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(57) Resumen: Ruta simple para la activacién de arcillas naturales, estructuradas en forma de monolitos integrales, extruidos en
forma de panal de abeja, mediante la modificacién de sus propiedades texturales. Se propone un método simple para activar
monolitos de arcillas naturales en forma de panal de abeja que consiste en mezclar la arcilla con carbén antes de la extrusion para
posteriormente quemar el carbén del monolito mediante calcinacién al aire a temperaturas moderadas. Se mejoran las propiedades
texturales de la arcilla, y en consecuencia su capacidad adsorbente, sin modificar su estructura de partida de forma significativa e
incluso aumentando ligeramente la resistencia mecanica respecto a los mismos monolitos de arcilla que no han sido dopados.
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RUTA SIMPLE PARA LA ACTIVACION DE ARCILLAS NATURALES,
ESTRUCTURADAS EN FORMA DE MONOLITOS INTEGRALES,
EXTRUIDOS EN FORMA DE PANAL DE ABEJA, MEDIANTE LA
MODIFICACION DE SUS PROPIEDADES TEXTURALES.

Dominio de la técnica

La invencién es de aplicacion en el desarrollo comercial de filtros en forma
de monolitos de tipo de panal de abeja obtenidos a partir de arcillas naturales para su
uso en general como adsorbente, siendo en especial de interés como tecnologia de
proteccion medioambiental, fundamentalmente en el tratamiento de efluentes

contaminados tanto en fase gaseosa como liquida.

Estado anterior de la técnica

Como muchos autores creen (ver, por ejemplo, Bergaya, F. et al. en
Developments in Clay Science, Vol. I, Handbook of Clay Science, Elsevier,
Amsterdam, 2006) las arcillas y los minerales arcillosos en general, tanto en su
estado natural como después de ser modificados, seran reconocidos en el futuro
como los materiales del siglo XXI porque son abundantes, baratos y respetuosos con
el medioambiente. Se han utilizado clasicamente dos procedimientos para modificar
las arcillas naturales con el objeto de optimizar sus propiedades de aplicacién en
tecnologias de proteccién medioambiental: la activacién 4cida y el tratamiento
térmico (ver, por ejemplo, Korichi, S. et al. en Applied Clay Science, en prensa;
Jozefaciuk, G. et al. en Applied Clay Science, en prensa; Woumfo, D. et al. en
Applied Clay Science; vol. 37, pag. 149-156, 2007; Christidis, G.E. et al. en Applied
Clay Science; vol. 12, pag. 329-347, 1997; y Imtiaz, A.P. et al. en Journal of Chilean
Chemical Society; vol. 52(2), pag. 1126-1129, 2007). Sin embargo, ambos presentan
inconvenientes. El primero implica el manejo de soluciones 4cidas, tipicamente HCI
0 HzS04, con el inherente riesgo y coste especialmente cuando se emplean a escala

industrial; el segundo no sélo conlleva cambios en la composicién de las arcillas sino
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que, cuando se realiza por encima de ciertas temperaturas, puede inducir efectos
indeseables al conducir a una completa e irreversible modificacién de su estructura
(ver, por ejemplo, Heller-Kallai, L. en Developments in Clay Science, Vol. I,
Handbook of Clay Science, Elsevier, Amsterdam, 2006) con la consiguiente pérdida
de las propiedades quimicas de interés. Es mas, recientes estudios sobre bentonitas
(ver, por ejemplo, Tyagi, B. et al. en Spectrochimica Acta Part A; vol. 64, pag. 273-
278, 2006; Wu, P. et al. en Spectrochimica Acta Part A; vol. 63, pag. 85-90, 2006; y
Foletto, E.L. et al. en Latin American Applied Reasearch; vol. 36, pag. 37-40, 2006)
demuestran que incluso la activacion 4cida genera modificaciones estructurales mas
alla de simples cambios texturales. Otro método de activacién mas reciente es el
“pilareado”, pero éste es un proceso mucho mds elaborado y costoso ya que implica
la intercalacion de especies catidnicas que actian como pilares que mantienen
separadas las capas del mineral arcilloso. Un calentamiento posterior da lugar a un
material permanentemente poroso, util para catdlisis orgénica y otras aplicaciones
medioambientales (ver, por ejemplo, Volzone, C. en Applied Clay Science; vol. 36,
pag. 191-196, 2007).

