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Resumen— Se estudia el efecto del ultrasonido y las
microondas en la composicién cristalina y morfologi de una
esmectita colombiana pilarizada con aluminio. Se guearon
las técnicas de Difraccion de Rayos X (DRX), Micra®pia
Electronica de Barrido (MEB) y sortometria de N para
describir las caracteristicas fisicoquimicas del ntarial
modificado. El mineral fue pilarizado independiente del
método de envejecimiento, sin embargo, su cristalgad y
morfologia de grano fueron afectadas por el ultrastdo y las
microondas en funcién del tiempo. Las microondas fron
mas efectivas en la disminucién del tamafio de granoen el
incremento del area superficial que el ultrasonido.
microondas,
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Abstract— The effect of ultrasound and microwavest the
crystalline structure and morphology of a Colombian
Aluminum-pillared smectite was studied. Techniquesas X-
Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM)
and N,-sorptometry were used in order to describe the
structural modification of the clay mineral after the
modification. The clay mineral was pillared effectvely with
independence of the aging treatment, however, itsistallinity
and grain morphology were affected by the ultrasoud and
microwaves in function of time. The microwaves weramost
effective than ultrasound in the decrease of the agegate size
and increase of superficial area.
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I.  INTRODUCCION

Los sélidos cristalinos laminares son un grupo ddenales
inorganicos compuestos por organizaciones de |&rsmaples
o multiples, formadas por atomos en coordinacidetaédricas
y/o octaédricas, que pueden estar eléctricamentgrase o
enlazadas por fuerzas de Van der Walls o puentésidé&geno.
Las arcillas son un tipo especial de sdlidos lameima
compuestos por filosilicatos hidratados conformagos hojas
bidimensionales de tetraedros tipo ¢J'Oen los cuales el catién
predominante es el ‘Sique puede estar sustituido por’Ab
Fe*', y por hojas de octaedros constituidos usualmeoiteAl®,
Fe" 0 Mg™ y aniones & y OH. La forma como se incorporan
las hojas define las propiedades finales de caqaade arcilla.
Asi, en funcién del tipo de unién de hojas se cenoarcillas
tipo 1:1 (T-O) o0 2:1 (T-O-T) [1, 2].

Las arcillas 2:1 se caracterizapor su sensibilidad a sufrir
sustituciones isomorficas en las hojas T y O, germdw cargas
parciales negativas. Un ejemplo de arcillas 2:1 das
esmectitas que se caracterizan por su baja dendeladrga y
alto grado de hinchamiento lo que hace que susiqutages
fisicoquimicas pueden ser modificadas con reldtiedidad.

El método de modificaciébn de esmectitasds conocido es la
pilarizacion, el cual consiste en el intercambiolake cationes
interlaminares de compensacion por otros polihidcationes
inorganicos de mayor tamafio que son convertidogdo® por
calcinacion. Como consecuencia directa, se genema
incremento en el espaciado interlaminar y un aumemt la
microporosidad debido a la creacién de una nuetraiotsra
porosa. Los polihidroxocationes de aluminio se banvertido
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en las especies modificantes mas empleadas delide a 1. Sintesis de las arcillas pilarizadas

son faciles de preparar y por vias reproducible3] [3

El mineral de partida utilizado fue una esmectdmbiana del
Las arcillas pilarizadas han sido empleadas amplisenen Departamento del Tolima (Colombia) caracterizadaipmente
procesos cataliticos de interés industrial y antblenas Y denominada M62 (62% de montmorillonita) [20]. @zl
propiedades cataliticas de estos materiales depeede Presente estudio se empleo la fraccion <50pm, lpacaial se
gran medida de la morfologia, tamafio de particula plico el método de cilindros de Attemberg y seiiida ley de
estructura Crista”na, parémetros que a su Vezr[dm‘edel Stokes. El mineral se intercambié Con+Nia)S veces (NaCI 1,0
método de modificacién del mineral [10-15]. M al 5% P/V) y se sec6 a 60°C (malla ASTM 60).

