil, Materiales y Fabricación (UMA).  

La adsorción en columna se realiza en lechos preparados como mezclas de arcilla-arena de sílice (arena lavada con granulometría 0.25-0.30 mm, de Panreac), en proporción 120 mg: 32 g, que se introducen  en columnas de vidrio (de diámetro interno 15.3 mm, de POBEL) en cuyo fondo se encuentra una placa filtrante de vidrio poroso y 2 g de arena de sílice previamente depositada. La altura final del lecho alcanza los 12 cm, sobre el que se coloca un tapón de fibra de vidrio (lavada, de Panreac).

El estudio de adsorción de Níquel (Ni2+) se lleva a cabo haciendo circular por gravedad a través del lecho, en dosis de 25 mL, un volumen total de 250 mL de una disolución de 50 g/L de Ní2+ en agua destilada, preparada a partir de la sal  NiCl2·6H2O (de Panreac). Las distintas tomas de la disolución tratada recogidas al final de la columna se almacenan en frío para su análisis por ICP-MASAS (AGILENT Technologies 7700x G3281 A) en los laboratorios de la Empresa Municipal Aguas de Málaga (EMASA). 

La representación de las curvas de ruptura, en las que se grafica la evolución de la concentración de salida respecto a la concentración de entrada, Cf/C0, en relación al volumen de contaminante tratado, va a permitir establecer parámetros como el punto de ruptura (PR) y de saturación (PS) del lecho.

La Tabla 1, mostrada seguidamente, recopila los parámetros de síntesis de las diferentes muestras generadas, incluyendo el consumo de agua destilada en cada etapa del proceso sintético por gramo de arcilla, así como los análisis realizados a cada una de ellas hasta el momento presente.

La Tabla 2, presentada a continuación de la anterior, recoge los principales datos obtenidos a partir de las isotermas de adsorción-desorción de N2 (superficie específica total, SBET; superficie específica de microporos, Stmicro; volumen de poros total, Vsp; volumen de microporos Vtmicro), así como los resultados de los análisis de las soluciones dosificadas con 60 ppm de arcillas tras la adsorción de metales con el procedimiento batch (concentración nominal de contaminante de 50 ppb). 

Tabla 1. Resumen de los parámetros de síntesis y de los ensayos realizados a las diferentes muestras generadas. 

	Arcilla incial
	Acondicionamiento
	Consumo agua destilada en lavado (L/g)
	Intercalado

Impregnación
	Lavado
	Consumo agua destilada en lavado (L/g)
	Secado
	Calcinación

(ºC)
	Nombre muestra
	XRD
	Porosidad
	Adsorción

Batch/ Columna

	Castiglioni
	1
	No procede
	No procede
	---
	----
	
	
	C
	X
	X
	X / X

	
	
	
	
	
	
	
	400
	C_40
	X
	X
	---

	Gador
	1
	No procede
	No procede
	----
	----
	
	
	G
	X
	X
	X / X

	Castiglioni
	3
	0.87

(56 S/cm)
	No procede
	----
	----
	aire
	
	C3
	X
	X
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300
	C3_30
	---
	X
	---

	Gador
	3
	
	
	---
	----
	aire
	
	G3
	X
	X
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300
	G3_30
	---
	X
	---

	

	Castiglioni
	1


	No procede
	Método 0

20 meq Al/g

1 día
	Método a: agua destilada
	10
	aire
	--
	AC1_0(20)1_a
	X
	X
	---

	
	
	
	
	
	
	
	400
	AC1_0(20)1_a_40
	X
	        X
	X / X

	
	
	
	
	
	
	
	500
	AC1_0(20)1_a_50
	X
	X
	X / ---

	
	
	
	
	Métedo b:

Agua red + destilada
	Red + 7
	aire
	--
	AC1_0(20)1_b
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	400
	AC1_0(20)1_b_40
	X
	X
	X / ---

	
	
	
	
	
	
	
	500
	AC1_0(20)1_b_50
	X
	X
	X / ---

	AC1_0(20)1_a
	Resuspender H2O
	---
	---
	---
	---
	LIO
	---
	AC1_0(20)1_a_RL
	---
	X
	---

	
	
	
	
	
	
	
	400
	AC1_0(20)1_a_RL_40
	---
	X
	---

	Gádor
	1
	No procede
	Método 0

20 meq Al/g

1 día
	Método a: agua destilada
	14
	aire
	--
	AG1_0(20)1_a
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	400
	AG1_0(20)1_a_40
	X
	X
	X / ---

	
	
	
	
	
	
	
	500
	AG1_0(20)1_a_50
	X
	X
	X / ---

	
	
	
	
	Métedo b:

Agua red + destilada
	Red +10
	aire
	--
	AG1_0(20)1_b
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	400
	AG1_0(20)1_b_40
	X
	X
	X / ---

	
	
	
	
	
	
	
	500
	AG1_0(20)1_b_50
	X
	X
	X / ---

	Castiglioni
	3
	0.87

(56 S/cm)
	Método 0

60 meq Fe/g, 4 h
	Métedo b
	Red + 10
	aire
	---
	FC3_0(60)4_b
	X
	---
	---

	

	Castiglioni


	1
	No procede
	Método 0

 CEC meqFe/g

3días
	Método a:

agua destilada
	4.8

(5 S/cm)
	aire
	---
	FC1_0(CEC)3
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300
	FC1_0(CEC)3_30
	X
	X
	X / X

	
	
	
	
	
	
	
	400
	FC1_0(CEC)3_40
	X
	X
	---

	
	
	
	Método 1 

60 meq Fe/g

 2 h
	Método a
	1.7

(5 S/cm)
	aire
	---
	FC1_1(60)2
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300
	FC1_1(60)2_30
	X
	X
	X / ---

	
	
	
	
	
	
	
	400
	FC1_1(60)2_40
	X
	X
	---


Tabla 1. Continuación

	Arcilla incial
	Acondicionamiento
	Consumo agua destilada en lavado (L/g)
	Intercalado

Impregnación
	Lavado
	Consumo agua destilada en lavado (L/g)
	Secado
	Calcinación

(ºC)
	Nombre muestra
	XRD
	Porosidad
	Adsorción

	Castiglioni


	1
	No procede
	Método 1 

60 meq Fe/g

 22 h
	Diálisis

Método a
	2.6

(4 S/cm)
	aire
	---
	FC1_1(60)22
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300
	FC1_1(60)22_30
	X
	X
	X / ---

	
	
	
	
	
	
	
	400
	FC1_1(60)22_40
	X
	X
	---

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	
	
	
	Método 3

 CEC meqFe/g

3días
	Diálisis

Método a
	4.7

(5 S/cm)
	aire
	---
	FC1_3(CEC)3
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300
	FC1_3(CEC)3_30
	X
	X
	---

	
	
	
	
	
	
	
	400
	FC1_3(CEC)3_40
	X
	X
	---

	

	Castiglioni


	3


	0.87

(56 S/cm)


	Método 0

 CEC meqFe/g

3días 
	Diálisis

Método a
	4.4

(5 S/cm)
	aire
	---
	FC3_0(CEC)3
	X
	X
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300
	FC3_0(CEC)3_30
	X
	X
	X / ---

	
	
	
	
	
	
	
	400
	FC3_0(CEC)3_40
	X
	X
	---

	
	
	
	Método 1 

60 meq Fe/g

 2 h 
	Diálisis

Método a
	3.4

(5 S/cm)
	aire
	---
	FC3_1(60)2
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300
	FC3_1(60)2_30
	X
	X
	X / ---

	
	
	
	
	
	
	
	400
	FC3_1(60)2_40
	X
	X
	---

	
	
	
	Método 1 

60 meq Fe/g

 22 h
	Diálisis

Método a
	3

(6 S/cm)
	aire
	---
	FC3_1(60)22
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300
	FC3_1(60)22_30
	X
	X
	X / ---

	
	
	
	
	
	
	
	400
	FC3_1(60)22_40
	X
	X
	---

	
	
	0.87

(56 S/cm)
	Método  2 

60 meq Fe/g

 2 h 
	Diálisis

Método a
	5.8

(6 S/cm)
	aire
	---
	FC3_2(60)2
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300
	FC3_2(60)2_30
	X
	X
	X / ---

	
	
	
	
	
	
	
	400
	FC3_2(60)2_40
	X
	X
	---

	
	
	
	Método 2 

60 meq Fe/g

 22 h 
	Diálisis

Método a
	7.8

(5 S/cm)
	aire
	---
	FC3_2(60)22
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300
	FC3_2(60)22_30
	X
	X
	---

	
	
	
	
	
	
	
	400
	FC3_2(60)22_40
	X
	X
	---

	
	
	
	Método 3

 CEC meqFe/g

3días
	Diálisis

Método a
	3.8

(5 S/cm)
	aire
	---
	FC3_3(CEC)3
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300
	FC3_3(CEC)3_30
	X
	X
	X / ---

	
	
	
	
	
	
	
	400
	FC3_3(CEC)3_40
	X
	X
	---

	FC3_0(CEC)3
	Resuspender H2O
	---
	---
	---
	---
	LIO
	---
	FC3_0(CEC)3_RL
	---
	X
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300
	FC3_0(CEC)3_RL_30
	---
	X
	---

	

	Castiglioni
	1
	No procede
	Método 0

CEC meq Al/g

3días
	Directo

WB
	1.25

(8 S/cm)
	LIO
	---
	AC1_0(CEC)3WB_L
	X
	X
	---

	
	
	
	
	
	
	
	400
	AC1_0(CEC)3WB_L_40
	X
	X
	---

	
	3
	0.87

(56 S/cm)


	Método 0

CEC meq Fe/g

3días
	Directo

WB
	1

(14 S/cm)
	LIO
	---
	FC3_0(CEC)3WB_L
	X
	X
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300
	FC3_0(CEC)3WB_L_30
	X
	X
	---


Tabla 1. Continuación

	Arcilla incial
	Acondicionamiento
	Consumo agua destilada en lavado (L/g)
	Intercalado

Impregnación
	Lavado
	Consumo agua destilada en lavado (L/g)
	Secado
	Calcinación

(ºC)
	Nombre muestra
	XRD
	Porosidad
	Adsorción

	Castiglioni


	1
	No procede
	Método 0

20 meq Al/g

1día
	Directo

WB
	2.1-2.2

(8-9 S/cm)
	aire
	----
	AC1_0(20)1WB
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	400
	AC1_0(20)1WB_40
	X
	X
	---

	

	Castiglioni


	3 (sin secado)
	2 - 2.7

(15-20 S/cm)
	Método 0

CEC meq Fe/g

2 días
	Diálisis

Método a
	2.7 -5.7

(10 - 8 S/cm)
	aire
	---
	FC3_D_0(CEC)2
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300
	FC3_D_0(CEC)2_30
	X
	X
	---

	
	
	
	
	
	
	LIO
	---
	FC3_D_0(CEC)2_L
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300
	FC3_D_0(CEC)2_L_30
	X
	X
	---

	Gádor

Método

Directo
	3 (sin secado)
	2.3

(3 S/cm )
	Método 0

CEC meq Fe/g

2días
	Diálisis

Método a
	5.3

(5 S/cm)
	aire
	---
	FG3_D_0(CEC)2
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300
	FG3_D_0(CEC)2_30
	X
	X
	---

	
	
	
	
	
	
	LIO
	---
	FG3_D_0(CEC)2_L
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300
	FG3_D_0(CEC)2_L_30
	X
	X
	---

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Castiglioni

Método

Doble Directo 
	3 (sin lavado, 

sin secado)
	No procede
	Método 0

CEC meq Fe/g

2días
	Diálisis

Método a
	2 – 3.3

(17- 33 S/cm)
	aire
	---
	FC3_DD_0(CEC)2
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300
	FC3_DD_0(CEC)2_30
	X
	X
	---

	
	
	
	
	
	
	LIO
	---
	FC3_DD_0(CEC)2_L
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300
	FC3_DD_0(CEC)2_L_30
	X
	X
	---

	Gádor

Método

Doble Directo
	3 (sin lavado,

sin secado)
	No procede
	Método 0

CEC meq Fe/g

2días
	Método a
	3

(9 S/cm)
	aire
	---
	FG3_DD_0(CEC)2
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300
	FG3_DD_0(CEC)2_30
	X
	X
	---

	
	
	
	
	
	
	LIO
	---
	FG3_DD_0(CEC)2_L
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300
	FG3_DD_0(CEC)2_L_30
	X
	X
	---

	

	Castiglioni

(quelato)
	1
	No procede
	Método 3

100 mL / 10 g

20 h
	No procede
	---
	aire
	---
	QFC1_3(10)20
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	400 cubierto
	QFC1_3(10)20_40_COV
	X
	X
	---

	
	
	
	
	
	
	
	400
	QFC1_3(10)20_40_UNCO
	X
	X
	---

	
	1
	No procede
	Método 3

1000 mL / 10 g

20 h
	No procede
	---
	aire
	---
	QFC1_3(100)20
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	400 cubierto
	QFC1_3(100)20_40_COV
	X
	X
	---

	
	
	
	
	
	
	
	400
	QFC1_3(100)20_40_UNCO
	X
	X
	---

	
	
	
	
	
	
	
	450 cubierto
	QFC1_3(100)20_45_COV
	X
	X
	---

	
	
	
	
	
	
