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RESUMEN

La bentonita como materia prima constituye una alternativa econémica para la produccion de desecantes. La
literatura indica que es un buen adsorbente de agua en relacion a los desecantes cominmente usados en la
industria (silica gel, tamiz molecular). En este sentido, constituye una alternativa valida y una opcion econ6-
mica ya que la arcilla es un compuesto natural, lo cual hace que sea amigable con el medio ambiente. De este
modo, se consigue proteger productos de la humedad con la ventaja adicional de que su capacidad desecante
se mantiene practicamente constante luego de sucesivos ciclos de adsorcion — regeneracion, utilizandose baja
temperatura (100°C) para este Ultimo proceso. Teniendo en cuenta el interés en aumentar la explotacion de
bentonita en Argentina, en estudios previos se evalud su capacidad de retencion, utilizando entre otras, una
bentonita de la Patagonia. La adsorcion de vapor de agua es afectada por la concentracién del mineral de ar-
cilla esmectita, la humedad relativa, el secado de las muestras y el tipo de cation interlaminar de la esmectita.
En el presente trabajo se determind que existe un incremento de adsorcion en relacion al material de partida
luego del agregado de concentraciones crecientes de Ca por la via intercambio iénico. En estas muestras la
adsorcion se lleva a cabo principalmente por el i6n hidratado presente en el espacio interlaminar. Asimismo,
los materiales desecantes bentonita-Ca mostraron diferencias estructurales y texturales en relacion a la bento-
nita natural.
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ABSTRACT

Bentonite as a raw material is an economical alternative to produce desiccants. The literature indicates that it
is a good water adsorbent in relation to the desiccants commonly used in industry (silica gel, molecular sieve).
In this sense, it is a valid alternative and an economic option since the clay is a natural compound, which
makes it environmentally friendly. In this way, it is possible to protect products from moisture with the addi-
tional advantage that its desiccant capacity remains practically constant after successive cycles of adsorption
- regeneration, using low temperatures (100°C) for the latter process. Considering the interest of increasing
the exploitation of bentonite in Argentina, previous studies evaluated its retention capacity, using, among
others, a Patagonian bentonite. The adsorption of water vapor is affected by the concentration of the smectite
clay mineral, the relative humidity, the drying of the samples, and the type of interlaminar cation of the smec-
tite. In the present work it is determined that there is an increase of adsorption in relation to the starting mate-
rial after the addition of increasing concentrations of Ca by ion exchange. In these samples the adsorption is
carried out mainly by the hydrated ion present in the interlaminar space. Also, the desiccant materials benton-
ite-Ca showed structural and textural differences in relation to natural bentonite.
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1. INTRODUCCION

La bentonita es una roca compuesta predominantemente por un mineral arcilloso del grupo de las esmectitas,
la montmorillonita, asociada a impurezas tales como yeso, cuarzo y feldespatos [1]. Es un material con una
mineralogia definida y propiedades fisicoquimicas determinadas [2], susceptibles a ser mejoradas por medio
de modificaciones. La caracteristica estructural més sobresaliente de las esmectitas es que diferentes molécu-
las pueden penetrar entre las laminas causando una expansion de la red. En particular, la adsorcion de agua
en la interlamina est4 gobernada por la naturaleza y carga del catién interlaminar, asi como por el valor y
localizacion de la carga laminar [3-6]. A una dada humedad relativa (HR), los cationes interlaminares se hi-
dratan formando complejos de coordinacién con valores d001 definidos. Al aumentar la HR los espacios sin
ocupar entre los cationes hidratados son ocupados con moléculas de agua, ligdndose entre si por puentes de
hidrégeno. Asi, los cationes de cambio contribuyen fuertemente a la energia de hidratacion interlaminar [7].

Los desecantes son agentes que exhiben una fuerte afinidad con la humedad que adsorben de la atmés-
fera. La deshumidificacion contribuye a evitar problemas tales como corrosion, condensacidn, olores, moho,
etc. Entre las industrias que utilizan desecantes se encuentran las de empaquetamiento de componentes elec-
trénicos, farmacéuticos e industriales [8, 9]. Los mas usados por las mismas son gel de silicio, tamices mole-
culares y carbon activado. Durante los Ultimos afios existié un creciente interés en utilizar materiales de bajo
costo y de facil acceso para el uso desecante, tales como sepiolita [10], caolinita [11], zeolita [12] y bentonita
[4, 6, 13], manifestando todos ellos eficacia dentro de un rango de temperatura y HR normal. Materiales ben-
toniticos modificados con Ca también son baratos y efectivos en el uso como desecante [11, 14, 15]. En par-
ticular, los materiales homoionizados con calcio requieren de protocolos de preparacion muy sencillos, de-
mandando bajos contenidos de Ca incorporado en la bentonita hasta compensar la capacidad de intercambio
cationico (CIC) del material natural. Teniendo en cuenta ademas que son los mas eficientes en el proceso de
adsorcién de humedad [5].