Merece la pena destacar también que, a pesar de la diversidad de estructuras y
propiedades de las arcillas, su amplio rango de aplicaciones y la extensa bibliografia
dedicada a los minerales arcillosos, sorprende la falta de estudios en los que se
utilizan en forma de monolitos de panal de abeja, un disefio tecnolégico que ofrece
notables ventajas como evitar las limitaciones por pérdidas de carga (ver, por
¢jemplo, Heck, R. M. et al. en Catalytic Air Pollution Control: Commercial
Technology. John Wiley & Sons, New York, 2002), especialmente cuando se
emplean adsorbentes en el tratamiento de grandes volumenes de efluentes
contaminados (ver, por ejemplo, Yates, M. et al. en Microporous and Mesoporous
Materials; vol. 65, pag. 219-231, 2003). Con este fin, las arcillas se utilizan
habitualmente en forma de lechos de adsorcién que limitan mucho su rango de
aplicacion (ver, por €jemplo, Hamdi, N. et al. en Electrical Processes in Engineering
and Chemistry; vol. 44(2), pag. 146-153, 2008) y en los escasos estudios donde la
arcilla aparece en monolitos en forma de panal de abeja simplemente lo hacen como

aditivos para la extrusion de materiales carbonosos (ver, por €jemplo, Yates et al. en
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Studies in Surface Science and Catalysis; vol. 144, pag. 569-576, 2002; y Gatica,
J.M. et al. en Comptes Rendus Chimie; vol. 9, pag. 1215-1220).

En trabajos previos hemos demostrado que la extrusién de arcillas naturales
no sélo es posible sino que ademdas permite obtener filtros con potencial aplicacién
en la adsorcion de Compuestos Orgénicos Volatiles (VOCs), como, por ejemplo, o-
xileno (ver, por ejemplo, Harti, S. et al. en Applied Clay Science; vol. 36, pag. 287-
296, 2007). Asimismo, hemos probado que para algunas arcillas naturales la
extrusion es posible incluso sin aditivos lo que da un valor afiadido a estos materiales
ya que su simple procesado representa una significativa reduccién de costes, no sélo
en términos de ahorro en aditivos quimicos sino también de energia necesaria para su
posterior eliminacion mediante tratamientos térmicos (ver, por ejemplo, y Chafik, T.
et al. en ES Patent P200601272 extended under PCT W02007/135212 Al).

Por tanto, es de interés proponer un método sencillo y econémico, de un lado,
y respetuoso con las propiedades fisico-quimicas del material, de otro, para activar
monolitos integrales de arcillas naturales en forma de panal de abeja que resulte
competitivo con los métodos de activacitn ya existentes, apoyando atin mas si cabe
al concepto de desarrollo sostenible que la utilizacién de esta materia prima
representa de por sf en comparacién con otros materiales habitualmente empleados.
En este sentido, proponemos mezclar la arcilla con un carbén natural antes de su
extrusion para posteriormente quemar el carbén del monolito resultante mediante un
tratamiento de calcinacién al aire a la méas baja temperatura posible. Aunque
ciertamente en el capitulo de patentes no faltan referencias en las que se preparan
monolitos cerdmicos dopados con carbén con interesantes propiedades mecanicas y
capacidad de adsorcién (ver, por ejemplo, Mitchell, R.L. et al. en US Patent
2008/0132408 A1; y Park, M. et al. en US Patent 5,914,294, 1999) estos trabajos se
diferencian en que emplean aditivos para la extrusién, ademas de carbén activado o
negro de carbon (materiales no naturales y por tanto més costosos) como reactivo
necesitando un posterior tratamiento térmico muy severo (por encima de los 1000 °C
y en atmdsfera inerte). El uso de aditivos asi como el tipo de carbén utilizado y la

funcién de éste en el material final obtenido marcan, por tanto, una diferencia. La
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orginalidad de nuestra propuesta radica en el procedimiento ideado para la activacién

del monolito integral de arcilla en forma de panal de abeja.