	
	450
	QFC1_3(100)20_45_UNCO
	X
	X
	---


Tabla 1. Continuación

	Arcilla incial
	Acondicionamiento
	Consumo agua destilada en lavado (L/g)
	Intercalado

Impregnación
	Lavado
	Consumo agua destilada en lavado (L/g)
	Secado
	Calcinación

(ºC)
	Nombre muestra
	XRD
	Porosidad
	Adsorción

	

	Castiglioni


	1
	No procede


	Método 0

10 meq Al/g

3 días
	Diálisis

Método a
	14

(8 S/cm)
	aire
	---
	AF100:0 C1_0(10)3
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300
	AF100:0 C1_0(10)3_30
	X
	X
	---

	
	
	
	Método 0

10 meq[Al+Fe]/g

3 días
	Diálisis

Método a
	14

(8 S/cm)
	aire
	---
	AF80:20 C1_0(10)3
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300ºC
	AF80:20 C1_0(10)3_30
	X
	X
	---

	
	
	
	
	Diálisis

Método a
	11

(8 S/cm)
	aire
	---
	AF60:40 C1_0(10)3
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300ºC
	AF60:40 C1_0(10)3_30
	X
	X
	---

	
	
	
	
	Diálisis

Método a
	11

(7 S/cm)
	aire
	---
	AF40:60 C1_0(10)3
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300ºC
	AF40:60 C1_0(10)3_30
	X
	X
	---

	
	
	
	
	Diálisis

Método a
	12

(7 S/cm)
	aire
	---
	AF20:80 C1_0(10)3
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300ºC
	AF20:80 C1_0(10)3_30
	X
	X
	---

	
	
	
	Método 0

10 meq Fe/g

3 días
	Diálisis

Método a
	10

(5 S/cm)
	aire
	---
	AF0:100 C1_0(10)3
	X
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	300
	AF0:100 C1_0(10)3_30
	X
	X
	---

	

	Castiglioni
	1
	No procede
	Método 0

10 meq Al/g

Clorhidrato Al

1día
	Directo

WB
	3,2

(10S/cm)
	aire
	---
	APALC1_0(10)1
	X
	---
	

	
	
	
	
	
	
	
	300ºC
	APALC1_0(10)1_40
	X
	X
	

	Castiglioni
	1
	No procede
	Método 0

20 meq Al/g

Clorhidrato Al

1día
	Directo

WB
	3,1

(17S/cm)
	aire
	---
	APALC1_0(20)1
	X
	---
	

	
	
	
	
	
	
	
	300ºC
	APALC1_0(20)1_40
	X
	X
	


Tabla  2. Recopilación de los datos correspondientes a los análisis de adsorción-desorción de N2, así como los rendimientos de adsorción  R  de metales analizados en Batch

	Nombre muestra
	SBET (m2/g)
	St  micro (m2/g)
	Vsp  (cm3/g)
	Vt  micro (cm3/g)
	%R Cromo
	%R  Níquel
	%R  Arsénico
	%R   Plomo

	C
	43.7
	19.9
	0.078
	0.010
	99
	98
	12
	99

	C_40
	48.6
	23.8
	0.084
	0.012
	-
	-
	-
	-

	G
	107.3
	62.0
	0.118
	0.030
	93
	71
	7
	97

	C3
	70.1
	38.8
	0.104
	0.018
	-
	-
	-
	-

	C3_30
	64.6
	32.1
	0.103
	0.015
	-
	-
	-
	-

	G3
	158.0
	103.0
	0.153
	0.049
	-
	-
	-
	-

	G3_30
	152.2
	86.5
	0.165
	0.041
	-
	-
	-
	-

	

	AC1_0(20)1_a
	127.0
	103.5
	0.111
	0.047
	-
	-
	-
	-

	AC1_0(20)1_a_40
	156.1
	            125.8
	0.123
	0.058
	9
	0
	54
	6

	AC1_0(20)1_a_50
	145.4
	117.5
	0.120
	0.054
	10
	4
	50
	10

	AC1_0(20)1_b
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	AC1_0(20)1_b_40
	25.0
	14.6
	0.048
	0.007
	11
	2
	74
	8

	AC1_0(20)1_b_50
	25.1
	15.5
	0.047
	0.007
	1
	-1
	44
	-6

	AC1_0(20)1_a_RL
	150.9
	120.1
	0.127
	0.055
	-
	-
	-
	-

	AC1_0(20)1_a_RL_40
	143.9
	117.4
	0.133
	0.053
	-
	-
	-
	-

	

	AG1_0(20)1_a
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	AG1_0(20)1_a_40
	178.2
	120.3
	0.183
	0.057
	26
	-1
	49
	28

	AG1_0(20)1_a_50
	168.2
	97.2
	0.189
	0.047
	12
	4
	60
	14

	AG1_0(20)1_b
	---
	---
	
	
	-
	-
	-
	-

	AG1_0(20)1_b_40
	117.0
	63.2
	0.161
	0.029
	6
	2
	61
	-6

	AG1_0(20)1_b_50
	92.0
	41.5
	0.162
	0.019
	9
	1
	65
	9

	

	FC3_0(60)4_b
	---
	----
	--
	---
	-
	-
	-
	-

	FC1_0(CEC)3
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	FC1_0(CEC)3_30
	76.9
	41.5
	0.115
	0.020
	99
	85
	80
	89

	FC1_0(CEC)3_40
	81.6
	41.1
	0.114
	0.019
	-
	-
	-
	-

	FC1_1(60)2
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	FC1_1(60)2_30
	59.0
	27.6
	0.090
	0.013
	96
	73
	23
	79

	FC1_1(60)2_40
	67.3
	36.7
	0.099
	0.018
	-
	-
	-
	-

	FC1_1(60)22
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	FC1_1(60)22_30
	58.7
	28.7
	0.097
	0.136
	94
	24
	52
	48

	FC1_1(60)22_40
	58.3
	30.1
	0.099
	0.014
	-
	-
	-
	-


Tabla  2. Continuación

	Nombre muestra
	SBET (m2/g)
	St  micro (m2/g)
	Vsp  (cm3/g)
	Vt  micro (cm3/g)
	%R Cromo
	%R  Níquel
	%R  Arsénico
	%R   Plomo

	FC1_3(CEC)3
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	FC1_3(CEC)3_30
	53.7
	24.7
	0.095
	0.012
	-
	-
	-
	-

	FC1_3(CEC)3_40
	65.4
	26.9
	0.117
	0.013
	-
	-
	-
	-

	FC3_0(CEC)3
	80.5
	37.6
	0.112
	0.018
	-
	-
	-
	-

	FC3_0(CEC)3_30
	92.6
	38.9
	0.132
	0.019
	99
	89
	92
	93

	FC3_0(CEC)3_RL
	79.7
	40.5
	0.103
	0.019
	-
	-
	-
	-

	FC3_0(CEC)3_RL_30
	88.4
	26.2
	0.124
	0.013
	-
	-
	-
	-

	FC3_0(CEC)3_40
	91.0
	34.4
	0.139
	0.017
	-
	-
	-
	-

	FC3_1(60)2
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	FC3_1(60)2_30
	71.4
	37.8
	0.103
	0.018
	99
	81
	69
	87

	FC3_1(60)2_40
	82.5
	39.9
	0.111
	0.019
	-
	-
	-
	-

	FC3_1(60)22
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	FC3_1(60)22_30
	81.7
	40.8
	0.112
	0.020
	99
	81
	73
	87

	FC3_1(60)22_40
	77.3
	38.2
	0.107
	0.018
	-
	-
	-
	-

	FC3_2(60)2
	---
	---
	----
	---
	-
	-
	-
	-

	FC3_2(60)2_30
	86.6
	35.7
	0.127
	0.017
	99
	81
	87
	86

	FC3_2(60)2_40
	86.7
	32.4
	0.137
	0.015
	-
	-
	-
	-

	FC3_2(60)22
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	FC3_2(60)22_30
	104.6
	33.5
	0.165
	0.016
	-
	-
	-
	-

	FC3_2(60)22_40
	99.1
	21.5
	0.179
	0.011
	-
	-
	-
	-

	FC3_3(CEC)3
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	FC3_3(CEC)3_30
	85.9
	38.1
	0.128
	0.019
	98
	64
	81
	74

	FC3_3(CEC)3_40
	90.9
	37.4
	0.129
	0.018
	-
	-
	-
	-

	

	AC1_0(CEC)3WB_L
	80.9
	57.3
	0.117
	0.026
	-
	-
	-
	-

	AC1_0(CEC)3WB_L_40
	49.9
	19.2
	0.130
	0.009
	-
	-
	-
	-

	FC3_0(CEC)3WB_L
	67.5
	33.1
	0.100
	0.016
	-
	-
	-
	-

	FC3_0(CEC)3WB_L_30
	74.2
	33.0
	0.107
	0.016
	-
	-
	-
	-

	AC1_0(20)1WB
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	AC1_0(20)1WB_40
	193.3
	163.4
	0.144
	0.075
	-
	-
	-
	-

	

	FC3_D_0(CEC)2
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	FC3_D_0(CEC)2_30  
	94.2 
	35.3 
	0.143
	0.017
	-
	-
	-
	-

	FC3_D_0(CEC)2_L
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	FC3_D_0(CEC)2_L_30
	83.2 
	34.5 
	0.139
	0.016
	-
	-
	-
	-

	FG3_D_0(CEC)2
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	FG3_D_0(CEC)2_30
	176.6
	101.8
	0.201
	0.049
	-
	-
	-
	-

	FG3_D_0(CEC)2_L
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	FG3_D_0(CEC)2_L_30
	178.2
	106.1
	0.209
	0.051
	-
	-
	-
	-


Tabla  2. Continuación

	Nombre muestra
	SBET (m2/g)
	t  micro (m2/g)
	Vsp  (cm3/g)
	Vt  micro (cm3/g)
	%R Cromo
	%R  Níquel
	%R  Arsénico
	%R   Plomo

	FC3_DD_0(CEC)2
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	FC3_DD_0(CEC)2_30
	86.0
	37.2
	0.133
	0.017
	-
	-
	-
	-

	FC3_DD_0(CEC)2_L
	--
	--
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	FC3_DD_0(CEC)2_L_30
	81.3
	37.5
	0.139
	0.017
	-
	-
	-
	-

	FG3_DD_0(CEC)2
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	FG3_DD_0(CEC)2_30
	157.8
	88.5
	0.178
	0.042
	-
	-
	-
	-

	FG3_DD_0(CEC)2_L
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	FG3_DD_0(CEC)2_L_30
	166.8
	94.0
	0.209
	0.044
	-
	-
	-
	-

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	QFC1_3(10)20
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	QFC1_3(10)20_40_COV
	44.5
	2.7
	0.102
	0.001
	-
	-
	-
	-

	QFC1_3(10)20_40_UNCO
	43.6
	12.2
	0.086
	0.006
	-
	-
	-
	-

	QFC1_3(100)20
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	QFC1_3(100)20_40_COV
	71.5
	17.5
	0.152
	0.008
	-
	-
	-
	-

	QFC1_3(100)20_40_UNCO
	75.0
	15.0
	0.132
	0.007
	-
	-
	-
	-

	QFC1_3(100)20_45_COV
	81.1
	25.6
	0.143
	0.012
	-
	-
	-
	-

	QFC1_3(100)20_45_UNCO
	70.3
	19.4
	0.153
	0.009
	-
	-
	-
	-

	

	APALC1_0(10)1
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	APALC1_0(10)1WB_40
	64.2
	31.1
	0.101
	0.015
	-
	-
	-
	-

	APALC1_0(20)1
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	APALC1_0(20)1WB_40
	49.5
	18.6
	0.101
	0.008
	-
	-
	-
	-

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	AF100:0 C1_0(10)3
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	AF100:0 C1_0(10)3_30
	69.7
	34.6
	0.116
	0.016
	-
	-
	-
	-

	AF80:20 C1_0(10)3
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	AF80:20 C1_0(10)3_30
	97.5
	47.7
	0.139
	0.022
	-
	-
	-
	-

	AF60:40 C1_0(10)3
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	AF60:40 C1_0(10)3_30
	105.8
	43.7
	0.124
	0.095
	-
	-
	-
	-

	AF40:60 C1_0(10)3
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	AF40:60 C1_0(10)3_30
	114.7
	42.6
	0.148
	0.021
	-
	-
	-
	-

	AF20:80 C1_0(10)3
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	AF20:80 C1_0(10)3_30
	109.7
	51.4
	0.147
	0.025
	-
	-
	-
	-

	AF0:100 C1_0(10)3
	---
	---
	---
	---
	-
	-
	-
	-

	AF0:100 C1_0(10)3_30
	97.9
	41.6
	0.142
	0.020
	-
	-
	-
	-

	


5.- RESULTADOS Y DISCUSIÓN

5.1. Caracterización de arcillas comerciales y saturadas en hierro
Las arcillas comerciales de Gádor (G) y Castiglioni (C) presentan características muy diferentes, no sólo en cuanto a su composición mineralógica, sino también respecto a sus capacidades de intercambio catiónico (CEC) y superficie específica, resumidos en la Tabla 3. 

Tabla 3. Capacidades de intercambio catiónico (CEC) y superficies específicas de las bentonitas comerciales empleadas.

