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Resumen

Mediante un proceso de intercalacién seguido de radiacion por microondas, se realizd la modificacion
estructural de una bentonita de calidad enolégica. A partir de técnicas complementarias de caracterizacion se
demostro que el proceso de pilarizacién induce cambios estructurales, modificando la distribucién de tamafio de
las particulas y su estabilidad térmica. En tal sentido a través de microscopia electrénica de barrido, se observé
que las bentonitas modificadas presentaron una mayor porosidad con la presencia de cavidades y poros de
mayor tamafio. A partir de ensayos de difraccion laser, se observaron incrementos en el tamafio promedio final
de las particulas luego del proceso de pilarizacion. Por otra parte, mediante difraccion de rayos X, se corrobor6
el desplazamiento del plano basal (001) hacia angulos menores y se observd incrementos en el espaciado
interlaminar de las ldminas de la bentonita modificada. Finalmente por andlisis termogravimétrico, se
corrobord la formacion de pilares a través de la observacion de nuevas etapas de degradacion, presentes en las
bentonitas pilarizadas.

Palabras clave: Bentonita, polihidroxicationes de aluminio, radiacién de microondas, caracterizacion
estructural.

1 Introduccién

La bentonita es una arcilla que puede ser definida como un silicato de alimina hidratado que posee iones
intercambiables (principalmente calcio, sodio, magnesio y potasio). Esta conformada principalmente por
minerales filosilicatos, y otras sustancias incluyendo fragmentos de roca, éxidos hidratados, geles y sustancias
organicas. Fisicamente es un sistema multicomponente, de particulas pequefias de superficie lisa, pudiendo
presentar sustitucion parcial o total de aluminio por magnesio, hierro y/o elementos alcalinos o alcalinotérreos, y
diversas coloraciones segun las impurezas que contiene. Desde el punto de vista industrial, las bentonitas son
ampliamente usadas en la industria alimenticia como agente floculante durante la etapa de clarificacion del vino.
En farmacia se las emplea como excipiente de farmacos debido a su inocuidad y facil purificacion, ademas es
empleada en la elaboracién de papel. Debido al elevado grado de hidratacion e hinchamiento que presentan en
agua, son usadas como agente de sellado durante la construccién de pozos de extraccion de petroleo. En tal
sentido, las arcillas naturales y modificadas representan una alternativa promisoria para ser empleadas en la
remediacién de efluentes liquidos debido a su inocuidad y amplia disponibilidad, siendo atractivas tanto desde el
punto de vista econdémico, como asi también del ambiental (Tan & Ting, 2014, Zhou et al., 2014).
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Por otra parte, el proceso de pilarizacion consiste en la intercalacion de complejos catiénicos de gran tamafio que
son insertados entre las laminas de la arcilla y que luego de ser sometidos a procesos de calcinacion conforman
estructuras estables (pilares) que mantienen separadas dichas laminas (Manohar et al 2006). En este sentido, el
uso de radiacion de microondas en condiciones suaves es un proceso menos investigado que podria ser usado
para reemplazar la calcinacién de arcillas minerales, siendo por lo tanto, una alternativa mas amigable con el
medio ambiente (Olaya et al 2009). Asi, las arcillas pilarizadas forman estructuras porosas, donde la longitud y
frecuencia de los pilares, modifican tanto el espaciado interlamiar, como asi también, el ancho de poro
conduciendo a la formacion de estructuras de mayor tamafio. En este trabajo se realiz6 la intercalacion de
polihidroxicationes de aluminio y su posterior tratamiento térmico de microondas en condiciones suaves. La
efectividad del proceso de pilarizacion se determiné a partir del analisis estructural de las bentonitas modificadas
empleando técnicas complementarias de caracterizacion. En tal sentido, mediante Microscopia Electronica de
Barrido, SEM, se estudié la morfologia desarrollada. A partir de ensayos de Dispersion Laser, LD se determind
el tamafio promedio final de las particulas. Finalmente mediante Difraccion de Rayos X, DRX y analisis
Termogravimétrico (TGA) se estudié la estructura cristalina y la estabilidad térmica de las bentonitas con y sin
tratamiento de pilarizacion.