Durante la modificacién de arcillas, el tiempo ydonode La solucion modificante se preparé a partir de sphucion

envejecimiento durante el proceso de intercalaménltan comercial de clorhidrato basico de Al diluida a Ny, on

ser parametros esenciales en las propiedadeslicesty Mmaduracion durante 2 horas a 60°C. El mineral sddie

morfoldgicas del sélido final [12]. Desde el punte vista disperso en agua (2% p/v) y se hidrat6 durante. 24 Isolucion

industrial, una disminucién en el tiempo implicatia Modificante se adicion6 gota a gota sobre la susspendel

importante avance en el escalado de los procesos faieral arcilloso (20medy bajo agitacion a 80°C.
sintesis por lo que se han estudiado diversos meétoara Posteriormente, la suspension se maduré utilizariasonido

facilitar, incrementar y acelerar la incorporacidte Y microondas.

especies policationicas tales como el ultrasonidéasy . o ]
microondas [11]. Los materiales envejecidos con ultrasonido fueratatlos con

un bafio Branson (90W y 47kHz) a temperatura ambibajo
Los efectos producidos por el ultrasonido son @eidg de diferentes tiempos de exposicion (0, 20 y 60 midpn el
la creacién, expansion y destruccion de microbabujobjetivo de evaluar condiciones mas severas, dezoutun
generadas en el liquido. El colapso de burbujasiteesn Procesador ultrasénico UPS0H (Dr. Hielscher) equgpeon un
grandes concentraciones de energia generando uardaenb sonotrodo MS7 de 30kHz.
guimico extremo y diferentes consecuencias quimjcas
fisicas. En los solidos, la destruccion de micrbbjas Por su parte, los materiales obtenidos con mictasrfueron
causa la deformacién de la superficie, junto con Matados con un horno Sharp modelo R-211 HL (640W vy
fragmentacion y reduccion del tamafio de agregadé45GHz) bajo diferentes tiempos de exposicion2@,y 60
Diferentes autores han indicado que el ultrasopigsenta Min.) en ciclos de 10 min. para evitar el sobreaimiento
efectos benéficos en la distribucion de pilaretghiidad  [10]-
térmica y porosidad de los sélidos [14-17].

Luego del envejecimiento, los sélidos se lavaronagsaveces

Por su parte, las microondas pueden generar veltesdde COn agua desionizada, se secaron a 60°C y fuetoinaxos a
calentamiento muy altas y calentamiento selectivo 300°C durante 4h. Los materiales fueron denominatieis y
modulable. Las interacciones generadas con lamoridas SONX para ultrasonido  convencional 'y  sonotrodo
pueden acelerar diversos tipos de reacciones casnaisi respectivamente, yMWX para microondas, en dondi
como favorecer la fragmentacion de agregados kinisga Ccorresponde al tiempo de exposicion.

de gran tamafo e incrementar la difusibn de especie

catiénicas al espacio interlaminar del mineral 197- B. Caracterizacion de los materiales

Los perfiles de DRX fueron tomados en un equipoMsDZU

LAB-X XRD-6000 equipado con un anodo de Cu, utilida
: -1

el efecto que tienen el ultrasonido y las microensiabre gna V.elog'dad ge O’Ioeg ' qus dva:;)res @Ilhgfuergnl

las caracteristicas estructurales y morfoldgicas uda etermina 0S mé lante la ecuacion de ragg y emde

esmectita modificada con Al. Se emplean las tésnim ancho a media altui@hmjcon el softwarerigin v8.0®.

Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Electrémide
Barrido (MEB) y sortometria de ,Nbara describir el tipo de
modificacion interlaminar, la morfologia superficieel
tamafio de agregado y los pardmetros texturalesade
arcilla sometida al ultrasonido y microondas baferdntes
tiempos de exposicion.