	Arcillas comerciales
	CEC
	Superficie 

(m2/gr)
	Superficie de arcilla 

saturada con Fe3+ (m2/gr)

	Gádor (Na+)

tamizado 75 m
	1.19
	S BET = 107

St micro = 62
	S BET = 158

St micro = 103

	Castiglioni (Na+)

retenido malla 200 (75 m) =12%
	1.74
	S BET = 44

St micro = 20
	S BET = 70

St micro = 40



La morfología laminar de los aglomerados de partículas que conforman la arcilla de Castiglioni y de Gádor se observa en las micrografías SEM de las Figuras 7 y 8 respectivamente. 
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Figura 7. Micrografías SEM de arcilla de Castiglioni (C).
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Figura 8. Micrografías SEM de arcilla de Gádor  (G).
Análisis por DRX

La Figura 9 muestra el diagrama de difracción de rayos X de la arcilla de Castiglioni comercial (Na+, denominada C1) y saturada en hierro (Fe3+, denominada C3). Este difractograma pone de manifiesto que la arcilla de Castiglioni está formada, en su mayor parte, por esmectita, pero además por menores cantidades de plagioclasas, y por cantidades accesorias de otras fases mineralógicas como cuarzo, yeso y calcita. La esmectita que contiene esta bentonita es de carácter dioctaédrico como evidencia el espaciado de la reflexión 060 (d060= 1.49Å). Estudios previos realizados indican que la esmectita que contiene esta bentonita es montmorillonita 
.
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Figura 9. Diagrama de Difracción de Rayos X de la bentonita de Castiglioni comercial (C1) y saturada con Fe3+ (C3).

El difractograma de la bentonita de Castiglioni saturada en hierro (C3) sugiere que durante el proceso de saturación con Fe3+ se producen los siguientes efectos: 1.- desaparición de las reflexiones características de la calcita, 2.- desplazamiento de la reflexión basal de la esmectita de 10 a 14 Å y aumento de la intensidad de esta reflexión, y 3.- ensanchamiento de la reflexión 060 de la montmorillonita y disminución en intensidad respecto la intensidad de las reflexiones correspondientes al cuarzo. El primer efecto se explica por la disolución de la calcita debido a la acidez de la solución de Fe. El segundo efecto indica que el contenido en agua en el espacio interlaminar de la montmorillonita es notablemente superior tras la saturación en Fe3+. El espaciado basal de la montmorillonita puede variar en función de la temperatura que se utilice para secar la muestra. Por otro lado, el tercer efecto podría sugerir una reducción del tamaño de las partículas de montmorillonita a lo largo del eje cristalográfico b, acompañado, posiblemente, con la parcial disolución de la capa octaédrica de la esmectita. No obstante, el tiempo de contacto de la montmorillonita con la solución ácida (4 h) no parece lo suficientemente prolongado como para producir efectos notables en la estructura de estos minerales, teniendo en cuenta, además, que las esmectitas dioctaédricas son notablemente más resistentes a los ataques ácidos que las trioctaédricas. Sin embargo, la acidez (pH=2) de la disolución de Fe3+ y la disminución en la intensidad de las reflexiones no basales (020. 060) de la montmorillonita respecto a las reflexiones del cuarzo sugieren la existencia de estas modificaciones, que posiblemente se limiten a la parte más superficial de las partículas. Por otro lado, el aumento en intensidad de las reflexiones basales (001) en intensidad respecto a las reflexión no basales podría explicarse por una mayor orientación preferencial de las partículas laminares de montmorillonita tras la disolución de la calcita que podría estar actuando como cemento en la bentonita natural.
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Figura 10. Diagrama de Difracción de Rayos X de la bentonita de Gádor comercial (G1) y saturada con Fe3+ (G3).

Por otro lado, el difractograma de la bentonita de Gádor de partida, mostrado en la Figura 10,  sugiere un contenido mineralógico ligeramente diferente al que se observó en la bentonita de Castiglioni. Un estudio del perfil de difracción sugiere que la bentonita de Gádor presenta mayores contenidos en cuarzo y similares contenidos en plagioclasas y calcita. No obstante, las mayores diferencias se encuentran en el tipo de esmectita que contienen. En el caso de la bentonita de Gádor la existencia de un pico de difracción a 1.527 Å y, junto a éste,  un pequeño hombro a 1.502 Å, sugieren que la esmectita es mayoritariamente trioctaédrica (posiblemente saponita) conteniendo una pequeña fracción de esmectita de naturaleza diocatédrica (posiblemente montmorillonita). La saponita generalmente se origina en la diagénesis temprana posiblemente por la transformación de la esmectita alumínica a través de un proceso denominado saponitización. 

De forma similar a lo observado en la bentonita de Castiglioni, durante la saturación en Fe3+, el contacto de la disolución ácida (pH=2) con la bentonita de Gádor causa en primer lugar la casi completa disolución del contenido en calcita y en segundo lugar un descenso generalizado de la intensidad de las reflexiones no basales de las esmectitas respecto a las reflexiones del cuarzo y las plagioclasas. Este resultado sugiere que la solución de naturaleza ácida disuelve parcialmente la estructura de la esmectita, siendo más sensible a este proceso, la fase de naturaleza trioctaédrica como evidencia la mayor reducción en intensidad de la reflexión a 1.527 Å respecto a la reflexión a 1.502 Å, que permanece prácticamente inalterada. 

La disolución de la capa octaédrica suele venir acompañada de la generación de nuevos poros, aumentándose de esta forma la superficie específica, como efectivamente revela el análisis de las correspondientes isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno realizadas a las bentonitas comerciales y saturadas con Fe3+, recogidas en la siguiente figura.  

Análisis de porosidad por adsorción-desorción de N2

Las isotermas de adsorción-desorción de N2 de las arcillas comerciales y saturadas con Fe3+, presentadas en la Figura 11, corresponden a la clasificación de la IUPAC del tipo IV, con lazos de histéresis mezcla de los tipos H3 y H4, característico de materiales mesoporosos, formados por agregados de partículas planas que dejan poros en forma de rendija 
.

El acondicionamiento de la arcilla con una solución ácida de FeCl3·6H2O, en concentración equivalente al valor CEC de la arcilla comercial, produce un aumento de la superficie específica, recogido en la Tabla 3. Así, respecto a la arcilla sódica, el aumento de SBET de la arcilla modificada con hierro es del 60% para la bentonita de Castiglioni y del 47% para la de Gádor. El aumento del volumen de poros total, Vsp,  que se produce es semejante para ambas arcillas comerciales, de un 33% para la de Castiglioni y de un 30% para la de Gádor. En cambio, las diferencias son más amplias al comparar el aumento de microporosidad. Así se ha estimado un aumento de superficie de microporos, St micro, de un 95% y de un 66% para Castiglioni y Gádor respectivamente, con un aumento del volumen de microporos, Vtmicro del 80% y del 63% (Tabla 2)
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Figura 11. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de las bentonita de Castiglioni (C) y Gádor (G) comerciales, así como de las mismas tras ser saturadas con Fe3+ (C3 y G3 respectivamente).

Análisis ATD-TG

La Figura 12 muestra la pérdida de masa que se produce en la bentonita cuando ésta se somete a un calentamiento entre temperatura ambiente y 1100ºC a una velocidad de calentamiento constante (10 ºC/min). 
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Figura 12. Curvas de TG y ATD de la bentonita de Castiglioni natural y saturada con Fe3+.

En esta figura se puede observar cómo la bentonita de partida sufre una primera gran pérdida de masa en el calentamiento entre temperatura ambiente y 133ºC. Esta pérdida de masa corresponde con la desorción de las moléculas de agua adsorbidas en la superfice externa de las partículas, en primer lugar, y seguidamente con la evacuación de las moléculas de agua  que ubicadas en el espacio interlaminar. En esta primera pérdida de masa existe un pequeño grupo de moléculas de agua más fuertemente retenidas en el espacio interlaminar que son evacuadas a 123ºC. Este resultado sugiere la presencia en la montmorillonita de original de una pequeña proporción de Ca2+ en el espacio interlaminar. Estas pérdidas de agua se reflejan en la curva de ATD como dos procesos endotérmicos, uno muy intenso centrado a 88ºC, y otro más débil a 123ºC. Seguidamente la  masa se estabiliza y se inicia un nuevo proceso de pérdida de masa a partir de 333ºC que finaliza a 721ºC. Esta pérdida de masa está relacionada con la pérdida de los grupos OH situados en la capa octaédrica de las láminas de montmorillonita. En el caso de la montmorillonita presente en la bentonita de Castiglioni esta pérdida de masa se produce a través de tres procesos endotérmicos. dos muy débiles centrados a 468 y a 584ºC y uno más intenso, que domina el proceso de deshidroxilación, centrado a 656ºC.

En el caso de la bentonita de Castiglioni saturada en Fe, la curva de Tg registra una primera etapa de pérdida de masa entre temperatura ambiente y 160ºC. Esta pérdida de masa se relaciona, de acuerdo con lo descrito con la muestra anterior, a la pérdida de las moléculas de agua adsorbidas bien en la superficie externa de las partículas de montmorillonita, bien con las moléculas de agua que coordinan al catión de cambio en el espacio interlaminar. En este caso esta pérdida se produce a través de dos procesos endotérmicos centrados a 84 y a 110ºC, no observándose en este caso el débil efecto centrado a 123ºC. A partir de 160ºC la masa no se estabiliza y continúa perdiéndose hasta temperaturas superiores a 800ºC. En este caso se comprueba que tras la saturación con Fe, el contacto de las partículas con la solución ácida genera modificaciones en las partículas que desplazan los procesos de deshidroxilación hacia menores temperaturas. Similares desplazamientos han sido clásicamente relacionados con procesos que conducen a la reducción del tamaño de partícula. Lo cual sería coherente con el aumento de superficie específica observado, comentado con anterioridad.

5.2. Caracterización estructural de arcillas modificadas con aluminio

El tratamiento de las arcillas comerciales con soluciones de Al3+ preparadas partir de la hidrólisis de AlCl3·H2O con NaOH provoca la expansión de la distancia interlaminar del mineral esmectita de la arcilla, debido a la intercalación de especies polihidroxocationes de aluminio. La intercalación de especies policatiónicas en el espacio interlaminar lleva asociado un aumento de la superficie específica de mesoporos y de microporos respecto a la arcilla comercial de partida, así como también un aumento del volumen de poros correspondiente.

A continuación, en las Figuras 13 a 19, se presentan los difractogramas de las arcillas de Castiglioni y Gádor modificadas con soluciones precursoras de aluminio hidrolizadas. Con más detalle se recopila en el Apéndice A los espaciados basales del plano (001) de la esmectita.  Los difractogramas presentados en las siguientes páginas van acompañados de los valores de superficie específica SBET y superficie de microporos, Stmicro, cuyas isotermas de adsorción-desorción de N2 se recogen en el Apéndice B. 

El uso de concentraciones de aluminio muy bajas, del orden del valor CEC de la arcilla no produce una intercalación apreciable. Así, la bentonita de Castiglioni impregnada con 1.74 eq Al/gr durante 3 días y posteriormente calcinada a 400ºC experimenta un aumento del espaciado basal desde 9.8 Å -propio del plano (001) de la esmectita - hasta 11.7 Å, como se observa en la Figura 13. Por otro lado, la densidad o número de pilares generados entre las láminas de esmectita es pequeño como sugiere la baja intensidad del plano basal generado. Respecto a la superficie específca, la arcilla modificada experimenta un leve aumento de SBET, que es tan sólo de un 14% respecto a la arcilla de partida. La menor superficie específica de microporos, Stmicro, en relación a la comercial -en torno un 4% inferior- es un hecho que cuestiona la formación de pilares de óxido de aluminio en el espacio interlaminar. 

El aumento de la concentración de aluminio a 10 meq/gr produce en las arcilla modificada y calcinada un ligero incremento del espaciado basal respecto a la esmectita natural – de 9.8 a 12.2 Å - como se observa en el difractograma de la Figura 14. En este caso, la bentonita de Castiglioni impregnada durante 3 días y posteriormente calcinada a 300ºC, experimenta un aumento de SBET del 59% respecto a la arcilla de partida y un aumento de  Stmicro del 74%, lo que se interpreta debido a la formación de pilares.


El tratamiento con una concentración de 20 meq/gr provoca una mayor expansión de la interlámina aumentando el espaciado basal de 9.8 Å a 18 Å, fenómeno asociado a la inserción de polihidroxocationes de aluminio del tipo Al13 de Keggin
, como se observa en las Figuras 15 a 19. Sin embargo el tiempo de contacto y/o la concentración de sal precursora empleados no resultan suficientes para obtener una intercalación completa de la arcilla original, como revela la permanencia de los planos de reflexión en torno a 9.8º (2). 

La calcinación de los prepilares provoca un aumento de la superficie específica BET y superficie de microporos, asociado a la eliminación de la esfera de hidratación del policatión y de sus grupos hidroxilo. Así, la calcinación del prepilar de aluminio AC1_0(20)1 a 400ºC para la generación del correspondiente pilar produce un aumento de SBET del 23% y de Stmicro del 21%  (Figura 16, Tabla 2). Por otro lado, se observa además un ligero descenso de la superficie específica de la arcilla pilareada con óxido de aluminio al aumentar la temperatura de calcinación de 400 a 500ºC, asociado al colapso térmico que experimenta la estructura pilareada.  En todos los casos, las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno (Apéndice B, Figuras B1 a B4) corresponden según clasificación de la IUPAC a isotermas de tipo IV, características de materiales mesoporosos, con lazo de histéresis entre los tipo H3 y H4, característico de agregados de partículas planas que dejan poros en forma de rendija 
.


