Adsorcion de agua por arcillas bentoniticas modificadas
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RESUMEN: arcillas bentoniticas naturales y modificados fueron utilizadas como materiales adsorbentes
de humedad. Las muestras estudiadas contenian similares composiciones mineralégicas pero diferente
grado de pureza. Las modificaciones se llevaron a cabo, por tratamiento térmico hasta 500 °C y por
agregado de cloruro de calcio (CaCl,). Los procesos de adsorcion de las muestras se estudiaron a 25 °C y
diferentes humedades relativas (HR). Los resultados obtenidos indicaron un mejor desempefio de las
muestras con agregado de CaCl, (mezclas desecantes) con respecto a las arcillas naturales y a las
modificadas térmicamente en todo el rango de HR de trabajo. Ademds se observo que el agregado de
CaCl, favorece también las propiedades adsortivas con respecto a un tratamiento de purificacién. De este
modo, dado que la causa principal para la retencién de agua por los materiales bentoniticos se debe a la
presencia de esmectita y considerando también las propiedades higroscépicas del CaCl,, las mezclas
desecantes podrian ser sdlidos potenciales para su utilizacion en procesos de adsorcién de humedad.

1 INTRODUCCION

El uso de arcillas para diversos fines, es una
practica muy antigua. Son importantes en
geologia, agricultura, construccién, ingenieria,
industrias de proceso, asi como en aplicaciones
ambientales y tradicionales. Actualmente, las
investigaciones  cientificas y  aplicaciones
tecnoldgicas de estos solidos conducen a la
exploracién y caracterizacion de estos materiales,
dando lugar a nuevos e innovadores productos de
arcilla. Muchas de estas nuevas aplicaciones son
el resultado de procesamientos y otras
modificaciones fisicas y quimicas, los cuales
incluyen arcillas pilareadas para su uso como
adsorbentes y catalizadores (Volzone, 2008),
aplicaciones  farmacéuticas y  medicinales
(Carretero, 2002), arcillas para la extraccion de
contaminantes (Adebowale, 2005; Lenaoble,
2002), industria alimentaria (Thoruwa, 2000)
entre otros. Si bien la adsorcidn de agua puede ser
efectuada por bentonitas naturales existe una
estrecha relacion entre el poder desecante y el
grado de pureza del mineral arcilloso (Castrillo,
2012). Por otra parte, la presencia de diferentes
cationes de cambio en la capa intermedia y la
carga de la lamina de esmectita modifica el
comportamiento de los minerales de arcilla en lo
que respecta a la adsorcion de agua. (Bergaya,

2006). En este sentido estudios realizados con
anterioridad con otras bentonitas indican que la
adsorcion de humedad por  bentonitas
homoionicas se ajusta al siguiente orden: Ca®* >
Mg? > Li* > Na*-montmorillonita (Dios Cancela,
1997). En este trabajo se presentan los resultados
de los estudios de adsorcion de agua a 25 °C y
diferentes HR por arcillas bentoniticas antes y
después de ser purificadas y modificadas.

2 MATERIALES Y METODOS

Se emplearon dos bentonitas argentinas
procedentes de la provincia de Rio Negro y de
San  Juan, denominadas BR y BG
respectivamente. La fraccion arcillosa purificada
de cada muestra (< 2 pm), denominadas BRp vy
BGp, se obtuvo por sedimentacién, de acuerdo a
la ley de Stokes.

Los analisis por DRX se realizaron en un equipo
Philips PW3710, 3kW, con radiaciéon Cu-Ka, 45
kV, 20 mA, y rango de barrido 26 comprendido
entre 3 a 70°. Para la identificacion mineraldgica
se utilizd la base de datos Powder Diffraction
File. Los andlisis térmico diferencial y
termogravimétrico se realizaron en un equipo
Netsch, STA 409. Las experiencias se realizaron
con 20 mg de muestra, la velocidad de
calentamiento fue de 10 °C/min en atmdsfera de
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aire dinamico. La modificacién de las bentonitas
se llevo a cabo por tratamiento térmico a 100, 300
y 500 °C y por agregado de CaCl, mediante
mezcla mecénica y conservando una proporcion
de 5, 10 y 15 gramos de Ca®* por cada 100
gramos de arcilla. Las muestras con tratamiento
térmico fueron denominadas BR 100, BR 300,
BR 500, BG 100, BG 300 y BG 500 y las
muestras con contenido de calcio fueron
denominadas BR 5, BR 10, BR 15, BG 5, BG 10
y BG 15.