2 Metodologia
2.1 Materiales y métodos

Se empled una bentonita nacional de calidad enoldgica (Gabriel Bouillard & Cia.), utilizada en procesos de
clarificacion de vinos debido a su capacidad para formar floculos con material en suspension. La solucion
pilareante usada se obtuvo a partir de la hidrolisis de una solucién de AICI; (0,4 M) mediante adicion lenta de
NaOH (0,4 M) a 60 °C manteniendo una relacién molar OH/Al= 2,2. Finalizada la adicién de la base, se realiz6
el envejecimiento de la solucién (2 h a 80° C y 24 h a temperatura ambiente). La solucién pilareante fue
agregada a una dispersion de bentonita en agua destilada al 2% (m/v) a 60°C, manteniendo una relacién de 12
mmoles Al/g de arcilla. Finalizada la adicidn del agente pilareante, se procedi6 al proceso de intercalacién para
lo cual se mantuvo la solucién a 80 °C durante 2 h. Las bentonitas intercaladas fueron exhaustivamente lavadas
con agua destilada para remover los agentes sin reaccionar. Finalmente, las arcillas intercaladas y secas fueron
sometidas a irradiacion por microondas (100 W, 10 min) como una alternativa que permita el desarrollo de los
pilares reduciendo los tiempos de calcinacion.

2.2 Caracterizacion de las bentonitas

Microscopia Electronica de Barrido (SEM). La morfologia y microestructura de las bentonitas fue observada
con un microscopio electrénico de barrido (SEM515 Philips Electron Microscope).

Difraccion Laser (LD). La distribucion de tamafio de particula de las muestras fue estudiada a través de un
analizador de tamafio de particulas Horiba LA-950.

Difraccion de Rayos X (DRX). Los ensayos de Difraccién de Rayos X (XRD) se realizaron en un difractémetro
Philips PW1710 con anodo de cobre y monocromador curvo de grafito, operado a 45KV y 30 mA. Los
difractogramas se tomaron con un paso de 0.025° y tiempo de conteo de 1.

Anédlisis Termogravimétrico (TGA). Los ensayos termogravimétricos se realizaron en una balanza de la serie
Discovery TGA™. Se registré la variacion de masa entre 35 y 700 °C a una velocidad de calentamiento de
10 °C/min bajo atmédsfera de nitrégeno.

3 Resultados y Discusion

En la figura 1 se observan las micrografias SEM de particulas de bentonita enoldgica (a) y bentonita enolégica
pilarizada (b). Para ambas particulas, en la region ampliada de las micrografias (Figuras 1 a y b) se observa una
microestructura asociada a arcillas con morfologias de tipo “corn-flake” (Modabberi et al 2015, Sun et al. 2015,
Choo & Bai 2015). Para BE se observaron dos poblaciones de particulas con tamafios promedio de ~3,5um vy
~13 um (Figura 1a). En el caso particular de la bentonita pilarizada (Figura 1b), se observé una mayor cantidad
de poros, intersticios, cavidades. En este sentido, aunque se evidencié una distribucion de tamafio de particula
bimodal, se observo una poblacion predominante de ~84 um. Este aumento en el tamafio de las particulas podria
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estar relacionado con la conformacion de pilares entre las capas de arcilla, en este sentido Sanabria et al (2008),
report6 similares resultados en arcillas modificadas por intercalacién y posterior calcinacion.

Figura 1. Micrografia SEM a 1000x de particulas de bentonita enoldgica (a)
y bentonita enolégica pilarizada (b). Regién ampliada (25000x).