El aumento de superficie SBET de estos pilares de óxido de aluminio es proporcionalmente mucho mayor en el caso de emplear bentonita de Castiglioni (257%) que la de Gádor (66%), respecto a las arcillas de partida comerciales. En concreto, el aumento de la superficie de microporos (St micro) estimada es de un 532% y de un 94% para las arcillas de Castiglioni y Gádor respectivamente.

La forma de lavado de los prepilares de aluminio afecta a la formación y propiedades del pilar final.

En el caso del lavado por diálisis, el efecto de emplear agua de la red de distribución en la primera etapa de lavado, en lugar de agua destilada, se analiza en las Figuras 16 y 17 para la arcilla de Castiglioni, y en las Figuras 18 y 19 para la arcilla de Gádor. Se observa que el uso de agua destilada (3 S/cm) durante todo el proceso de lavado genera picos de reflexión de mayor intensidad que en el caso al emplear agua de red (350 S/cm) en la primera etapa. Además, el valor de superficie SBET disminuye drásticamente en este último caso, en mayor medida para la bentonita del Castiglioni (un 43%, tanto a 400º como a 500ºC) que para la bentonita de Gádor (un 14% a 500ºC). Esto sugiere que el uso de un agua que presente sales minerales no sólo podría dificultar la formación de los pilares de óxido de aluminio sino que también podría obstruir los poros.

La eliminación o no del exceso de solución precursora sobrenadante, no sólo afecta al volumen total de agua de lavado, sino que también podría afectar a las propiedades texturales del pilar generado. 

Así, el prepilar de aluminio preparado con arcilla de Castiglioni, con 20 meq Al/g  y 1 día de contacto, al que se elimina el exceso de solución precursora y se lava de forma convencional, consume 2.2 L de agua destilada por gramo de arcilla de partida. En cambio, el prepilar preparado de forma semejante, al que no se le elimina la solución precursora y se introduce en bolsas diálisis para su lavado, consume en torno 10 L /g (Tabla 2).  Tras las respectivas etapas de secado y calcinación a 400ºC, los pilares de aluminio generados presentan un aumento de superficie BET respecto a la arcilla de partida del 342%, en el caso del prepilar al que se le ha eliminado el exceso de solución precursora, y del 257% si no se elimina dicho exceso y se introduce en bolsa de diálisis. El aumento de superficie de microporos, Stmicro, experimentado es del 720% y del 532% de forma respectiva (Tabla 3).

Por otro lado, el tipo de arcilla comercial usada también influye en el consumo total de agua de lavado de los prepilares. Así, la cantidad total de agua destilada para el lavado por diálisis de los prepilares de aluminio (sintetizados a través del método 0, con 20 meq Al/g  y 1 día de contacto) es inferior en el caso de utilizar como arcilla de partida la bentonita comercial de Castiglioni (en torno 10 L/g) que la de Gádor (en torno a 14 L/g) (Tabla 2). Este hecho podría estar asociado a la mayor superficie BET y superficie de microporos de la arcilla de Gádor (Tabla 3), lo que dificultaría el proceso de extracción de los iones de la solución precursora en exceso.

El tratamiento de las arcillas naturales con la solución comercial de clorhidrato de aluminio, tanto con 10 como con 20 meq/g,  produce un aumento del espaciado basal (001) de la esmectita desde 9.8 hasta 14 Å, que disminuye casi de forma imperceptible tras una calcinación a 400ºC, como se observa en las Figuras 20 y 21 (y en Apéndice A).  Con este producto comercial se logra una intercalación más ordenada, completa e uniforme, no resultando apreciable el espaciado basal propio de la esmectita natural, a diferencia de lo que se observa al emplear soluciones hidrolíticas preparadas con cloruro de aluminio e hidróxido sódico. Sin embargo, con este clorhidrato de aluminio el tamaño de las especies intercaladas resulta menor, provocando un aumento de la distancia interplanar de 4.5 Å en lugar de 8Å, que sí producían las especies polinucleares A13 de Keggin presentes en la solución precursora hidrolizada con hidróxido sódico.  

En el caso de la impregnación con una proporción de 10 meq Al por gramo de arcilla Castiglioni empleada, el incremento de superficie que experimenta el pilar generado respecto a la arcilla natural, SBET del 47% y Stmicro del 56%, es semejante al que se obtiene con la solución precursora hidrolizada, y adicionada en la misma proporción, SBET del 59% y Stmicro del 74% (Tabla 3). Sin embargo, al aumentar la proporción de clorhidrato a 20 meq Al/g, la superficie específica del pilar no experimenta  modificación apreciable respecto a la arcilla de partida, siendo el aumento de SBET únicamente de un 6%. En este caso, una muy alta densidad de oxohidróxidos de aluminio en el espaciado interlaminar podría explicar dicho resultado. Las correspondeintes isotermas de N2 se recogen en el Apéndice C. 

 Arcilla Castiglioni modificada con soluciones hidrolizadas de Al3+
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Figura 13. Prepilar de aluminio, preparado a partir de 1.74 meq de Al3+/gr de bentonita de Castiglioni, lavado convencional con agua destilada, y secado por liofilización, AC1_0(CEC)3_WB_L, y la correspondiente arcilla modificada, obtenida tras calcinación a 400ºC.
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Figura 14. Prepilar de aluminio, preparado a partir de 10 meq de Al3+/gr bentonita de Castiglioni con 3 días de contacto, lavado a través de diálisis empleando únicamente agua destilada (método a), AC1_0(10)3_a, y la correspondientes arcilla calcinada a 300º.
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Figura 15 Prepilar de aluminio, preparado a partir de 20 meq de Al3+/gr bentonita de Castiglioni durante 24 h de contacto, lavado convencional con agua destilada, AC1_0(20)1_WB, y la correspondientes arcilla calcinada a 400º.
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Figura 16. Prepilar de aluminio, preparado a partir de 20 meq de Al3+/gr bentonita de Castiglioni, lavado a través de diálisis empleando únicamente agua destilada (método a), AC1_0(20)1_a, y los correspondientes pilares de óxido aluminio, obtenidos a 400º y 500º C
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Figura 17. Prepilar de aluminio, preparado a partir de 20 meq de Al3+/gr bentonita de Castiglioni, lavado a través de diálisis empleando agua de la red de distribución en una primera etapa (método b), AC1_0(20)1_b, y los correspondientes pilares de óxido aluminio, obtenidos a 400º y 500º C.

Arcilla de Gádor modificada con soluciones hidrolizadas de Al3+
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Figura 18. Prepilar de aluminio, preparado a partir de 20 meq de Al3+/gr bentonita de Gádor, lavado a través de diálisis empleando únicamente agua destilada (método a), AG1_0(60)1_a, y los correspondientes pilares de óxido aluminio, obtenidos a 400º y 500ºC
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Figura 19. Prepilar de aluminio, preparado a partir de 20 meq de Al3+/gr bentonita de Gádor, lavado empleando agua de la red de distribución en una primera etapa (método b), AG1_0(20)1_b, y los correspondientes pilares de óxido aluminio, obtenidos a 400º y 500ºC
Arcilla Castiglioni modificada con solución precursora clorhidrato de aluminio
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Figura 20. Prepilar de aluminio, preparado a partir de clorhidrato de aluminio en una proporción 10 meq de Al/gr bentonita de Castiglioni, en contacto durante 24 h, lavado convencional con agua destilada, APALC1_0(10)1_WB, y la correspondientes arcilla calcinada a 400º.
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Figura 21. Prepilar de aluminio, preparado a partir de clorhidrato de aluminio en una proporción 20 meq de Al/gr bentonita de Castiglioni, en contacto durante 24 h, lavado convencional con agua destilada, APALC1_0(20)1_WB, y la correspondientes arcilla calcinada a 400º.

5.3. Caracterización estructural de arcillas modificadas con hierro

5.3.1.- Arcillas modificadas con soluciones hidrolíticas de Fe3+

El tratamiento de las bentonitas comerciales con soluciones de Fe3+ preparadas partir de la hidrólisis de FeCl3·H2O con NaOH genera una leve expansión del espaciado basal de la esmectita, debido al menor tamaño de los polihidroxocationes de hierro en comparación con los de aluminio, llegando a aumentar el espaciado de 9.5 Å a 12-15 Å aproximadamente, como corroboran otras investigaciones 
,
. Los tiempos de contacto y la baja concentración de sal precursora de Fe3+ empleados no han sido suficientes para obtener una intercalación completa de la arcilla original, como revela la permanencia de los planos de reflexión en torno a 9.8º (2) tras la etapa de calcinación. De esta forma la estructura laminar de la esmectita queda preservada. 


La heterogeneidad de las especies hidrolíticas de Fe3+ formadas durante la hidrólisis del cloruro de hierro explica que se generen estructuras de pilares desordenados, denominados comúnmente castillos de naipes (“house-of-cards”), lo que está de acuerdo con la existencia de contribuciones localizadas a un mayor espaciado basal al del plano de reflexión (001) de la esmectita, como se recoge en el Apéndice A.  En las Figuras 22 a 37, se presentan los difractogramas de las arcillas de Castiglioni y Gádor modificadas con este tipo de soluciones precursoras. La amplitud de las colas del pico (001), situado en 2 = 9.8º,  tras calcinación a 300ºC se asocia a la existencia de estructuras pilareadas desordenadas. 

Los correspondientes difractogramas presentados en las siguientes páginas van acompañados de los valores de superficie específica SBET y superficie de microporos, Stmicro, cuyas isotermas de adsorción-desorción de N2 se recogen en el Apéndice D (Figuras D1 a  D13). 


La síntesis de arcillas modificadas con soluciones hidrolíticas de hierro queda restringida a bajas concentraciones de Fe3+ cuando los métodos de impregnación impliquen el contacto directo de la arcilla con la solución, como es a través del  Método 0 (Figuras 22 a 24, y 34 a 37) y Método 3 (Figuras 32 y 33). Los cationes de hierro en exceso, no intercambiados ni intercalados en el espacio laminar, con el aumento de pH que se produce en la etapa de lavado, se transformarán en oxo/hidróxidos de hierro. Es lo que ocurre con la síntesis de la muestra FC3_0(60)1_b (Figura 25), con la que se ha empleando una concentración de 60 meq Fe/ gr de arcilla.  En este caso, se produce un menor del consumo de agua de lavado, atribuida a la disminución de la concentración de Fe3+ debido a su precipitación como especies oxo/hidroxido.

Las modificaciones que sobre la bentonita de Castiglioni produce la impregnación con soluciones hidrolíticas de hierro a través de membrana (Métodos 1 y 2), empleando 60 meq Fe3+/g y pocas horas de contacto (Figuras 26 a 31), son semejantes a las producidas a través de infiltración directa (Métodos 0 y 3), usando 1.74 meq/g y 3 días de impregnación. 

La impregnación de una suspensión de arcilla con la solución hidrolítica de hierro (Método 0) es la metodología que produce mejores resultados en cuanto a valores de superficie específica se refiere (Tabla 2). Empleando este método y en el caso de utilizar como arcilla de partida la bentonita de Castiglioni el aumento de SBET y de St micro que presenta la arcilla modificada tras calcinación a 300ºC es, respectivamente, de un 76% y de un 109%, si se comparan con los valores de la arcilla sódica de partida. En el caso de intercambiar previamente el Na+ de la bentonita comercial por Fe3+, y haciendo la misma comparativa, el aumento tras calcinación a 300ºC es de un 112% para SBET y de un 96% para St micro. Sin embargo, teniendo en cuenta que la impregnación con una solución ácida de FeCl3·6H2O provoca un incremento de superficie específica, el aumento relativo resulta inferior. Así, el aumento estimado es un 43% para SBET y de un 21% para St micro si se compara con los valores de superficie correspondientes la arcilla intercambiada con Fe3+ y posteriormente calcinada a 300ºC.  

El secado por liofilización, si bien es perceptible de forma experimental y cualitativa un aumento de la macroporosidad,  produce en la arcilla modificada un descenso de la meso y microporosidad tras la etapa de calcinación, hecho observado al emplear tanto la arcilla de Castiglioni como la de Gádor (ver Tabla 2, y difractogramas en Figuras 34 a 37). 

La integración y disminución del número de etapas del proceso es factible sin producir una modificación sustancial en la porosidad de las arcillas modificadas  calcinadas (ver Tabla 2, y difractogramas en Figuras 34 a 37, correspondientes a las muestras obtenidas a través de rutas D y DD).  

En el caso de usar arcillas previamente intercambiadas con Fe3+, la supresión de la etapa de lavado tras el acondicionamiento con FeCl3·6H2O supone una disminución próxima al 10% del valor SBET final. En el caso de emplear bentonita de Gádor, se produce además una disminución de la superficie específica de microporos, en torno a un 13%. De forma contraria ocurre al utilizar bentonita de Castiglioni, con la que se detecta un ligero incremento de St micro, próximo a un 5%. Esta pérdida de superficie puede estar compensada con el hecho de que la omisión de la etapa de lavado tras el acondicionamiento con FeCl3·6H2O supone un ahorro considerable de agua destilada por cada gramo de arcilla tratada. En el caso de la bentonita de Castiglioni el ahorro está en torno a 0.9 L/g si se alcanza una conductividad de 60 S/cm para el clarificado, o de 2.5 L/g si el lavado se prolongase hasta lograr disminuir la conductividad a 15 S/cm. En el caso de la arcilla de Gádor, el ahorro de agua destilada es de 1.1 L/g para alcanzar una conductividad del clarificado de 50 S/cm, y de 2.3 L/g hasta alcanzar una conductividad del clarificado de 3 S/cm.