En el presente trabajo se estudié una bentonita natural policatiénica de Rio Negro, identificada como BR,
con el fin de estudiar sus propiedades y caracteristicas antes y después de ser modificada mediante el proceso
de intercambio i6nico con Ca®* y su aplicacién en procesos de adsorcién de agua en ambientes cerrados a
25 °C y HR constante.

2. MATERIALES Y METODOS

Antes de iniciar el desarrollo experimental se aseguré en la bentonita natural, BR, un tamafio de particula
pasante Malla 100 (144 um).

La capacidad de intercambio catiénico (CIC), propiedad fundamental que poseen las esmectitas, hace
referencia a la posibilidad de intercambiar los cationes adheridos en la superficie exterior de sus cristales, en
los espacios interlaminares o en otros espacios por cationes presentes en una solucién acuosa en contacto con
el mineral y es equivalente al total de cargas negativas de la estructura. La CIC de BR es de 100,7 meqg/100 g,
determinada en nuestro laboratorio.

2.1 Caracterizacion

La caracterizacion mineraldgica y estructural fue realizada por difraccién de rayos X (DRX) y espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR). La caracterizacion textural fue realizada mediante adsorcion-
desorcién de N, y la composicion quimica por fluorescencia de rayos X (FRX).

Los espectros DRX de las arcillas fueron obtenidos utilizando un equipo Philips PW 3710, 3kW, con
radiacion Cu-K,, 45 kV, 20 mA, y rango de barrido °2 6. Para la identificacion mineralogica se utilizé la base
de datos Powder Diffraction File.

Los estudios de FTIR se realizaron en un Spectrum GX Perkin Elmer. Los espectros de absorcion se
obtuvieron en la zona de 4000-400 cm™. Las muestras, previamente secadas a 70°C durante 16 h, se prepara-
ron en pastillas soportadas en KBr, compactadas a una presion de 2,5 x 10° Pa.

Los estudios DTA-TG se realizaron en forma simultinea en un equipo Netsch STA 409. La velocidad
de calentamiento fue de 10°C/min en atmdsfera de aire hasta 1200 °C.

Las isotermas de adsorcion de N, a 77 K se obtuvieron en un analizador Micromeritics ASAP 2020.
Antes de la adsorcion, cada muestra se desgasifico a 150°C en vacio durante 10 h. La superficie especifica
(Sger) se estimd mediante el método de Brunauer, Emmet y Teller (BET), usando datos de adsorcion en los
rangos de presiones relativas (p/pg) donde se cumplen las condiciones y consideraciones del método [16].

La composicién quimica fue determinada por fluorescencia de rayos X. El equipo utilizado fue un es-
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pectrdmetro dispersivo en longitudes de onda, Tubo de Rh, de 3 kW. Se trabaj6 a 50 kV y 40 mA. Las mues-
tras se prepararon por fusion con tetraborato de Li en un crisol de Pt/Au a 950°C a una relacion muestra/ fun-
dente de 1:10. Las curvas de calibrado se construyeron con patrones de referencia certificados. También se
determind la pérdida por calcinacion (PPC) a 1000°C.

2.2 Modificacion por Agregado de Calcio

La bentonita policationica fue modificada por el agregado de la sal higroscépica CaCl,.2H,0, utilizando la
via himeda de intercambio iénico. Los materiales compuestos se refirieron con el nombre de la bentonita,
seguido del porcentaje en peso de Ca agregado. Asi, por ejemplo, BR-1 representa un material preparado con
la bentonita BR al que se agreg6 un 1 % Ca mediante intercambio i6nico. Los porcentajes de Ca agregados
guardan relacién con distintos porcentajes de CIC de BR (Tabla 1).