Los ensayos de adsorcion de humedad se llevaron
a cabo a 25°C en ambientes cerrados a 11, 56 y 98
% de HR. Los valores de HR deseados, se
obtuvieron con soluciones salinas saturadas (LiCl
HR 11%, Mg(NOs), HR 56% y K,SO, HR 98%).
Las muestras fueron secadas previamente a 70 °C
durante 24 hs. El ensayo consistié en colocar 0,5
g de muestra en el desecador con HR apropiada.
La cantidad de agua adsorbida se determind
mediante pesadas periodicas hasta obtencion de
masa constante (Norma ISO 12571, 2000). El
calculo de la cantidad de Agua adsorbida (g/g)
para cada HR se determiné a partir de la ecuacion

Q).
Agua adsorbida (g/g)=(m,-m,)/m, 1)

donde m, representa el peso de la muestra
himeda (g) en el equilibrio y ms representa el
peso de la muestra seca (g).

3 RESULTADOS Y DISCUSION

En la Fig. 1 se presentan los resultados de los
analisis por Difraccién de Rayos X de la muestra
natural y purificada.
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Alli se observa que las muestras presentan
reflexiones caracteristicas del mineral arcilloso
esmectita. El espaciado d(001) de las muestras
medidas a 55% de HR esta en el rango de 14,10-
14,90 A. Entre las fases asociadas a la esmectita
se encontraron cuarzo (26,65 °20) y yeso (7,04 °2
0) como impurezas. Se observa que, a pesar de
que la muestra BG contenia mayor cantidad de
impurezas, el tratamiento de purificacion
enriquecié el contenido arcilloso en ambas
muestras.

En la Figura 2 se presentan los difractogramas
que representan a las reflexiones de los
espaciados interlaminares de los materiales con
tratamiento térmico.
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Figura 2. DRX de muestras tratadas

térmicamente.

Este espaciado interlaminar corresponde a la
distancia entre una ldmina y la siguiente, medida
desde la parte superior de una lamina (capa
tetraédrica de Si), hasta la parte superior de la
siguiente l&minay constituyen la estructura del
mineral de arcilla. A partir del valor de °20
asociado al pico de la reflexion 001 y aplicando la
ley de Bragg, se obtiene el valor de la distancia
entre las laminas del mineral de arcilla
(Bojemueller, 2001). Segun se observa en los
difractogramas, el tratamiento térmico dio lugar a
una disminucion gradual en el espaciado
interlaminar como consecuencia de la desorcion
de agua de hidratacién causando el acercamiento
de las laminas de arcilla. El ensanchamiento de
los picos se observa en las muestras tratadas hasta
300 °C indicando un desordenado
empaquetamiento de las particulas. A 500 °C la
banda se hace aguda nuevamente, lo cual
indicaria un reordenamiento de las muestras,
probablemente diferente al de la muestra natural
(Fabbri, 2012).

En la Fig. 3 se presentan los diagramas ATD-TG
de las fracciones menores a 2 um. El proceso
endotérmico alrededor de 139-146 °C estd
asociado a la perdida de agua adsorbida. El
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segundo proceso endotérmico se produce
alrededor de 658-690 °C y estd asociado a la
pérdida de grupos hidroxilos. El ultimo efecto
alrededor de 850 °C corresponde a la destruccion
de la estructura del mineral arcilloso y posterior
formacion de fases de alta temperatura (Volzone,
2011).
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Figura 3. Diagramas ATD-TG de las fracciones
menores a 2 um de bentonita BR y BG.

Se observa que los resultados de DRX y ATD-TG
obtenidos para las bentonitas naturales,
purificadas y con tratamiento térmico estan cerca
de los valores reportados en bibliografia para
otras bentonitas (Hernandez, 2006; Wang, 2012).
En la Fig. 4 ay 4 b se presentan los resultados de
adsorcion de humedad obtenidos a partir de las
pruebas comparativas entre muestras naturales,
purificadas y modificadas para la muestra BR y
BG respectivamente.
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Figura 4 a. Adsorcion de humedad en bentonita
BR natural, purificada y modificada.