Explicacién de la invencién

Se propone una arcilla natural denominada ARGI-2000, procedente de
yacimientos localizados en el este de Espafia y que ha sido proporcionada por
VICAR S.A. en forma de polvo con un tamafio de grano de 100 micras y una
composicién nominal de 57% SiO,, 28.4% Al O3, 1% Fe 03, 1.5% TiO,, 0.5% CaO,
2.5% K50, 0.5% MgO, 0.3% NayO y 7.8% de cenizas sin determinar (porcentajes en
peso). Su andlisis posterior mediante difraccion de rayos X confirma que esta arcilla
contiene diversos minerales: cuarzo, illita-moscovita, montmorillonita, caolinita y
anatasa. Desde el punto de vista elemental, el analisis quimico mediante
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) revela que la composicién media de la
arcilla (% en peso) es O (49,1 %), Si (27,7 %), Al (13,3 %), C (5,4 %), K (2,0 %), Ti
(0,9 %), Fe (0,8 %), Mg (0,6 %) y Ca (0,3 %).

Ademas se ha utilizado un carbon natural de tipo medio volatil bituminoso
suministrado por el Instituto Nacional del Carbon en Espafia (INCAR) que contenia
30% de volatiles y menos de 6% de cenizas (porcentajes en peso), y un 75% en
volumen de fase vitrinita en su composicién maceral. Su analisis elemental realizado
en un determinador Leco CHNS-932 proporcioné la siguiente composicién en peso:
C: 83,8%, H: 5,4%, N: 2,0% y S: 0,5%. Antes de cualquier uso, dado que el carbén
original presentaba un tamafio medio de particula elevado (3 mm), se moli6 y tamizé

hasta convertirlo en granos de didmetro inferior a 250 micras.

A pesar de que la arcilla empleada presentaba de partida excelentes
propiedades plésticas que garantizaban su extrusibilidad (Limite Liquido= 65% e
Indice de Plasticidad=38%) (ver, por ejemplo, Gatica et al. en Carbon; vol. 42, pag.
3251-3254), con el fin de mejorar posteriormente sus propiedades texturales
(activacion), se mezcld antes de su extrusion con el carbén natural antes mencionado

en una proporcion 80/20 (porcentajes respectivos en peso). La pasta a extruir se
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completé con la adicion de agua (0,3-0,4 ml por gramo de mezcla arcilla/carbon
empleada) homogeneizando la mezcla durante 5 minutos. La extrusidn, tanto de la
pasta conteniendo carbén como de arcilla pura para estudios posteriores
comparativos, se ha llevado cabo a través de una boquilla disefiada para obtener
monolitos en forma de panal de abeja de seccién cuadrada con configuracién 3x3.
Los monolitos obtenidos presentan las siguientes caracteristicas geométricas:
densidad de celdas de 13,7 celdas cm™, espesor de pared de 0,08 cm y &rea

-3

superficial geométrica de 10.4 cm® cm™ con un 4rea frontal abierta del 49%. Tras la

extrusion los monolitos se han secado en estufa a 90 °C durante 10 horas.