Para la modificacion, se agreg6 a la arcilla sélida la solucién de Ca®* en sus respectivas concentracio-
nes. Las suspensiones fueron agitadas durante 16 h a 25 °C. Posteriormente se realizaron lavados por centri-
fugacion y se secaron a 70 °C. Los s6lidos obtenidos se molieron y tamizaron pasante Malla 100. Con el ob-
jeto de determinar la cantidad de Ca retenido en la bentonita, se cuantificd dicho catién a partir de las frac-
ciones sobrenadantes luego de los lavados. La concentracion de Ca** sobrenadante fue determinada mediante
un espectrofotémetro de absorcion atdmica (GBC 904 AA). La cantidad incorporada por el sdlido se calcul6
como la diferencia entre el total de Ca inicialmente afiadido para realizar el intercambio y el que se observé
en solucion. Ademas, se realizé la correccidn de las concentraciones con un blanco de muestra. Los datos
permiten evidenciar que la cantidad de Ca incorporado en la bentonita se mantiene practicamente constante
una vez alcanzado el equivalente al % Ca necesario para compensar la CIC del material natural (2 % Ca).

Tabla 1: Retencion de Ca en BR.

NOMENCLATURA | Ca INCORPORADO % CIC
(% p/p)
TEORICO EXPERIMENTAL
1 BR-1 1,0 0,9 50
Ca AGREGADO |2 BR-2 2,0 1,8 100
(% p/p) 3 BR-3 2,0 2,0 150
4 BR-4 1,9 19 250

Dada la menor cantidad de Ca agregado con un resultado de incorporacion semejante a las demas, la
muestra elegida para posteriores estudios fue la BR-2, la cual fue renombrada como BR-Ca.

Con el objeto de determinar cémo influye la presencia de Ca? interlaminar en el comportamiento
desecante de las muestras bentoniticas modificadas se estudio la capacidad de adsorcion de agua de dichas
muestras.

2.3 Determinacioén de la capacidad desecante

Los ensayos de adsorcion se llevaron a cabo a 25°C en ambientes cerrados entre 11- 98 % HR. Los valores de
HR deseados, se obtuvieron con soluciones salinas saturadas (LiCl HR 11%, MgCl, HR 33%, Mg(NOs), HR
56%, NaCl HR 75%, y K,SO4 HR 98%). Previo a los ensayos de adsorcion las muestras fueron secadas a
70°C durante 24 h.

El ensayo consistié en colocar una cantidad conocida de muestra en el desecador a una HR apropiada.
La cantidad de agua adsorbida se determindé mediante pesadas periddicas hasta obtencion de masa constante
[17].

El célculo de la cantidad relativa de agua adsorbida, q. (g g™), se determin a partir de la ecuacién (1).

qe(gxg‘l)=w o)

S

donde me representa el peso de la muestra himeda (g) en el equilibrio y ms representa el peso de la muestra
seca (g).
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3. RESULTADOSY DISCUSION

3.1.1 Difraccion de Rayos X

Los resultados de los analisis por DRX para BR y BR-Ca se presentan en la Figura 1. Se observa que los es-
paciados d(001), medidos a 55% HR, corresponden a 14,5 y 15,0 A respectivamente, y estan de acuerdo con
lo reportado para materiales similares [7, 18]. La bentonita BR contiene en la intercapa iones Na*, Ca** y K*,
quienes presentan diferentes estados de hidratacion, resultando un pico de difraccion ancho y asimétrico.
Ademas, los iones Na" y K", de baja energia de hidratacion, dan lugar a una menor separacion de las laminas
de arcilla [18]. Durante el intercambio dichos iones son reemplazados por el i6n Ca®* debido a la alta capaci-
dad de intercambio de este Gltimo. El aumento en el espaciamiento basal de la estructura en BR-Ca puede ser
un indicador de que més iones Ca®*, de alta energia de hidratacién, alcanzan los sitios de adsorcién interlami-
nar. Asimismo, el pico de la muestra homoionizada se observa mas estrecho y con mayor intensidad y sime-
tria. Lo expresado anteriormente confirmaria la incorporacion de los iones Ca?* en los sitios interlaminares.
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Figura 1: DRX de bentonita natural, BR, y modificada con Ca, BR-Ca.

La diferencia en el espaciamiento basal entre las dos muestras, 0,5 A, seria debido a que la cantidad de
Ca, suficiente para saturar la CIC, es pequefia. Sin embargo, los valores son relevantes para aplicaciones co-
mo desecante de la bentonita modificada con Ca.