Figura 4 b. Adsorcion de humedad en bentonita
BG natural, purificada y modificada.

En todas las muestras la capacidad de retencién
de agua crece notablemente con el aumento de la
HR del ambiente. Dichos valores de adsorcion de
humedad méaxima logrados por las muestras
después de haber alcanzado el equilibrio se
muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Resultados de los ensayos de adsorcién
de agua para muestras naturales, purificada y
modificadas.

Agua adsorbida [g/g]

BR BG

Natural 0,464 | 0,248

Purificada | 0,927 | 0,274

100 °C 0,451 | 0,254

300 °C 0,409 | 0, 245

500°C | 0,318 | 0,192

5 0,490 | 0,476

10 0,776 | O, 768

15 1,043 | 0,902

En el caso de las bentonitas modificadas
térmicamente los valores de la capacidad de
retencién de agua son similares a las muestras
naturales y tratadas hasta 300 °C. En el caso de
las muestras calcinadas a 500 °C, la capacidad
desecante de cada arcilla disminuy6 entre un 27-
49 % (BR) y un 8-47 % (BG) aproximadamente
con respecto a la muestra natural en el rango de
HR analizado. Este comportamiento podria
deberse a que dichas muestras tratadas a 500 °C
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ademas de perder agua fisisorbida podrian
presentar, junto al reordenamiento, una
modificacion de la estructura expandible
reduciendo el acceso de moléculas de agua y
derivando en una menor capacidad desecante. En
tanto las muestras tratadas a 100 y 300 °C
presentan mayor o similar capacidad de retencion
dado que, de acuerdo a los resultados de ATD-
TG, con el tratamiento térmico sélo hubo pérdida
de agua fisisorbida. Estos resultados sefialan una
fuerte relacion entre la pérdida de masa inducida
por la deshidratacion y la capacidad desecante de
las bentonitas tratadas a 100 y a 300 °C. Por otra
parte, los resultados de adsorcion de agua sobre
las mezclas muestran una mejora progresiva en el
comportamiento desecante de las mismas,
conforme aumenta el contenido de calcio, con
respecto a la muestra natural y purificada, lo cual
estaria de acuerdo con resultados reportados en la
bibliografia (Bulut, 2009). Esto puede explicarse
en términos de la mayor interaccién de calcio con
agua respecto a otros cationes de intercambio
como sodio, litio y magnesio (Thoruwa, 2000), a
pesar de que la mezcla mecénica de la bentonita
con CacCl, no aseguraria un intercambio catiénico
total. Por otro lado, la principal ventaja de la
mezcla desecante sobre CaCl, es que no se
observa la formacion de peliculas liquidas, esto se
debe a que esta Gltima es adsorbida por el
material de soporte, es decir por la bentonita. En
consecuencia, dicha mezcla podria considerarse
como un desecante manipulable y con mejor
rendimiento  para aplicaciones industriales.
Mientras que por su bajo costo, dichas mezclas
desecantes podrian ser reemplazadas luego de una
pérdida de rendimiento.

4 CONCLUSIONES

La capacidad de retencion de agua crece
notablemente con el aumento de la humedad
relativa del ambiente.

Las muestras tratadas a 100 y 300 °C mostraron
bandas menos agudas, lo cual estaria asociado a
una disminucién en el orden de apilamiento de las
laminas de arcilla respecto al material de partida.
En este sentido, los materiales naturales mejoran
y mantienen su capacidad adsortiva cuando son
tratados a 100 y 300 °C respectivamente, lo cual
indicaria que no habria modificacion estructural
sino solo eliminacion de agua fisisorbida
provocando un aumento en la capacidad
desecante. El tratamiento térmico a 500°C no solo
elimind agua fisisorbida sino que, ademas de
inducir un reordenamiento posiblemente diferente
al del material natural, modificd la estructura
laminar expandible reduciendo el acceso de

moléculas de agua y derivando en una menor
capacidad desecante.