Dado el interés tan amplio de este tipo de nanoositgs
en areas como la catdlisis, en el presente tragagvalla

Las Micrografias MEB se tomaron empleando un eqlipt
QUANTA 200 wusando electrones retrodispersados. La
dfstribucién de tamafios fue construida luego deingtdamario

de 800 agregados utilizando las fotografias adipsti

Los andlisis de sortometria de, Nueron efectuados en un
1 CONTENIDO equo_ASAP TRISTAR Micromeritics a 77K con previa
desgasificacion de la muestra a 150°C durante dtvacio. Los

A. Parte experimental valores de area BET £§), volumen de microporo (Meropords
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area de miCroporo fRropord Y &rea de mesoporo{Sepod  Figura 1. DRX para la arcillas modificadas, arrisanotrodo, centro:
fueron calculados mediante modelos matematicos. ultrasonido convencional y abajo: microondas.

1. Discusién de resultados Estos resultados sugieren la estabilidad de lanageion
laminar del mineral de partida ante el ultrasonluigjo las

La Figura 1 presenta los DRX de las arcillas modifas condiciones empleadas, lo cual difiere a lo reprtan la
en presencia de ultrasonido emp|eand0 diferer%sptbs literatura que sefala la exfoliacion del mineradl bajOS tiempOS
de exposicién. Independiente del tiempo, el minawl de exposicion al ultrasonido utilizando potenciag$ [21]. Esta
pilarizado exitosamente registrando espaciadosidsase discrepancia podria explicarse en funcion de laraza y tipo
17,8A (bafio ultrasénico) y 17,7A (sonotrodo). del mineral arcilloso (contenido esmectitico, cargarlaminar,
etc.) y sugiere que el mineral empleado en eleptestrabajo se

— caracteriza por presentar alta estabilidad estraictu

Es posible apreciar que en ambas series de ressiltabvalor

obtenido (mayor valorfwhm) especialmente a tiempos de
exposicibn mas prolongado sugiriendo la tendencidaa
exfoliacién del mineral.

SON60 fwhm se incrementa con el aumento del tiempo de expgosic
indicando un detrimento de la cristalinidad dertaderiales (ver
SON20 tabla 1). En el caso de la modificacibn con sormtyolos
- valores resultan ser mayores evidenciando un nefgeto en la
2 ‘\ SONO cristalinidad de los materiales cuando se utilipatencias de
\:’/ sonicacion mayores. Respecto del método que empled
| microondas, es evidente una menor cristalinidad naaferial
! ! Arcilla natural
: ,

2 4 6 8 10
*stheta iél'iﬁlo Go. (A) | fwhm* | Tipo de modificacion
rcilla
17,8 natural 14,7 035 )
1474 Uso 17,8 0,41 Pilarizacion
i Us20 17,8 0,50 Pilarizacion
' US60 17,8 0,52 Pilarizacion
use0 SONO 17,7 0,60 Pilarizacién
US20 SON20 17,7 0,63 Pilarizacion
SONG60 17,7 0,68 Pilarizacion
, i uso MWO 17,7 0,42 Pilarizacion
v MW20 17,7 2,00 Pilarizacion
i MW60 17,7 2,71 Pilarizacion

*ancho a media altura

2 4 °26theta 8 10 Tabla 1. Resultados obtenidos a partir de los DRXlas arcillas
pilarizadas.

17,74

La Figura 2 registra las micrografias MEB de lodided
modificados con ultrasonido durante 60 minutos (@S6
SONG60). Es claro que la morfologia de los sélidasmigia
drasticamente luego de la modificacién interlaminzon
respecto al mineral arcilloso natural. En efectocemparacion
con el mineral de partida se observan agregadoidaes
(similares a escamas apiladas u hojuelas) menopaxios, o
cual es debido a la modificacion fisicoquimica gueduce el
hinchamiento y separacion de las laminas.