3.1.2 Espectroscopia Infrarroja

En la Figura 2 se presentan los espectros FTIR de la bentonita BR y BR-Ca. Los picos a 3630 y 3438 cm™
estan bien diferenciados. La posicién y forma de la banda de estiramiento del OH estructural (3630 cm™) se
ven influidas principalmente por la naturaleza de los atomos octaédricos a los que se coordinan los grupos
hidroxilo. Ademas, debido a las diferencias en el radio, la carga y las energias de hidratacién de los cationes
intercambiables, el tipo de catién también influye en estas bandas, pero en menor medida [19]. Por todo esto
se observa que ambas muestras presentan espectros con gran similitud. Sin embargo, en BR-Ca la banda a
3438 cm™, debida a las vibraciones H-OH del agua adsorbida sobre la estructura y / o0 agua interlaminar, au-
menta su intensidad en relacion a la banda del OH estructural (3630 cm™). Esta es una manifestacion del es-
tado de hidratacion de las muestras.
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Figura 2: FTIR de bentonita natural, BR, y modificada con Ca, BR-Ca.
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La banda intensa a 1035 cm™ es debido al estiramiento del enlace Si-O-Si relacionado a los oxigenos
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basales.

Las bandas de flexién del OH en 920 cm™ y 850 cm™ son atribuidos a deformaciones de grupos Al-
OH, y Mg-AI-OH respectivamente, lo cual confirma la presencia de esmectitas dioctaédricas, (sustitucion
parcial en el octaedro de Al por Mg).

La sefial en 791 cm™ se asigna a la vibracion Si-O caracteristica de cuarzo [20], es decir silice sin in-
teraccién con las ldaminas de montmorillonita. Asimismo, dicho cuarzo presenta bandas que se superponen
con las bandas de Si-O a 1035 cm™ de la capa tetraédrica presentes en la montmorillonita. Dicha banda se
presenta con aproximadamente igual intensidad en ambas muestras debido a que durante el tratamiento no se
realizé un proceso de purificacion para eliminar el cuarzo. Dicho resultado se condice con % SiO, determi-
nado por andlisis quimico (seccion 3.1.3).

En la Tabla 2 se presenta la razén entre Absorbancias a 3438 cm™ y 1035 cm™ (A 3438 / A 1035), la cual
esta directamente relacionada con la hidrofilidad las muestras [19-20]. Se observa que dicha relacién aumen-
ta en BR-Ca indicando mayor grado de hidrofilico.

Tabla 2: Razén entre las Absorbancias relativas a 3438 cm™ y 1035 cm™.

BR BR-Ca
Asyzs/ Aross 0,18 0,22

Por Gltimo aparecen dos bandas a 518 y 465 cm™ correspondiente a la vibracion de los enlaces Si-O-
Al en la capa octaédrica y Si-O en la capa tetraédrica respectivamente [20], las cuales son visibles en ambas
muestras.

3.1.3 Analisis quimico

En la Tabla 3 se informa la composicion quimica y la pérdida por calcinacién (PPC) de BR y BR-Ca. Los
resultados se corresponden con valores reportados en la literatura para bentonitas con alto contenido de es-
mectita [5, 21-22] y con importante contenido de Fe,O; tipica de las llamadas ocres.

Tabla 3: Composicién quimica y pérdida por calcinacion (PPC) de BR y BR-Ca.

SiO, Al,O3 Fe,03 MnO MgO CaO Na,O K,O TiO, PPC

BR 57,71 18,12 4,79 0,05 2,95 1,66 2,63 0,34 0,23 10,76
BR-Ca [57,18 [18,67 ©4,84 0,04 2,95 2,78 0,89 0,27 0,23 13,05

El analisis quimico de BR arrojé presencia de calcio, sodio y potasio, correspondientes a cationes de
intercapa de la esmectita y a feldespatos presentes [23]. Ademas, el CaO en BR-Ca fue de 2,78 % en compa-
racién con 1,66 % en BR, mientras que los contenidos de Na,O y K,O se redujeron luego de la modificacion.
Esto también indicé que més iones Ca" se incorporaron en la regién interlaminar de la bentonita.