Usando como materiales de partida una bentonita
y CaCl, fue posible obtener mezclas que
presentan buen comportamiento  desecante.
Dichas mezclas lograron una mayor adsorcién de
humedad con respecto a la modificacion térmica.
Las mezclas desecantes fueron obtenidas por una
simple mezcla mecanica. Esto podria jugar un rol
importante en la posibilidad de aplicaciones a
nivel industrial, que requieren desecantes en
cantidad y cuyo precio se determina mas por el
proceso de preparacion que por el precio de las
materias primas.

Por otra parte, los resultados indicaron una
estrecha relaciéon entre el poder desecante y el
grado de pureza del mineral arcilloso. Sin
embargo el tratamiento del agregado calcio
favorece aln mas el comportamiento desecante
respecto a un tratamiento de purificacion.

Anélisis en realizacion permitiran continuar hacia
un estudio mas detallado sobre aspectos
fisicogquimicos de las mezclas arcilla-CaCl, en
relacion a su capacidad desecante. Asi también se
investigaran los procesos de regeneracion del
material para estimar el ciclo de vida de estos
materiales desecantes.

5 REFERENCIAS

Adebowale K. O., Unuabonah J. E. & B. J. Olu-
Owolabi, Adsorption of some heavy metal ion
on sulfate and phosphate modified kaolin,
Applied Clay Science, 29, 145-8, 2005.

Bergaya, F., Theng, B. & G. Lagaly Handbook of
Clay Science, Developments in Clay Science,
Vol. 1. Elseiver Ltd, 2006.

Bojemueller A., Nennemann G. & G. Lagaly,
Enhanced pesticide adsorption by thermally
modified bentonites, Applied Clay Science, 18,
277-284, 2001.

Bulut G., Chimeddorj M., Esenli F.,, & M.S.
Celik, Production of desiccants from Turkish
bentonites, Applied Clay Science, 46, 141-147,
2009.

Carretero, M. 1., Clay minerals and their
beneficial effects upon human health. A review,
Applied Clay Science, 21, 155 163, 2002.

Castrillo, N.; Mercado, A. & C. Volzone,
Caracterizacion de bentonitas para su aplicacion
como desecantes, Anales Argentina Ambiental -
Congreso Internacional de Ciencia vy
Tecnologia Ambiental, 320-325, 2012.

Dios Cancela, G.; Huertas, F.J.; Romero Taboada,
E.; Sanchez-Rasero, F. & A. Hernandez
Laguna, Adsorption of water vapor by
homoionic  montmorillonites.  Heats  of



Investigaciones en Facultades de Ingenieria del NOA ISSN N° 1853-7871

adsorption and desorption, Journal of Colloid
and Interface Science, 185, 343-354, 1997.

Fabbri B., Gualtieri S. & C. Leonardi,
Modifications induced by the thermal treatment
of kaolin and determination of reactivity of
metakaolin, Applied Clay Science, Articulo en
prensa, 2012.

Hernadndez Y., Carriazo J.G. & O. Almanza,
Characterization by XRD and electron
paramagnetic resonance (EPR) of waste
materials from “Cerro Matoso” Mine
(Colombia), Materials Characterization, 57,
44-49, 2006.

Lenoble V., Bouras O., Deluchat V., Serpaut B.
& J. C. Bollinger, Arsenic adsorption onto
pillared clays and iron oxides. Journal of
Colloid and Interface Science, 255, 52-58,
2002.

Norma espafiola UNE-EN ISO  12571.
Prestaciones higrotérmicas de los productos y
materiales para edificios. Determinacion de las

propiedades de sorcion higroscopica (ISO
12571: 2000)

Thoruwa T., Johnstone C., Grant A. & J. Smith,
Novel, low cost CaCl, based desiccants for
solar crop drying applications, Renewable
Energy, 19 513-520, 2000.

Volzone C. & L. Garrido, Tratamiento a alta
temperatura de arcillas intercaladas con
polimeros inorganicos OH-AIl, Actas de SAM /
CONAMET, 129-135, 2011

Volzone C. & L. Garrido, Use of modified
hydroxy-aluminum bentonites for chromium
(1) removal from solutions, Journal of
Environmental Management, 88 1640-1648,
2008.

Wang Ch., Hong H., Li Z., Yin K., Xie J., Liang
G., Song B., Song E. & K. Zhang, The Eocene—
Oligocene climate transition in the Tarim Basin,
Northwest China: Evidence from clay
mineralogy, Applied Clay Science, Articulo en
prensa, 2012