 Arcillas modificadas con solución hidrolítica de Fe3+ según Método 0
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Figura 22. Arcilla de Castiglioni comercial (C1) modificada con solución hidrolítica de hierro, preparada a partir de 1.74 meq de Fe3+/gr arcilla, con el método 0 de impregnación durante 3 días, lavado a través de diálisis (método a), FC1_0(CEC)3, y los correspondientes pilares de óxido de hierro, obtenidos a 300º y 400º C
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Figura 23. Arcilla de Castiglioni saturada en hierro (C3) modificada con solución hidrolítica de hierro, preparada a partir de 1.74 meq de Fe3+/gr arcilla, con el método 0 de impregnación durante 3 días, lavado a través de diálisis (método a), FC1_0(CEC)3, y los correspondientes pilares de óxido de hierro, obtenidos a 300º y 400º C
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Figura 24. Arcilla de Castiglioni saturada en hierro (C3) modificada con solución hidrolítica de hierro, preparada a partir de 1.74 meq de Fe3+/gr arcilla, con el método 0 de impregnación durante 3 días, lavado convencional con agua destilada y secado por liofilizado, FC1_0(CEC)3_WB_L, y la correspondiente arcilla modificada  calcinada a 300ºC. 
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Figura 25. Arcilla de Castiglioni saturada en hierro (C3) modificada con solución hidrolítica de hierro, preparada a partir de 60 meq de Fe3+/gr arcilla, lavado a través de diálisis (método b), FC3_0(60)1_b. Los picos observados se atribuyen a fases de oxohidróxido de hierro precipitado en la arcilla. El fenómeno de  fluorescencia del hierro impide identificar los planos de reflexión propios de la esmectita. 

Arcillas modificadas con solución hidrolítica de Fe3+ según Método 1
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Figura 26. Arcilla de Castiglioni comercial (C1) modificada con solución hidrolítica de hierro, preparada a partir de 60 meq de Fe3+/gr arcilla, con el método 1 de impregnación durante 2 h, lavado a través de diálisis con agua destilada (método a), FC1_1(60)2,  y los correspondientes pilares de óxido de hierro, obtenidos a 300º y 400º C.

[image: image33.emf] 

10 20 30 40 50 60

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

 

 

FC1_1(60)22_40

FC1_1(60)22_30

Intensidad ()

2 (grados)

FC1_1(60)22

 

(003)

(002)

Qz

Qz

9.8Å

Qz

12.4 Å

(001)

 

58.7      ;    28.7

 

58.3      ;    30.1

S

BET

 (m

2

/g)  ; St 

micro

 (m

2

/g) 

Figura 27. Arcilla de Castiglioni comercial (C1) modificada con solución hidrolítica de hierro, preparada a partir de 60 meq de Fe3+/gr arcilla, con el método 1 de impregnación durante 22 h, lavado a través de diálisis con agua destilada (método a), FC1_1(60)22,  y los correspondientes pilares de óxido de hierro, obtenidos a 300º y 400º C.

[image: image34.emf] 

10 20 30 40 50 60

500

1000

1500

2000

2500

3000

 

  FC3_1(60)2_40

FC3_1(60)2_30

Intensidad (u.a.)

2



 (grados)

FC3_1(60)2

Qz

 

(003)

(002)

9.8 Å

Qz

12.5 Å

(001)

 

71.4      ;   37.8

 

82.5      ;    39.9

S

BET

 (m

2

/g)  ; St 

micro

 (m

2

/g) 

Figura 28. Arcilla de Castiglioni saturada en hierro (C3) modificada con solución hidrolítica de hierro, preparada a partir de 60 meq de Fe3+/gr arcilla, con el método 1 de impregnación durante 2 h, lavado a través de diálisis con agua destilada (método a), FC3_1(60)2,  y los correspondientes pilares de óxido de hierro, obtenidos a 300º y 400º C.
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Figura 29. Arcilla de Castiglioni saturada en hierro (C3) modificada con solución hidrolítica de hierro, preparada a partir de 60 meq de Fe3+/gr arcilla, con el método 1 de impregnación durante 22 h, lavado a través de diálisis con agua destilada (método a), FC3_1(60)22,  y los correspondientes pilares de óxido de hierro, obtenidos a 300º y 400º C.

Arcillas modificadas con solución hidrolítica de Fe3+ según Método 2
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Figura 30. Arcilla de Castiglioni saturada en hierro (C3) modificada con solución hidrolítica de hierro, preparada a partir de 60 meq de Fe3+/gr arcilla, con el método 2 de impregnación durante 2 h, lavado a través de diálisis con agua destilada (método a), FC3_2(60)2,  y los correspondientes pilares de óxido de hierro, obtenidos a 300º y 400º C.
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Figura 31. Arcilla de Castiglioni saturada en hierro (C3) modificada con solución hidrolítica de hierro, preparada a partir de 60 meq de Fe3+/gr arcilla, con el método 2 de impregnación durante 22 h, lavado a través de diálisis con agua destilada (método a), FC3_2(60)22,  y los correspondientes pilares de óxido de hierro, obtenidos a 300º y 400º C.
Arcillas modificadas con solución hidrolítica de Fe3+ según Método 3
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Figura 32. Arcilla de Castiglioni comercial (C1) modificada con solución hidrolítica de hierro, preparada a partir de 1.74 meq de Fe3+/gr arcilla, con el método 3 de impregnación durante 3 días, lavado a través de diálisis con agua destilada (método a), FC1_3(CEC)3,  y los correspondientes pilares de óxido de hierro, obtenidos a 300º y 400º C.
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Figura 33. Arcilla de Castiglioni saturada en hierro (C3) modificada con solución hidrolítica de hierro, preparada a partir de 1.74 meq de Fe3+/gr arcilla, con el método 3 de impregnación durante 3 días, lavado a través de diálisis con agua destilada (método a), FC3_3(CEC)3,  y los correspondientes pilares de óxido de hierro, obtenidos a 300º y 400º C
Arcilla de Castiglioni modificada con solución hidrolítica de Fe3+ según Método 0 y a través de rutas D y DD. Secado al aire y liofilización.
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Figura 34. Arcilla de Castiglioni saturada en hierro (C3) modificada con solución hidrolítica de hierro, preparada a partir de 1.74 meq de Fe3+/gr arcilla, con el método 0 de impregnación durante 2 días y siguiendo ruta directa o ruta D. Comparativa del efecto del método de secado convencional al aire FC3_D_0(CEC)2, y el liofilizado, FC3_D_0(CEC)2_L, en los impregnados y en los correspondientes materiales calcinados a  300ºC.
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Figura 35. Arcilla de Castiglioni saturada en hierro (C3) modificada con solución hidrolítica de hierro, preparada a partir de 1.74 meq de Fe3+/gr arcilla, con el método 0 de impregnación durante 2 días y siguiendo ruta doble directa o ruta DD. Comparativa del efecto del método de secado convencional al aire FC3_DD_0(CEC)2, y el liofilizado, FC3_DD_0(CEC)2_L, en los impregnados y en los correspondientes materiales calcinados a  300ºC.
Arcilla de Gádor modificada con solución hidrolítica de Fe3+ según Método 0 y a través de rutas D y DD. Secado al aire y liofilización.
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Figura 36. Arcilla de Gádor saturada en hierro (C3) modificada con solución hidrolítica de hierro, preparada a partir de 1.19 meq de Fe3+/gr arcilla, con el método 0 de impregnación durante 2 días y siguiendo ruta directa o ruta D. Comparativa de efecto del método de secado convencional al aire FG3_D_0(CEC)2, y el liofilizado, FG3_D_0(CEC)2_L, en los impregnados y en los correspondientes materiales calcinados a  300ºC.
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Figura 37. Arcilla de Gádor saturada en hierro (C3) modificada con solución hidrolítica de hierro, preparada a partir de 1.19 meq de Fe3+/gr arcilla, con el método 0 de impregnación durante 2 días y siguiendo ruta doble directa o ruta DD. Comparativa de efecto del método de secado convencional al aire FG3_DD_0(CEC)2, y el liofilizado, FG3_DD_0(CEC)2_L, en los impregnados y en los correspondientes materiales calcinados a  300ºC.

5.3.2.- Arcillas modificadas con soluciones quelantes de Fe3+
La impregnación de las arcillas de hierro con soluciones quelantes de hierro, basadas en el citrato de hierro, en lugar de soluciones hidrolíticas de cloruro de hierro, modifica sustancialmente las características finales de la arcilla de Castiglioni impregnada, como se observa en las siguientes figuras. La cristalografía y porosidad difiere de forma significativa con las proporciones de solución quelante y de arcilla usada. Las correspondientes isotermas de adsorción-desorción de N2 se recogen en el Apéndice E (Figuras E1 a  E3). 


Una alta proporción de citrato de hierro en contacto con la arcilla (100:1) produce una apertura del espaciado a 10, 15 y a 20 Å (Figura 38), sin embargo esta última reflexión no es perceptible cuando la proporción de citrato disminuye una décima parte (10:1) (Figura 39). Tras una etapa de calcinación a 400 - 450ºC el espaciado disminuye a 9.9 Å, característico de la esmectita original de partida. Por otro lado, una alta concentración de citrato de hierro, así como el ambiente reducido en oxígeno favorece la formación de maghemita, detectada con mayor intensidad a 400ºC, como se observa para la muestra QFC1_3(100)20_40COV (Figura 34). 


En líneas generales, se observa que los valores St micro obtenidos tras calcinación son inferiores respecto a los de la arcilla sódica comercial. La superficie SBET se mantiene en el caso de emplear una proporción 10:1 y, en cambio, aumenta un promedio del 70% si la proporción de solución quelante en contacto con la arcilla se incrementa 10 veces (Tabla 2).
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Figura 38. Arcilla de Castiglioni comercial (C1) modificada con solución quelante de hierro, preparada en proporción 100:1  (solución: arcilla), con el método 3 de impregnación durante 20 h días, QFC1_3(100)20,  y las correspondientes productos de calcinación a 400 y 450ºC, en condiciones oxidantes (UNCOV) y con ambiente reducido en oxígeno (COV).
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Figura 39. Arcilla de Castiglioni comercial (C1) modificada con solución quelante de hierro, preparada en proporción 10:1  solución: arcilla, con el método 3 de impregnación durante 20 h días, QFC1_3(10)20,  y las correspondientes productos de calcinación a 400ºC, en condiciones oxidantes (QFC1_3(10)20_40UNCOV) y con ambiente reducido en oxígeno (QFC1_3(10)20_40COV). 

5.4. Caracterización estructural de arcillas modificadas con soluciones mixtas Al-Fe

5.4.1.- Arcillas modificadas con soluciones hidrolíticas de Al3+ -Fe3+
A continuación, en las Figuras 41 a 46, se presentan los difractogramas de la arcilla de Castiglioni modificada con soluciones precursoras mixtas de aluminio e hierro hidrolizadas, en proporción Al-Fe: 100:0 (Fig. 41), 80:20 (Fig. 42), 60:40 (Fig. 43), 40:60 (Fig. 44), 20:80 (Fg. 45) y 0:100 (Fig. 46). Estos difractogramas van acompañados de los valores de superficie específica SBET y superficie de microporos, Stmicro, cuyas isotermas de adsorción-desorción de N2 se recogen en el Apéndice F. 

El tratamiento de la arcilla de Castiglioni con soluciones hidrolíticas  mixtas de aluminio y hierro, en una proporción total de catión metálico de 10 meq/g, provoca un aumento del espaciado basal desde 9.8 hasta 13-13.8 Å en función de la proporción Al-Fe. Tras calcinación a 300ºC, se observa la formación de pilares desordenados de dimensiones heterogéneas, con un máximo en torno a 12 Å, en los que la intensidad de la reflexión basal disminuye de diferente forma en función de las condiciones de síntesis. Con más detalle se recopila en el Apéndice A los espaciados basales del plano (001) de la esmectita.