3.1.4 Superficie especifica BET

En la Figura 3 se presentan las isotermas de adsorcion- desorcion de N, a 77 K de las muestras en estudio. Se
observa que BR-Ca, cuya isoterma es de tipo IV, sigue aproximadamente la misma trayectoria que la de su
material de partida.
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Figura 3: Isotermas de adsorcién/desorcion de N, de BR y BR-Ca

En particular, en la rama de adsorcion de BR-Ca se presenta menor adsorcion de N, con respecto a BR,
hasta p/py=0,8. Luego la isoterma se desvia y comienza un ascenso mas marcado. Al llegar a presiones cerca-
nas a la de saturacion, la pendiente de la isoterma sigue presentando un mayor aumento. Esto es atribuido a la
presencia de mesoporos mas grandes. Asi también se observa que BR-Ca presenta menor Sget en relacion a
BR.

3.2 Adsorcion de vapor de agua en muestra natural y modificada

En la Figura 4 se observan las isotermas de adsorcion de agua, entre 11- 98 % HR, de la bentonita natural y
las modificadas (por agregado de Ca hasta un 2%). Las mismas indicaron una estrecha relacion entre el poder
desecante y el contenido de Ca en la muestra arcillosa, confirmando la posibilidad de aplicacion de estas
muestras como materiales adsorbentes de humedad. Para un dado valor de HR, la adsorcién aumenta con el
porcentaje de Ca incorporado.

La mayor retencion de las muestras modificadas, se atribuye a la mayor densidad de carga de los iones
Ca’*, por lo cual es mayor la interaccién con las moléculas de H,0, en relacién a los otros iones de intercapa
Na" y K* [18], los cuales son desplazados durante el intercambio. Asimismo, como consecuencia del alto
calor de hidratacion del i6n Ca(H,0)s** [24] en BR-Ca se induce un aumento en el espacio interlaminar de la
arcilla, lo cual se condice con los valores d(001) determinados por DRX.

Asi también, se observa en la Figura 4 que la adsorcion aumenta rapidamente hasta el valor de 11 %
HR, posteriormente hay una reduccién en la velocidad de adsorcién hasta aproximadamente el 56 % HR. A
partir de alli, se presenta un punto de inflexidn, con un aumento de adsorcién cuando aumenta el % HR. Este
comportamiento se mantiene a medida que aumenta el % Ca agregado ya que las pendientes en cada trayecto
de las isotermas son aproximadamente iguales. A medida que la HR aumenta por encima de 75 % la adsor-
cién aumenta nuevamente. En esta region comenzaria a formarse gradualmente la segunda capa de agua, da-
da la menor pendiente de las curvas [25-26]. En dichas condiciones de HR otras moléculas de agua se con-
densarian en la superficie de los tactoides, aumentando la cantidad de agua retenida. En este punto la curva
de adsorcion se vuelve nuevamente céncava hacia arriba.
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Figura 4: Isotermas de adsorcién de vapor de agua de BR y para los distintos % Ca agregado.

El buen comportamiento de adsorcion por parte de las muestras en general, estaria relacionado con las
caracteristicas estructurales, tales como el contenido de sitios hidrofilicos, determinados por FTIR del mine-
ral montmorillonita. En consecuencia, las mismas, tendrian menor cristalinidad en su estructura, lo cual las
haria mas reactivas. Asimismo, del analisis de pH alcalino de la suspensién arcillosa, y de acuerdo a la bi-
bliografia [25-26], las cargas negativas se neutralizarian con la adsorcion de cationes hidratados y moléculas
de agua.

El aumento de adsorcion luego de la modificacidn, aumenta con el aumento del % HR. Esto podria
sugerir que a altas HR la muestra natural y modificada presentan un buen comportamiento desecante.

4. CONCLUSIONES
La bentonita estudiada es un buen adsorbente de agua. A 98 % HR y 25 °C el valor de retencién de BR es
0,375 g H,O / g bentonita.

Los anélisis quimicos indicaron que en BR-Ca, el Ca®" desplazé al Na* y K* presentes originalmente.

Un incremento de adsorcidn es observado cuando se aumenta el contenido de Ca en la region interlami-
nar de la esmectita. A 98 % HR y 25 °C, BR-Ca alcanzd a retener 0,396 g H,O / g bentonita.

La modificacion realizada, mediante un simple tratamiento de intercambio idnico, contribuye a una me-
jora de la aplicacién como desecante de la arcilla de procedencia territorial. Esto podria jugar un rol impor-
tante en la posibilidad de aplicaciones a nivel industrial, que requieren desecantes en cantidad y cuyo precio
se determina mas por el proceso de preparacidn que por el precio de las materias primas.
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