La activacion de los monolitos de arcilla dopados con carbén se ha
completado con un tratamiento térmico consistente en calcinacién al aire a 440 °C
durante 4 horas. Tal tratamiento, que permite la eliminacién por combustién del
carbén, ha sido establecido a partir de los datos obtenidos mediante analisis
termogravimétrico realizado en una termobalanza Shimadzu TGA-50 sobre muestras
de un peso aproximado de 20 mg y usando una velocidad de calentamiento de 10 °C

min’.

Para comprobar los cambios inducidos por el método de activacién aqui
propuesto, se ha realizado una caracterizacién textural de los monolitos midiendo
adsorcién/desorciéon de N, a -196 °C en un instrumento Micromeritics ASAP 2020.
Los experimentos se han realizado sobre trozos de monolitos que fueron primero
calentados bajo vacio a 200 °C durante 2 horas con el fin de eliminar el agua
débilmente adsorbida. Las isotermas obtenidas se han usado para calcular superficie
especifica BET asf como para estimar los voltimenes correspondientes a la micro- y
meso-porosidad de las muestras. También se ha llevado a cabo un estudio
complementario mediante porosimetria de mercurio para estudiar la macroporosidad.
Este se realiz6 en trozos de monolitos de un 1 cm® de volumen aproximadamente
usando un porosimetro Pascal de Fisons Instruments, y variando la presién entre 0,1
kPay 400 MPa lo que permite caracterizar un amplio rango de radios de poros, desde
58000 a 1,9 nm.
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El estudio realizado demuestra que no se producen cambios significativos en
la textura de los monolitos activados en el dominio de la micro y meso-porosidad
(poros de didmetro menor a 2 y 50 nm respectivamente), manteniéndose tanto la
superficie especifica (en torno a 25 m* g™) como el volumen de micro- y Mesoporos

seglin se muestra en la siguiente tabla.

Muestra S BET Volumen de poros (ml/g)

(m*/g)* | Microporos ® Mesoporos * | Macroporos "
ARGI 25,9 0,0000 0,0906 0,1191
ARGI calc. 440 29,3 0,0009 0,0953 0,1330
80ARGI/20CN 26,8 0,0000 0,0875 0,1068
80ARGI/20CN 25,2 0,0019 0,0889 0,3359
calc. 440

? Estimado por fisisorcion de N a -196 °C.
® Estimado por porosimetria de mercurio

Sin embargo, la situacién cambia radicalmente en el entorno de los
macroporos (ver Figura 1). En este sentido, la activacién realizada induce una mejora
sensible de la textura mediante la creacién de nuevos poros de un tamafio
comprendido entre 100 y 1000 nm, que no existen ni en el monolito de arcilla sin

dopar ni en aquel que contiene atin carbén antes de ser quemado.

Los resultados anteriores se han visto reforzados mediante la observacién de
las muestras por Microscopia Electrénica de Barrido en un equipo QUANTA-200 de
Philips con resolucién nominal de 3 nm. Las imégenes SEM obtenidas han
confirmado el desarrollo de una estructura macroporosa en el monolito de arcilla
activado que no se aprecia en los monolitos sin activar. También destacable, el
registro de diagramas de difraccion de Rayos X correspondientes a los tres monolitos
(arcilla pura y dopada con carbén antes y después de quemar), llevados a cabo a
temperatura ambiente en un difractémetro de polvo Bruker D8-500 operando con
radiacion Cu Ko, en un rango de dngulo 20 entre 5° y 145°, demuestra que no se
produce cambio significativo en la estructura de la arcilla como consecuencia del

tratamiento de activacién aqui propuesto.
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Asimismo se ha medido la resistencia mecédnica de los monolitos a la rotura
axial ante esfuerzos de compresién en una méquina universal de ensayos Shimadzu
AG-IS capaz de trabajar a una presion méaxima de 100 kN, y siguiendo el
procedimiento estandarizado UNE-EN ISO 604. Este estudio indica que, a pesar de
haber aumentado la porosidad en el monolito activado, su resistencia aumenta
ligeramente, pasando de 4.7 MPa en el monolito de arcilla puro a 5.2 MPa en el
monolito dopado tras quemar el carbén. Esta mejora en la resistencia mecénica de los

monolitos es el fruto del tratamiento térmico aplicado para tal fin.