La evolución de la superficie SBET y la superficie de microporos, Stmicro, se representa en el gráfico de la Figura 40. Se observa que al aumentar la proporción de hierro aumenta la superficie BET, y por tanto la superficie de mesoporos y superficie externa accesible al N2, alcanzando un máximo para la proporción  A:F del 40:60. A partir de entonces, un aumento de la proporción de hierro en la solución hidrolizada conduce a una disminución de superficie BET. En cambio, la superficie de microporos se ve poco afectada por la impregnación mixta con hierro, alcanzando un pequeño repunte en el caso de la proporción A:F 20:80. 
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Figura 41 Evolución de la superficie específica BET y superficie de microporos, Stmicro, de los pilares mixtos, preparados con arcilla de Castiglioni modificada con una proporción total de 10 meq de catión/ gr bentonita durante 3 días de contacto, lavado por diálisis, y calcinación a  300ºC.
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Figura 41 Arcilla de Castiglioni modificada únicamente con aluminio, en proporción 10 meq de Al3+/gr bentonita durante 3 días de contacto, lavado por diálisis, AF100:0 C1_0(10)3_a, y la correspondiente arcilla calcinada a  300ºC.
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Figura 42. Arcilla de Castiglioni modificada con aluminio e hierro, en proporción 80:20, con 10 meq (Al3+ + Fe3+) /gr bentonita durante 3 días de contacto y lavado por diálisis, AF80:20 C1_0(10)3_a, y la correspondiente arcilla calcinada a  300ºC.
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Figura 43. Arcilla de Castiglioni modificada con aluminio e hierro, en proporción 60:40, con 10 meq (Al3+ + Fe3+) /gr bentonita durante 3 días de contacto y lavado por diálisis, AF60:40 C1_0(10)3_a, y la correspondiente arcilla calcinada a  300ºC.
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Figura 44. Arcilla de Castiglioni modificada con aluminio e hierro, en proporción 40:60, con 10 meq (Al3+ + Fe3+) /gr bentonita durante 3 días de contacto y lavado por diálisis, AF40:60 C1_0(10)3_a, y la correspondiente arcilla calcinada a  300ºC.
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Figura 45. Arcilla de Castiglioni modificada con aluminio e hierro, en proporción 20:80, con 10 meq (Al3+ + Fe3+) /gr bentonita durante 3 días de contacto y lavado por diálisis, AF20:80 C1_0(10)3_a, y la correspondiente arcilla calcinada a  300ºC.
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Figura 46. Arcilla de Castiglioni modificada únicamente con hierro, en proporción 10 meq de Fe3+/gr bentonita durante 3 días de contacto, lavado por diálisis, AF0:100 C1_0(10)3_a, y la correspondiente arcilla calcinada a  300ºC.
5.5.- Adsorción de metales pesados en Batch


Los resultados de adsorción de metales pesados realizados hasta el momento se presentan en las Tablas 4 y 5, para las aguas contaminadas y dosificadas con arcillas pilareadas con óxido de aluminio y óxido de hierro respectivamente.  Así mismo se incluye en la Tabla 4 los resultados obtenidos empleando las arcillas comerciales de Castiglioni  y de Gádor. En las Tablas 6 y 7 se recogen los correspondientes rendimientos de adsorción. 

Tabla 4. Concentración de metales pesados en aguas contaminadas tras la adsorción por arcillas de Castiglioni  (C1) y de Gádor (G1), y de los correspondientes pilares con óxido de aluminio (empleando 60 ppm de arcilla y 50 ppb nominales de contaminante)
	
	CROMO (ppb)
	NÍQUEL (ppb)
	ARSÉNICO (ppb)
	PLOMO (ppb)

	BLANCO
	48.9
	49.3
	49.5
	45.87

	C1
	0.374
	0.915
	43.71
	0.346

	AC1_0(20)1_a_40
	44.34
	49.44
	22.7
	42.9

	AC1_0(20)1_a_50
	43.9
	47.44
	24.92
	41.09

	AC1_0(20)1_b_40
	43.7
	48.32
	12.78
	42.38

	AC1_0(20)1_b_50
	48.51
	49.9
	27.68
	48.58

	G1
	3.51
	14.38
	45.96
	1.45

	AG1_0(20)1_a_40
	36.38
	49.59
	25.27
	32.88

	AG1_0(20)1_a_50
	43.17
	47.12
	19.92
	39.46

	AG1_0(20)1_b_40
	46.03
	48.16
	19.12
	48.6

	AG1_0(20)1_b_50
	44.69
	48.69
	17.47
	41.65


Tabla 5. Concentración de metales pesados en aguas contaminadas tras la adsorción por arcillas pilareadas con óxido de  hierro (empleando 60 ppm de arcilla y 50 ppb nominales de contaminante)
	
	CROMO (ppb)
	NÍQUEL (ppb)
	ARSÉNICO (ppb)
	PLOMO (ppb)

	BLANCO
	49.2
	47.11
	48.5
	40.6

	FC1-0(CE)3-30
	0.519
	7.253
	9.72
	4.48

	FC3-0(CE)3-30
	0.456
	5.24
	3.91
	3.03

	FC1-1(60)2-30
	2.17
	13.32
	37.51
	8.63

	FC1-1(60)22-30
	2.79
	37.19
	23.13
	21.13

	FC3-1(60)2-30
	0.62
	9.39
	15.02
	5.39

	FC3-1(60)22-30
	0.623
	9.19
	13.21
	5.42

	FC3-2(60)2-30
	0.59
	9.46
	6.24
	5.59

	FC3-3(60)3-30
	1.07
	17.6
	9.15
	10.68


Tabla 6. Rendimientos de adsorción de metales pesados, %R, de las arcillas de Castiglioni  (C1) y de Gádor (G1), y de las correspondientes arcillas pilareadas con óxido de aluminio (empleando 60 ppm de arcilla y 50 ppb nominales de contaminante)
	
	%R CROMO 
	%R  NÍQUEL 
	%R  ARSÉNICO 
	%R  PLOMO 

	C1
	99
	98
	12
	99

	AC1_0(20)1_a_40
	9
	0
	54
	6

	AC1_0(20)1_a_50
	10
	4
	50
	10

	AC1_0(20)1_b_40
	11
	2
	74
	8

	AC1_0(20)1_b_50
	1
	-1
	44
	-6

	G1
	93
	71
	7
	97

	AG1_0(20)1_a_40
	26
	-1
	49
	28

	AG1_0(20)1_a_50
	12
	4
	60
	14

	AG1_0(20)1_b_40
	6
	2
	61
	-6

	AG1_0(20)1_b_50
	9
	1
	65
	9


Tabla 7. Rendimientos de adsorción de metales pesados, %R, de arcillas pilareadas con óxido de  hierro (empleando 60 ppm de arcilla y 50 ppb nominales de contaminante)

	
	%R CROMO 
	%R  NÍQUEL 
	%R  ARSÉNICO 
	%R  PLOMO 

	FC1-0(CE)3-30
	99
	85
	80
	89

	FC3-0(CE)3-30
	99
	89
	92
	93

	FC1-1(60)2-30
	96
	73
	23
	79

	FC1-1(60)22-30
	94
	24
	52
	48

	FC3-1(60)2-30
	99
	81
	69
	87

	FC3-1(60)22-30
	99
	81
	73
	87

	FC3-2(60)2-30
	99
	81
	87
	86

	FC3-3(60)3-30
	98
	64
	81
	74



Los datos obtenidos indican que las arcillas comerciales empleadas, en especial la de Castiglioni, presenta una alta capacidad de adsorción frente a Cr, Ni y Pb, pero no respecto al As. En este caso, los pilares de oxido de aluminio, y en especial los preparados a partir de soluciones hidroliticas de hierro, exhiben un mayor rendimiento de adsorción. Diversas investigaciones han demostrado la eficacia de los óxidos de hierro en la adsorción de arsénico 
,
, lo que explica el mejor funcionamiento de las arcillas pilareadas con hierro. En este caso el mejor procedimiento de síntesis, en vista de estos resultados, es el Metodo 0, y aún más si se emplea arcilla saturada en hierro. Sin embargo, más allá de este fenómeno, los rendimientos de adsorción de los metales analizados no parecen guardar una clara relación con la superficie especifica BET y de microporos, ni con la formación de estructuras pilareadas estables y definidas, como las generadas en el caso de los pilares de aluminio,  como bien se ha observado en apartados anteriores. 


Será preciso entonces un análisis en mayor profundidad de los procesos de adsorción de metales, a través del estudio de las isotermas de adsorción de Langmuir para cada uno de los metales individuales.
5.5.- Adsorción de metales pesados en columna. Adsorción de Ni2+.

A continuación, en la Tabla 8, se muestran los resultados preliminares de la adsorción de Níquel en columna por parte de las arcillas comerciales de Castiglioni (Columna 1), Gádor (Columna 2) y dos pilares seleccionados, de aluminio (AC1_0(20)1_a_40, Columna 3) y de hierro (FC1_0(CEC)3_30, Columna 4). 

Tabla 8. Concentraciones de Níquel a la salida de la columnas (Cf) de lecho arena –arcilla preparadas,  tras la circulación de dosis de 25 mL de una solución nominal inicial de 50 ppb  (C0). Conteniendo la Columna 1: arcilla Castiglini; la Columna 2: arcilla Gádor; la Columna 3: pilar de aluminio, AC1_0(20)1_a_40; y la Columna 4: arcilla modificada con hierro, FC1_0(CEC)3_30. 

	Toma

volumen (mL)
	Columna 1

Cf, Ni 2+ (ppb)
	Columna 2

Cf, Ni 2+ (ppb)
	Columna 3
Cf, Ni 2+ (ppb)
	Columna 4

Cf, Ni 2+ (ppb)

	C0, Ni 2+ (ppb)
	47.768
	47.768
	47.768
	47.768

	25
	---
	---
	1.889
	3.298

	25
	---
	---
	0.745
	1.868

	25
	---
	6.573
	0.484
	1.292

	25
	7.703
	3.533
	0.389
	1.307

	25
	3.077
	2.03
	0.398
	0.677

	25
	2.428
	1.734
	0.439
	0.756

	25
	1.673
	1.603
	0.824
	0.539

	25
	1.621
	1.424
	1.005
	0.398

	25
	1.386
	1.531
	1.467
	0.255

	25
	1.388
	1.401
	1.931
	0.258



En la Figura 47 se representa el inicio de las curvas de ruptura, Cf/C0 – volumen,  de cada una de las columnas ensayadas. Los tiempos de retención cortos del contaminante dentro de los lechos explicaría el descenso de la concentración de Níquel en las primeras tomas a la salida de la columna, hasta un nivel meseta, donde se mantiene estable la concentración de salida de contaminante. En este contexto, se observa que el pilar de aluminio alcanza antes dicho nivel estable. Así mismo es apreciable que dicho pilar y el de hierro absorben  Níquel en mayor medida que las arcillas comerciales. Tras 200 mL de elución de una disolución de 50 ppb de Níquel, la arcilla modificada con hierro es la que presenta mayor capacidad adsorbente, prácticamente del 100%. Tras la circulación de 250 mL de disolución contaminante, en el caso los lechos que contienen las arcillas comerciales y el pilar de aluminio, se alcanza una concentración final de Níquel del 3-4% respecto a la de entrada, valores que se consideran dentro de los márgenes usualmente establecidos para el punto de ruptura (PR) de las columnas, entre 1-5% de la concentración de entrada. 
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Figura 47. Gráfico Cf/C0 – volumen, en el que se representa la evolución de la concentración de Niquel a la salida da las columnas respecto a la concentración de entrada para distintos lechos arena-arcilla. Conteniendo la Columna 1: arcilla Castiglini; la Columna 2: arcilla Gádor; la Columna 3: pilar de aluminio, AC1_0(20)1_a_40; y la Columna 4: arcilla modificada con hierro, FC1_0(CEC)3_30. 
Estos resultados preliminares, son el inicio de un estudio más amplio, en el que se analizarán los diferentes materiales sintetizados con diferentes contaminantes. 
6.-SÍNTESIS DE LOS MATERIALES PILAREADOS A ESCALA SUFIENTE PARA ABASTECER A PLANTA PILOTO DE DEPURACIÓN DE AGUAS 

La modificación de las variables sintéticas estudiadas a partir de más 90 reacciones y su estudio global, ha permitido escalar las reacciones de síntesis y realizar el diseño de los sistemas de fabricación de los materiales pilareados a una escala superior. Para realizar estos estudios hemos contado con la asistencia técnica de la Ingeniera María Isabel Olmo Sánchez. Con estos sistemas de fabricación se logra satisfacer sobradamente la demanda de materiales que requieren los ensayos de eliminación de contaminantes en una planta piloto de depuración de aguas. 

Además, con la finalidad de no introducir nuevas variables al estudio y para que sean directamente comparables los ensayos obtenidos en columna o en Jar-test, con los obtenidos en la planta piloto, se ha priorizado la construcción de estos sistemas de fabricación a mayor escala antes de realizar cualquier ensayo de absorción en columna. El objetivo es utilizar los mismos materiales absorbentes, fabricados en un único proceso, en los ensayos realizados en columnas y la batería de ensayos en planta piloto.

Para este fin, se ha optado por recurrir a las rutas sintéticas que presentan un menor coste económico, facilitando de esta forma la viabilidad económica de la utilización final de estos materiales en la potabilización de aguas. Estas síntesis se basan, por tanto, en la impregnación directa de las bentonitas de partida con la cantidad mínima de solución precursora que consigue su transformación en materiales pilareados. La elección de esta ruta sintética permite abaratar los costes, al máximo posible, dado que además de utilizar las menores cantidades de reactivos requieren de los menores volúmenes de aguas de lavado. La fabricación de estos materiales se realiza a través de 5 etapas: 1) Etapa de reacción, 2) Etapa de lavado, 3) Etapa de secado, 4) Etapa de calcinación, y 5) Etapa de molienda

1.- Etapa de reacción.

En esta primera etapa se mantienen en agitación, durante 8 h, 4 kg de las bentonitas de partida con las soluciones precursoras que contienen los polihidroxi cationes de Al, de Fe o mixtos, dependiendo de los materiales que se quieran sintetizar.