En todos los casos, se observan agregados de teumegimres
en comparacion con el mineral de partida producto lal
exposicidn al ultrasonido y/o microondas. La fragtde estos
o2theta agregados ocurre por la insercion de policationege
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promueven que las estructuras intercaladas tomen

organizaciones configuracionales de diferentestipo

[}

Figura 2. Fotografias MEB para las arcillas modifias, A.
arcilla natural M62, B. arcilla US60, C. arcilla®§ D. arcilla
MW60.

En el caso de la modificacion en presencia desdtrao con
bajas potencias se observan tamafios de agregadasd@os
mayores que en el caso del método con sonotrode ®e€ue
durante el proceso de secado y calcinacion dedlaos ocurre
una re-agregacion de particulas por fuerzas desadheel
ultrasonido caus6 la fragmentacion y rompimientageegados
de gran tamafio lo que ocurre mas eficazmente cuaedo
utilizan altas potencias. Este resultado es cobei@n reportes
previos donde se observa que los materiales pegs@mnbsion
superficial en los bordes de los empaguetamientssalinos
causada por las ondas ultrasénicas y se pone éeneia que el
ultrasonido causa una disminucion notable de losaf®s de
agregados en comparacién con los métodos convetesode
sintesis de este tipo de compositos [14-17].

Por su parte, el material modificado en preseneiardcroondas
esta compuesto por particulas mucho mas finas arfologia

similar a la de los materiales que se obtuvieropresencia de
ultrasonido. Sin embargo, en este caso se obseamayor
proporcidon de agregados primarios de tamafios memtee 8
y 12um (ver Figura 3). Esta tendencia podria explicanénor

cristalinidad observada para este tipo de sélido®s permite
establecer que el calentamiento veloz y puntuakigelo por
las microondas favorece el fraccionamiento de agleg del
mineral de partida de manera més eficaz que elsaltido.

30

= MW60

]
o5 { |S60 ]

D US60 ]
20 - .

Distribucion (%)
= [
o (6]

(&)
1

0 - T T T T T T T T

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Tamafio de agregado (um)

Figura 3. Distribucion de tamafios de agregado lpararcillas
modificadas durante 60 minutos.

En la tabla 2 se presentan los parametros texturzdea las
arcillas modificadas durante 60 minutos (mayor piemde
exposicién), los valores son comparados con losnithds para
la arcilla natural y para el material obtenido |zovia tradicional
sin ultrasonido o microondas.

En primer lugar, es evidente que la modificaciéovped un
gran aumento en las areas y los volimenes de noiwrafe los
sdlidos pilarizados en comparacién con la arcidtural (M62).
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Este incremento es el resultado de la formaciérunie C. Daza agradece a Colciencias por la financiadénsus

nueva estructura conformada por las cavidadespitaee
interlAmina las cuales son principalmente de
microporosas. Por otra parte, es importante resglia los
métodos de envejecimiento (ultrasonido y microohdas
tuvieron un efecto benéfico en el incremento dealEas
superficiales y volumen de microporo respecto déocio  [1].
tradicional, lo cual debe estar relacionado con el
favorecimiento de la difusibn de especies hacia las
cavidades interlaminares asi como con los camhioka e
morfologia y tamafio de grano ya observados. [2].
En cuanto a la comparacién de los métodos, se puede
observar un aumento representativo en el areayman [3].
de poro con el método de sonotrodo respecto al de
ultrasonido convencional, y un aumento importamte el
método de microondas respecto de los otros dosidd c
esta en correlacion con la mayor disminucion deafande
grano observada con esta metodologia.

[4].

soivo_| 31 [ | St | S
M62 38 | 0,00460 13 25 | [5]
Método sin

Sonm| 125 | 0,0225 105 20
US60 138 | 0,0345 123 15
SONG60 152 | 0,0425 129 22| 6]
MW60 167 | 0,0475 148 19

Tabla 2. Datos texturales para las arcillas maalifés durante 60
minutos.

[71-
. CONCLUSIONES

El efecto que tiene el ultrasonido y las microonsialsre la

estudios de Doctorado y a la Pontificia Universidasieriana
tippor el apoyo prestado para la escritura de edtailart
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