En la Figura 2, se muestran las distribuciones de tamafio de particulas estimadas por difraccién laser (LD) de BE
y BE-P. En el caso de BE se observo una distribucion bimodal de particulas, con tamafios promedio de ~5,8 um
y ~35,2 um. En este sentido, es importante destacar que para BE, las particulas mas pequefias representaron
hasta el 90% del total de muestra ensayada. Por otra parte, en las bentonitas pilarizadas se observo un incremento
en el tamafio final de las particulas, alcanzando valores de ~72 um y que representaron hasta un 60% de la
muestra ensayada. Asi, los procesos de intercalacion seguidos de radiacion de microondas corroboraron la
efectividad del proceso de pilarizacién, siendo estos resultados equivalentes a los observados por SEM.
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Figura 2. Distribucion de tamafio de particulas de bentonita enoldgica (BE) y
bentonita enoldgica pilarizada (BE-P) determinados por D.L.
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En la figura 3, se muestran los patrones de difraccion de bentonita enol6gica y bentonita pilarizada,
respectivamente. A partir de este analisis se determind que las bentonitas estudiadas estan compuestas
basicamente por montmorillonita. En este sentido, se detect6 el reflejo del plano basal (001) en 26 = 7.1° con
una distancia de separacion interlaminar de dgo;= 12,4 A. Por otra parte, en las arcillas modificadas se detectaron
minerales adicionales, tales como cuarzo y feldespato. Es importante destacar que luego del proceso de
pilarizacion, el plano basal (001) se desplaz6 hacia angulos mas bajos y por consiguiente se produjo un aumento
en el espaciado interlaminar dop;= 17,6 A. De acuerdo a lo reportado por Bertella y Pergher (2015), este aumento
en el espaciado basal respecto a la de la arcilla sin modificar indica que los cationes de la arcilla fueron
intercambiados por otros polihidroxicationes. Estos resultados demostraron la idoneidad de la utilizacion de
radiacién de microondas a baja potencia para favorecer la exfoliacion de la arcilla como una alternativa a los
métodos convencionales, tales como calcinacién (H. Jobstmann et al. 2001, Bertella y Pergher 2015).

(d,,=12.4 A)

Intensidad (u.a.)

Figura 3. Espectros DRX de bentonita enolégica (BE) y bentonita pilarizada (BE-P).

La figura 4 muestra las curvas de TGA de pérdida de peso de bentonita enoldgica y bentonita pilarizada. Como
se puede observar, el perfil de descomposicion térmico de la BE, presenta diferencias respecto a la BE-P. En la
curva TGA se observd una pérdida inicial de peso de 5,2% para BE y 9,6% para BE-P, respectivamente. Este
evento térmico, que se amplid hasta ~ 110 °C, es caracteristico de las arcillas minerales y se asocia a un proceso
de deshidratacion por la eliminacion de moléculas de agua adsorbidas entre las laminas de la arcilla (Tomul
2012). El hecho de que en la bentonita modificada se evidencie un mayor porcentaje de pérdida de agua podria
estar asociada a los cambios estructurales inducidos por los procesos de intercalacién y tratamientos térmico.
Asi, la BE-P podria adsorber fisicamente una mayor cantidad de moléculas de agua que BE. Por otro lado, en
ambas arcillas se observd un segundo evento de descomposicion térmica a 456 °C para BE y 420 °C para BE-P,
el cual podria atribuirse a la eliminacion de los grupos hidroxilo presenten en las capas de silicato. En el caso de
las bentonitas modificadas, esta pérdida de peso resulté més evidente debido a la deshidroxilacion de los pilares
qgue ocurre en esta etapa de degradacion. En este sentido, Soliman et al (2014), reportd similares
comportamientos térmicos en arcillas modificadas por procesos de pilarizacion.
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Figura 4. Curvas TGA correspondientes a bentonita enoldgica (BE)
y bentonita enologica pilarizada (BE-P).

4 Conclusiones

A partir de procesos de intercalacion seguidos de radiacion de microondas, se obtuvo una bentonita modificada
con pilares de aluminio. La efectividad del proceso empleado se evidencié mediante técnicas analiticas
complementarias. A partir de ensayos SEM y LD se observo un incremento en el tamafio promedio de las
particulas obteniéndose materiales de mayor porosidad. Por otra parte mediante DRX y TGA se corrobor6 la
formacion de pilares a través del aumento del espaciado interlaminar y la presencia de nuevos eventos de
degradacidn en las arcillas pilarizadas.
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