A la luz del estudio en profundidad de las variables sintéticas y tras el escalado, para sintetizar las arcillas pilareadas con óxidos de Al se utilizarán las siguientes cantidades de arcillas y de reactivos pilareantes:

· 2 Kg de arcilla comercial

· 66.75 L serán de AlCl3·6H2O 0.2M 
· 66.75 L de NaOH 0.4M 
Del mismo modo, el estudio de las variables sintéticas y el posterior escalado indican que para sintetizar las esmectitas pilareadas con Fe se utilizarán las siguientes cantidades de reactivos:

· 4 kg de arcilla comercial

· 12 L de FeCl3·6H2O 0.2M 
· 12L de NaOH 0.4M. 
Esta solución precursora requiere control de pH que se realizará con la ayuda de una bomba de pH. 

Teniendo en cuenta el pH de estas soluciones precursoras esta etapa de reacción debe realizarse, bien en un depósito de 170 litros para el caso de la síntesis de los materiales pilareados con Al, bien de 75 litros para el caso de los materiales pilareados con Fe, ambos fabricado en polipropileno. Este depósito debe tener un fondo cónico para favorecer la recogida de los materiales sintetizados mediante sedimentación. Para mantener en agitación los sólidos con la solución precursora se utiliza un agitador de 0.5 CV con un reductor de velocidad de salida de 300 rpm y con una varilla y una hélice fabricadas en PVC para resistir la acidez de las soluciones precursoras.
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Fig. 48. Depósito cónico fabricado el polipropileno y agitador

2.- Etapa de lavado
Tras la 8 h de agitación, los materiales pilareados obtenidos se separan de la solución precursora mediante sedimentación. Este proceso dura 24 h. Transcurrido ese tiempo los materiales obtenidos se lavan con agua destilada en depósitos de poliropileno de 200 litros de capacidad (Fig. 48), de fondo cónico, provistos también de agitadores idénticos a los anteriormente descritos. Estos lavados se realizan hasta que el test con nitrato de plata indica la eliminación completa de los cloruros.

3.- Secado.

Posteriormente los materiales obtenidos son secados en bandejas colocadas sobre sistemas de calefacción de baños de agua mantenidos a 70ºC.

4.- Calcinación.

Tras el secado, los materiales son calcinados en hornos a 400 ºC para fijar los óxidos a la estructura laminar.

5.- Molienda.

Finalmente, tras la calcinación, los materiales son molidos, en el interior de cilindros con esferas de acero (10 mm de diámetro) que giran a velocidad constante sobre unos rodillos de un Micro-Deval (Proeti) (Fig. 49), hasta obtener un tamaño de partícula apropiado.
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Fig. 49. Molino de bolas, Micro-Deval.

Apéndices
Apéndice A

Espaciados basales d (Å) y posiciones 2 (º) de las diferentes contribuciones al plano de reflexión (001). Pico principal en negrita y contribuciones en cursiva.

	Arcilla partida
	Intercalado

Impregnación
	secado
	Nombre muestra
	Deconvolución  Plano (001), d (Å)
	Deconvolución  Plano (001), 2 (º)

	Castiglioni comercial
	---


	---
	C
	
	10.50
	9.84
	
	8.41
	8.98

	
	
	---
	C_40
	
	10.30
	9.66
	
	8.57
	9.15

	Gador comercial
	---
	---
	G
	
	12.13
	
	
	7.82
	

	Castiglioni saturada en hierro
	---
	aire


	C3
	
	12.70
	
	
	6.96
	

	
	
	
	C3_30
	---
	---
	---
	---
	---
	---

	Gador saturada en hierro
	---
	aire
	G3
	14.95
	12.27 
	
	5.91
	7.18 
	

	
	
	
	G3_30
	---
	---
	---
	---
	---
	---

	

	Castiglioni
	Método 0

20 meq Al/g

1 día
	aire
	AC1_0(20)1_a
	18.50
	9.63
	
	4.60
	9.17
	

	
	
	
	AC1_0(20)1_a_40
	18.07
	       9.55
	
	       4.88
	       9.24
	

	
	
	
	AC1_0(20)1_a_50
	17.75
	9.50
	
	4.97
	9.30
	

	
	
	
	AC1_0(20)1_b
	18.50
	9.39
	
	4.77
	9.40
	

	
	
	
	AC1_0(20)1_b_40
	18.44
	9.71
	
	4.79
	9.10
	

	
	
	
	AC1_0(20)1_b_50
	17.98
	9.45
	
	4.91
	9.34
	

	AC1_0(20)1_a
	---
	Liofilizac
	AC1_0(20)1_a_RL
	---
	---
	---
	----
	---
	---

	
	
	
	AC1_0(20)1_a_RL_40
	---
	----
	---
	----
	---
	---

	Gádor
	Método 0

20 meq Al/g

1 día
	aire
	AG1_0(20)1_a
	18.03
	12.11
	
	4.89
	7.29
	

	
	
	
	AG1_0(20)1_a_40
	17.40
	11.92
	
	5.08
	7.41
	

	
	
	
	AG1_0(20)1_a_50
	16.80
	12.05
	9.85
	5.26
	7.33
	8.97

	
	
	
	AG1_0(20)1_b
	17.13
	12.11
	
	5.16
	7.29
	

	
	
	
	AG1_0(20)1_b_40
	16.85
	11.89
	9.89
	5.24
	7.43
	8.93

	
	
	
	AG1_0(20)1_b_50
	16.70
	11.93
	
	5.29
	7.40
	

	

	Castiglioni
	Método 0

60 meq Fe/g,  4 h
	aire
	FC3_0(60)4_b
	---
	---
	---
	---
	---
	---

	Castiglioni

Castiglioni
	Método 0

 CEC meqFe/g

3días
	aire
	FC1_0(CEC)3
	13.96
	12.85
	
	6.33
	6.87
	

	
	
	
	FC1_0(CEC)3_30
	
	
	9.91
	
	
	8.91

	
	
	
	FC1_0(CEC)3_40
	
	
	9.73
	
	
	9.08

	
	Método 1 

60 meq Fe/g

 2 h
	aire
	FC1_1(60)2
	banda
	12.65
	
	banda
	6.98
	

	
	
	
	FC1_1(60)2_30
	
	13.23
	9.76
	
	6.67
	9.05

	
	
	
	FC1_1(60)2_40
	
	
	9.63
	
	
	9.17

	
	Intercalado

Impregnación
	secado
	Nombre muestra
	Deconvolución  Plano (001), d (Å)
	Deconvolución  Plano (001), 2 (º)

	
	Método 1 

60 meq Fe/g

 22 h
	aire
	FC1_1(60)22
	15.65
	12.41
	
	5.64
	7.12
	

	
	
	
	FC1_1(60)22_30
	
	11.42
	9.83
	
	7.34
	8.99

	
	
	
	FC1_1(60)22_40
	
	10.99
	9.69
	
	8.05
	9.12

	
	Método 3

 CEC meqFe/g

3días
	aire
	FC1_3(CEC)3
	
	12.31
	
	
	7.17
	

	
	
	
	FC1_3(CEC)3_30
	
	11.27
	9.81
	
	7.84
	9.01

	
	
	
	FC1_3(CEC)3_40
	
	10.24
	9.57
	
	8.62
	9.23

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Castiglioni


	Método 0

 CEC meqFe/g

3días 
	aire
	FC3_0(CEC)3
	13.93
	12.79
	
	6.34
	6.90
	

	
	
	
	FC3_0(CEC)3_30
	
	12.54
	9.82
	
	7.04
	8.99

	
	
	
	FC3_0(CEC)3_40
	
	11.27
	9.73
	
	7.83
	9.08

	
	Método 1 

60 meq Fe/g

 2 h 
	aire
	FC3_1(60)2
	16.05
	12.53
	
	5.50
	7.05
	

	
	
	
	FC3_1(60)2_30
	
	10.96
	9.76
	
	8.06
	9.05

	
	
	
	FC3_1(60)2_40
	
	10.60
	9.63
	
	8.33
	9.17

	
	Método 1 

60 meq Fe/g

 22 h
	aire
	FC3_1(60)22
	15.67
	12.42
	
	5.63
	7.11
	

	
	
	
	FC3_1(60)22_30
	
	12.50
	9.87
	
	7.06
	8.95

	
	
	
	FC3_1(60)22_40
	
	10.99
	9.70
	
	8.03
	9.05

	
	Método  2 

60 meq Fe/g

 2 h 
	aire
	FC3_2(60)2
	16.30
	12.05
	
	5.42
	7.33
	

	
	
	
	FC3_2(60)2_30
	
	11.65
	9.86
	
	7.58
	8.96

	
	
	
	FC3_2(60)2_40
	
	10.87
	9.69
	
	8.13
	9.11

	
	Método 2 

60 meq Fe/g

 22 h 
	aire
	FC3_2(60)22
	12.42
	10.86
	
	7.11
	8.14
	

	
	
	
	FC3_2(60)22_30
	
	10.99
	9.76
	
	8.03
	9.05

	
	
	
	FC3_2(60)22_40
	
	10.62
	9.67
	8.31
	9.13
	

	
	Método 3

 CEC meqFe/g

3días
	aire
	FC3_3(CEC)3
	
	12.42
	
	
	7.11
	

	
	
	
	FC3_3(CEC)3_30
	
	12.60
	9.85
	
	7.01
	8.97

	
	
	
	FC3_3(CEC)3_40
	
	11.63
	9.73
	
	7.64
	9.08

	FC3_0(CEC)3
	---
	Liofilizac
	FC3_0(CEC)3_RL
	---
	---
	---
	---
	---
	---

	
	
	
	FC3_0(CEC)3_RL_30
	---
	---
	---
	---
	---
	---

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Castiglioni
	Método 0

CEC meq Al/g

3días
	Liofilizac
	AC1_0(CEC)3WB_L
	14.86
	
	
	5.94
	
	

	
	
	
	AC1_0(CEC)3WB_L_40
	
	11.68
	
	
	7.50
	

	
	Método 0

CEC meq Fe/g

3días
	Liofilizac


	FC3_0(CEC)3WB_L
	13.01
	
	
	6.78
	
	

	
	
	
	FC3_0(CEC)3WB_L_30
	
	
	9.98
	
	
	8.85

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Arcilla partida

	Intercalado

Impregnación
	secado
	Nombre muestra
	Deconvolución  Plano (001), d (Å)
	Deconvolución  Plano (001), 2 (º)

	Castiglioni
	Método 0

20 meq Al/g

1 días
	aire
	AC1_0(20)1WB
	17.89
	15.28
	
	4.93
	5.78
	

	
	
	
	AC1_0(20)1WB_40
	17.49
	bandas
	9.21
	5.047
	bandas
	9.59

	
	
	
	
	
	

	Castiglioni

Método Directo


	Método 0

CEC meq Fe/g

2 días
	aire
	FC3_D_0(CEC)2
	15.08
	12.78
	
	5.86
	6.91
	

	
	
	
	FC3_D_0(CEC)2_30
	
	10.19
	9.65
	
	8.67
	9.16

	
	
	Liofilizac
	FC3_D_0(CEC)2_L
	14.79
	13.14
	
	5.97
	6.72
	

	
	
	
	FC3_D_0(CEC)2_L_30
	
	11.08
	9.81
	
	7.97
	9.01

	Gádor

Método

Directo
	Método 0

CEC meq Fe/g

2días
	aire
	FG3_D_0(CEC)2
	14.59
	12.25
	
	6.05
	7.21
	

	
	
	
	FG3_D_0(CEC)2_30
	16.11
	11.96
	10.10
	5.48
	7.39
	8.75

	
	
	Liofilizac
	FG3_D_0(CEC)2_L
	14.66
	12.39
	
	6.03
	7.13
	

	
	
	
	FG3_D_0(CEC)2_L_30
	
	12.21
	10.33
	
	7.23
	8.55

	Castiglioni

Método

Doble Directo 
	Método 0

CEC meq Fe/g

2días
	aire
	FC3_DD_0(CEC)2
	
	13.12
	
	
	6.73
	

	
	
	
	FC3_DD_0(CEC)2_30
	
	 9.78
	
	
	 9.03
	

	
	
	Liofilizac
	FC3_DD_0(CEC)2_L
	13.87
	12.86
	
	 6.37
	6.87
	

	
	
	
	FC3_DD_0(CEC)2_L_30
	
	11.10
	 9.84
	
	7.96
	8.98

	Gádor

Método

Doble Directo
	Método 0

CEC meq Fe/g

2días
	aire
	FG3_DD_0(CEC)2
	14.55
	12.20
	
	6.07
	7.24
	

	
	
	
	FG3_DD_0(CEC)2_30
	
	11.98
	10.06
	
	7.37
	8.78

	
	
	Liofilizac
	FG3_DD_0(CEC)2_L
	14.69
	12.25
	
	6.01
	7.21
	

	
	
	
	FG3_DD_0(CEC)2_L_30
	16.44
	12.20
	10.07
	5.37
	7.24
	8.77

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	Castiglioni

(quelato)
	Método 3

100 mL / 10 g

20 h
	aire
	QFC1_3(10)20
	13.93
	10.52
	
	6.34
	8.40
	

	
	
	
	QFC1_3(10)20_40_COV
	
	11.66
	9.88
	
	7.58
	8.95

	
	
	
	QFC1_3(10)20_40_UNCO
	
	11.26
	9.84
	
	7.85
	8.98

	
	Método 3

1000 mL / 10 g

20 h
	aire
	QFC1_3(100)20
	20.04
	14.71
	10.07
	4.41
	6.00
	8.78

	
	