Por ultimo, para probar el potencial de aplicacion de los monolitos activados
en el tratamiento de efluentes contaminados se ha estudiado su capacidad de
adsorcién de azul de metileno, un producto organico téxico presente en aguas
residuales de muchas actividades industriales (ver, por ejemplo, Hajjaji, M. et al. en
Journal of Hazardous Materials B; vol. 135, pag. 188-192, 2008; y El Mouzdahir, Y.
et al. en Journal of Chemical Engineering Data; vol. 52, pag. 1621-1625, 2007). Este
estudio se ha llevado a cabo en un sistema con recirculacién en el que trozos de
monolitos de un peso aproximado de 2 g son sometidos a un flujo de 1200 ml min™
de una disolucién con una concentracién de 10 mg 1" de azul de metileno, analizando
de forma periodica la cantidad retenida mediante medida de la absorbancia a 630 nm
de la disolucién residual en un espectrofotémetro UV-Visible Cary 50 de Varian.
Este estudio ha puesto de manifiesto que, como consecuencia de la activacion, la

capacidad adsorbente del monolito de arcilla se duplica, pasando de 1 a 2 mg g™ de

muestra.

Es también resefiable, que el propio tratamiento térmico empleado para
quemar €l carbdn tiene el efecto positivo de aumentar la resistencia de los monolitos
de arcilla en su contacto con disoluciones acuosas, ya que resisten fntegros durante
los ensayos con disoluciones de azul de metileno. Por el contrario, los mismos
monolitos de arcilla que no han sido dopados con carbén se desmoronan en
disolucién acuosa debiendo ser calcinados para estabilizar la configuracién

monolitica.
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Por ultimo, hay que destacar que el método propuesto es susceptible de ser
empleado con otras arcillas y carbones naturales, sin més que variar la composicion
de la mezcla (5-50 % de carbén), la temperatura minima necesaria para calcinar el
carbon (400-600 °C), el tiempo de calcinacion de éste (2-6 horas), y pudiendo
hacerse necesario, cuando no sea evitable, el empleo de aditivos para la extrusion. Es
mas, los resultados obtenidos sugieren que en funcién del tamafio de grano inicial del
carbon empleado (0.01-1000 micras), se puede modular la porosidad final del
monolito activado. En el ejemplo propuesto, en el que el tamafio de grano era
relativamente alto (hasta 250 micras) se mejora la macroporosidad dando un valor
afladido en aquellas aplicaciones en las que la existencia de macroporos, junto al
propio disefio monolitico, pueda ser suficiente o representar una ventaja. Igualmente
se propone que estos monolitos activados tengan aplicacion en la retencién de otros

contaminantes diferentes al azul de metileno, en disolucion acuosa o en fase gas.

Breve descripcion de las figuras.

En la figura 1 se muestra la distribucion del tamafio de grano, observandose una
mejora sensible de la textura mediante la creacién de nuevos poros de un tamafio
comprendido entre 100 y 1000 nm, que no existen ni en el monolito de arcilla sin

dopar ni en aquel que contiene atin carbon antes de ser quemado.
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Reivindicaciones

1.- Ruta simple para la activacién de arcillas naturales, estructuradas en forma de
monolitos integrales, extruidos en forma de panal de abeja, mediante la modificacion
de sus propiedades texturales, caracterizada por comprender los siguientes pasos:
a. Mezcla de arcillas naturales con carbén natural, previamente molido y
tamizado para convertirlo en granos de un didmetro comprendido entre 0,01 y
1.000 micras, y agua.
b. Extrusion en forma de monolito de tipo panal de abeja y seccién cuadrada.
¢. Secado del monolito en estufa.
d. Eliminacién del carbon del monolito, mediante tratamiento térmico de

calcinacion al aire a la més baja temperatura posible.

2.~ Ruta simple para la activacién de arcillas naturales, estructuradas en forma de
monolitos integrales, extruidos en forma de panal de abeja, mediante la modificacién
de sus propiedades texturales, segtin reivindicacion 1, caracterizada por comprender
los siguientes pasos:
a. Mezcla de arcillas naturales, cuya composicién estructural contiene
minerales como cuarzo, illita-moscovita, montmorillonita, caolinita y anatasa,
con una composicién media de O (49,1 %), Si (27,7 %), Al (13,3 %), C (5,4
%), K (2,0 %), Ti (0,9 %), Fe (0,8 %), Mg (0,6 %) y Ca (0,3 %), con carbén
natural de tipo medio volatil bituminoso, previamente molido y tamizado para
convertirlo en granos de didmetro inferior a 250 micras, y agua.
b. Extrusién en forma de monolito de tipo panal de abeja y seccién cuadrada.
c. Secado del monotito en estufa.
d. Eliminacién del carbén del monolito, mediante tratamiento térmico de

calcinacion al aire a la mas baja temperatura posible.
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3.- Ruta simple para la activacién de arcillas naturales, estructuradas en forma de
monolitos integrales, extruidos en forma de panal de abeja, mediante 1a modificacién
de sus propiedades texturales, segin reivindicaciones 1 y 2, caracterizada porque la
mezcla de arcilla y carbén se realiza en una proporcién en peso de entre el 50 y 95%

de arcilla y entre.5 al 50% de carbon.

4.- Ruta simple para la activacién de arcillas naturales, estructuradas en forma de
monolitos integrales, extruidos en forma de panal de abeja, mediante la modificacién
de sus propiedades texturales, segiin reivindicaciones 1 a 3, caracterizada porque la

mezcla de arcilla y carbon se realiza en una proporcién en peso de 80/20.

5.- Ruta simple para la activacion de arcillas naturales, estructuradas en forma de
monolitos integrales, extruidos en forma de panal de abeja, mediante la modificacién
de sus propiedades texturales, segin reivindicaciones 1 y 2, caracterizada porque la
mezcla de arcilla/carb6n se completa con la adicién de agua en una proporcién de 0,3

a 0,4 ml. por gramo, homogeneizando la mezcla durante 5 minutos.

6.- Ruta simple para la activaciéon de arcillas naturales, estructuradas en forma de
monolitos integrales, extruidos en forma de panal de abeja, mediante la modificacion
de sus propiedades texturales, segiin reivindicaciones 1 y 2, caracterizada porque el

secado del monolito tras la extrusién se realiza en estufa a 90°C durante 10 horas.

7.- Ruta simple para la activacion de arcillas naturales, estructuradas en forma de
monolitos integrales, extruidos en forma de panal de abeja, mediante la modificacién
de sus propiedades texturales, segiin reivindicaciones 1 y 2, caracterizada porque la
eliminacién del carbon del monolito se realiza mediante un tratamiento térmico de
calcinacion al aire a una temperatura comprendida entre 400 y 600°C y una duracién

de entre 2 y 6 horas.
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8.- Ruta simple para la activacién de arcillas naturales, estructuradas en forma de
monolitos integrales, extruidos en forma de panal de abeja, mediante la modificacién
de sus propiedades texturales, segiin reivindicaciones 1, 2 y 7, caracterizada porque
la eliminacién del carbon del monolito se realiza mediante un tratamiento térmico de

5 calcinacion al aire a una temperatura de 440°C mantenida durante 4 horas.

9.- Uso de monolitos integrales extruidos en forma de panal de abeja, segin
reivindicaciones anteriores, para el tratamiento de efluentes contaminados mediante
la retenci6n de especies quimicas de tipo organico e inorganico, tanto en fase gaseosa

10 como en fase liquida.
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