	
	QFC1_3(100)20_40_COV
	13.29
	11.38
	10.10
	6.65
	7.77
	8.75

	
	
	
	QFC1_3(100)20_40_UNCO
	
	11.70
	9.96
	
	7.55
	8.87

	
	
	
	QFC1_3(100)20_45_COV
	
	11.61
	9.93
	
	7.61
	8.90

	
	
	
	QFC1_3(100)20_45_UNCO
	
	11.84
	9.95
	
	7.46
	8.88


	Arcilla partida

	Intercalado

Impregnación
	secado
	Nombre muestra
	Deconvolución  Plano (001), d (Å)
	Deconvolución  Plano (001), 2 (º)

	Castiglioni
	Método 0

10 meq Al/g

3 días
	aire
	AF100:0 C1_0(10)3
	13.86
	12.63
	12.25
	6.37
	7.00
	7.21

	
	
	
	AF100:0 C1_0(10)3_30
	13.67
	12.22
	11.48
	6.46
	7.23
	7.70

	
	Método 0

10 meq[Al+Fe]/g

3 días
	aire
	AF80:20 C1_0(10)3
	14.69
	13.85
	
	6.01
	6.38
	

	
	
	
	AF80:20 C1_0(10)3_30
	13.44
	
	11.82
	6.57
	
	7.47

	
	
	aire
	AF60:40 C1_0(10)3
	14.69
	13.40
	12.32
	6.01
	6.59
	7.17

	
	
	
	AF60:40 C1_0(10)3_30
	13.18
	12.01
	11.26
	6.70
	7.35
	7.84

	
	
	aire
	AF40:60 C1_0(10)3
	14.13
	12.21
	11.51
	6.25
	7.23
	7.67

	
	
	
	AF40:60 C1_0(10)3_30
	
	
	11.24
	
	
	7.86

	
	
	aire
	AF20:80 C1_0(10)3
	14.94
	12.96
	
	5.91
	6.81
	

	
	
	
	AF20:80 C1_0(10)3_30
	
	
	10.67
	
	
	8.28

	
	Método 0

10 meq Fe/g

3 días
	aire
	AF0:100 C1_0(10)3
	13.74
	12.53
	11.66
	6.43
	7.05
	7.57

	
	
	
	AF0:100 C1_0(10)3_30
	
	11.43
	9.88
	
	7.73
	8.94

	

	Castiglioni
	Método 0

10 meq Al/g

Clorhidrato Al

1día
	aire
	APALC1_0(10)1
	14.23
	
	
	6.20
	
	

	
	
	
	APALC1_0(10)1_40
	14.55
	13.20
	12.08
	6.07
	6.69
	7.31

	
	Método 0

20 meq Al/g

Clorhidrato Al

1día
	aire
	APALC1_0(20)1
	14.60
	
	
	6.05
	
	

	
	
	
	APALC1_0(20)1_40
	14.13
	
	12.42
	6.25
	
	7.11


Apéndice B. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de arcillas modificadas con soluciones hidrolizadas de aluminio Al3+
Arcilla de Castiglioni modificada con solución hidrolizada Al3+
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Figura B1. Isotermas de prepilar y pilares de óxido de aluminio calcinados a 400 y 500ºC, preparados a partir de una solución precursora de 20 meq de Al3+/gr bentonita de Castiglioni. Comparación de lavados mediante diálisis con el método a y con el método b.
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Figura B2. Isotermas de prepilares y pilares de óxido de aluminio, calcinados a 400ºC, preparados a partir de una solución precursora de 20 meq de Al3+/gr bentonita de Castiglioni. Comparación con un proceso de resuspensión del prepilar seco, posterior liofilizado (AC1_0(20)1_a_RL) y calcinación a 400ºC (AC1_0(20)1_a_RL_40).
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Figura B3. Isotermas de prepilar y pilar de óxido de aluminio calcinado a 400ºC, preparados a partir de una solución precursora de 1.74  meq de Al3+/gr bentonita de Castiglioni, lavado por diálisis convencional  y secado por liofilización. 
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Figura B4. Isotermas de pilares de óxido de aluminio calcinados a 400ºC, preparados a partir de una solución precursora de 20  meq de Al3+/gr bentonita de Castiglioni. Comparación de la metodología de lavado: por diálisis (AC1_0(20)1_a_40) y por método convencional (AC1_0(20)1_WB_40).
Arcilla de Gádor modificada con solución hidrolizada de Al3+
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Figura B5. Isotermas de pilares de óxido de aluminio, calcinados a 400 y 500ºC, preparados a partir de una solcución precursora de 20 meq de Al3+/gr bentonita de Dador. Comparación de lavados mediante diálisis con el método a y con el método b.
Apéndice C. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de arcillas modificadas con solución clorhidrato de aluminio. 
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Figura C1. Isotermas de pilares de óxido de aluminio preparados a partir de bentonita de Castiglioni con solución clorhidrato de aluminio en proporción 10 meq Al/gr (APALC1_0(10)1_WB_40) y 20 mq/gr (APALC1_0(20)1_WB_40), lavados de forma convencional con agua destilada, secos y calcinados a 400ºC, Comparación con el pilar homólogo preparado con solución hidrolítica de 20 meq Al3+ /g (AC1_0(20)1_WB_40).

Apéndice D. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de arcillas modificadas con soluciones hidrolíticas de Fe3+
Arcillas modificadas con soluciones hidrolíticas de Fe3+  según Método 0
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Figura D1. Isotermas de pilares de óxido de hierro calcinados a 300 y 400ºC, preparados por el Método 0 a partir de arcilla comercial de Castiglioni, con una solución precursora de 1.74 meq de Fe3+/gr bentonita. 
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Figura D2. Isotermas de prepilares y pilares de oxido de hierro, calcinados a 300 y 400ºC, preparados por el Método 0 a partir de arcilla de Castiglioni saturada en hierro, con una solución precursora de 1.74 meq de Fe3+/gr bentonita. Comparación con las isotermas correspondientes a la arcilla de Castiglioni saturada en hierro (C3) y posteriormente calcinada a 300ºC (C3_30). 
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Figura D3. Isotermas de prepilares y pilares de óxido de hierro calcinados a 300ºC, preparados por el Método 0 a partir arcilla de Castiglioni saturada en hierro, con una solución precursora de 1.74 meq de Fe3+/gr bentonita de Castiglioni. Comparación con un proceso de resuspensión del prepilar seco, posterior liofilizado (FC3_0(CEC)3_RL) y calcinación a 300ºC  (FC3_0(CEC)3_RL_30).
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Figura D4 Isotermas de prepilares y pilares de óxido de hierro calcinados a 300ºC, preparados por el Método 0 a partir de la arcilla de Castiglioni saturada en hierro, con una solución precursora de 1.74 meq de Fe3+/gr bentonita. Comparación  del secado convencional con el secado por  liofilización.
Arcillas modificadas con soluciones hidrolíticas de Fe3+ según Método 1
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Figura D5. Isotermas de pilares de óxido de hierro calcinados a 300 y 400ºC, preparados por el Método 1 a partir de arcilla de Castiglioni comercial, con solución precursora de 60 meq de Fe3+/gr bentonita. Comparación del tiempo de intercalación de 2 y 22 horas.  
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Figura D6. Isotermas de pilares de oxido de hierro calcinados a 300 y 400ºC, preparados por el Método 1 a partir de arcilla de Castiglioni saturada en hierro, con solución precursora ed 60 meq de Fe3+/gr bentonita. Comparación del tiempo de intercalación de 2 y 22 horas.  
Arcillas modificadas con soluciones hidrolíticas de Fe3+  según Método 2
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Figura D7. Isotermas de pilares de óxido de hierro calcinados a 300 y 400ºC, preparados por el Método 2 a partir arcilla de Castiglioni saturada en hierro, con solución precursora de 60 meq de Fe3+/gr bentonita. Comparación del tiempo de intercalación de 2 y 22 horas.  
Arcillas modificadas con soluciones hidrolíticas de Fe3+  según Método 3
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Figura D8. Isotermas de pilares de óxido de hierro calcinados a 300 y 400ºC, preparados por el Método 3 a partir de arcilla de Castiglioni comercial, con solución precursora de 1.74 meq de Fe3+/gr bentonita.
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Figura D9. Isotermas de pilares de oxido de hierro, calcinados a 300 y 400ºC, preparados por el Método 3 a partir de arcilla de Castiglioni saturada en hierro, con solución precursora de 1.74 meq de Fe3+/gr bentonita.
Arcilla de Castiglioni modificada con soluciones hidrolíticas de Fe3+  según Método 0, a través de rutas  D y DD. Secado al aire y liofilización.
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Figura D10. Isotermas de pilares de óxido de hierro calcinados a 300ºC, preparados por el Método 0 a través de ruta directa, D, a partir de arcilla de Castiglioni saturada en hierro, con solución precursora de  1.74 meq de Fe3+/gr bentonita. Comparación del secado convencional y de la liofilización. 
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Figura D11. Isotermas de pilares de óxido de hierro calcinados a 300ºC, preparados por el Método 0 a través de ruta doble directa, DD, a partir arcilla de Castiglioni saturada en hierro, con solución precursora de 1.74 meq de Fe3+/gr bentonita. Comparación del secado convencional y de la liofilización
Arcilla de Gádor modificada con soluciones hidrolíticas de Fe3+  según Método 0, a través de rutas  D y DD. Secado al aire y liofilización.
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Figura D12. Isotermas de pilares de óxido de hierro calcinados a 300ºC, preparados por el Método 0 a través de ruta directa, D, a partir arcilla de Gádor saturada en hierro, con solución precursora de 1.19 meq de Fe3+/gr bentonita.  Comparación del secado convencional y de la liofilización. 
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Figura D13. Isotermas de pilares de óxido de hierro calcinados a 300ºC, preparados por el Método 0 a través de ruta doble directa, DD, a partir arcilla de Gádor saturada en hierro, con solución precursora de 1.19 meq de Fe3+/gr bentonita. Comparación del secado convencional y de la liofilización.  
Apéndice E. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de arcilla de Castiglioni modificada con soluciones quelantes de Fe3+
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Figura E1.  Isotermas de arcilla de Castiglioni comercial (C1) y de las modificadas con solución quelante de hierro, preparada en proporción 100:1  (solución: arcilla), y calcinadas a 400ºC, en condiciones oxidantes (UNCOV) y con ambiente reducido en oxígeno (COV).
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Figura E2.  Isotermas de arcilla de Castiglioni comercial (C1) y de las modificadas con solución quelante de hierro, preparada en proporción 100:1  (solución: arcilla), y calcinadas a 450ºC, en condiciones oxidantes (UNCOV) y con ambiente reducido en oxígeno (COV).
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Figura E3.  Isotermas de arcilla de Castiglioni comercial (C1) y de las modificadas con solución quelante de hierro, preparada en proporción 10:1  (solución: arcilla), y calcinadas a 400ºC, en condiciones oxidantes (UNCOV) y con ambiente reducido en oxígeno (COV).
Apéndice F. Isotermas de adsorción-desorción de N2 de arcillas mixtas modificadas con soluciones hidrolíticas de aluminio-hierro (Al3+ -Fe3+).
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Figura F1. Isotermas de pilares mixtos preparados a partir de arcilla de Castiglioni, con una proporción total (Al3++Fe3+) de 10 meq/gr, variando la proporción molar de Al:Fe, 100:0, 80:20, 60:40, 40:60, 20:80 y  0:100, lavados de forma convencional con agua destilada, secados y calcinados a 300ºC
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Determinación de CEC. 
Método Acetato de Amonio 


Propuesta de adaptación de método 9080 (EPA) para suelos 


Vaso precipitado de PP: 

0.5 g de arcilla 
+
100 mL de acetato de amonio 1M (a pH= 7) 


24 h en contacto (agitación lenta +  reposo)


8 lavados con EtOH  (dispesión-centrifugación) 
para eliminar exceso de NH4Acetato
(5 mL en cada tubo cada vez)


Centrifugación en 5 tubos (+ 1 compensación) y eliminación de sobrenadante


 4 Lavados (dispesión-centrifugación) 
 con 25 mL de acetato de amonio 
(5 mL en cada tubo cada vez)  


Almacenamiento en frío


 4 lavados con solución KCl 1M (dispersión-centrifugación)
para extracción de NH4+ 
(5 mL en cada tubo cada vez)


Guardar estos lixiviados, llevarlos a matraz aforado 
(volumen conocido VOL (L)) y completar con solución KCl 1M


Análisis de N (como N ó NH4)


Determinación como nitrógeno N:

CEC en meq/100 gr arcilla = (mg/L de NH4-N en el lixiviado) · (VOL (L) /0.5 g de muestra) · (1 meq NH4-N /14 mg NH4-N)· 100

Determinación como NH4+:

CEC en meq/100 gr arcilla = (mg/L de NH4 en el lixiviado) · (VOL (L) /0.5 g de muestra) · (1 meq NH4 /18 mg NH4)· 100



Cálculo CEC: 
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Lámina esmectita


Catión Na+ interlaminar


Intercambio catión


Grupo catiónico metalhidróxido 


Calcinación


Pilar



_1381331534.unknown

_1401985229.unknown

_1381239927.unknown

