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RESUMEN

Se estudié el comportamiento 4ci-
do-base de una bentonita colombiana
proveniente del Valle del Cauca, me-
diante experimentos de titulacion poten-
ciométrica.

Se escogid el método de titulacion
por retroceso, ya que la técnica de titula-
cién continua no produce una curva ni-
ca de valoracion.

La curva de titulacién muestra tres
puntos de inflexidn, establecidos median-
te los maximos en la curva derivada, en
valores de pH de 4,8; 6,2 y 6,8, que indi-
can tres tipos de sitios 4cidos, identifica-
dos con los mecanismos de intercambio
i6nico presentes en la bentonita.

El primer sitio 4cido, y el mas fuer-
te, se manifiesta como un mecanismo de

*  lizpinilla@yahoo.com

sustitucién de los iones interlaminares,
de la estructura 2:1, por iones H*. El se-
gundo y el tercero son consecuencia de
sitios de enlaces rotos o defectos de la
red cristalina localizados en bordes y
aristas, que originan sitios de acomple-
jamiento superficial de dos tipos: silanol
(=SiOH) y aluminol (=AIlOH)

ABSTRACT

The acid-base behavior of a colombian
bentonite from the Cauca Valley was
studied by potentiometric titrarion.

Back-titration was used because
continuous titration does not give a uni-
que curve.

The titration curve shows three inflec-
tion points at pH 4.8, 6.2, and 6.8 deter-
mined by means of the derivate. They
indicate three types of acid sities. The first
and strongest acid site is manifested as a
substitution mechanism of the interlayer
ions of the 2:1 structure by H*. The se-
cond and third are a consequence of the
broken bonds or defects of the crystal lat-
tice in edges that originate surface com-
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plexing sities of silanol (=SiOH) and
aluminol (=AIOH) types.

INTRODUCCION

La bentonita es un mineral arcilloso for-
mado principalmente por montmorillo-
nita, un silicato de magnesio y aluminio
hidratado, que pertenece al grupo de los
filosilicatos, y que por su composicioén
quimica se clasifica dentro de la catego-
ria de las esmectitas, cuya formula gene-
ral es (SLH Alx) O (Alzyng)(OH)z
M, +y.(1). Esta constituida por dos series
de tetraedros de silice, entre las cuales
se intercala una capa de octaedros de
alimina. Debido a sustituciones isomér-
ficas en la red cristalina, se crea un défi-
cit de carga positiva que es compensado
por cationes intercambiables superficia-
les, los cuales determinan algunas de las
caracteristicas de la bentonita tales como
hinchamiento, estabilidad de la suspen-
sion y pH (2).

Las curvas de titulacién del sistema
agua-arcilla han sido utilizadas como
una forma de determinar los centros 4ci-
dos superficiales presentes en el mine-
ral, y como una manera de calcular la
capacidad de intercambio i6nico de los
minerales arcillosos, aunque de una for-
ma poco precisa, ya que los puntos de
equivalencia no son bien definidos.

La mayoria de los trabajos sobre ti-
tulacion de arcillas presentan una titula-
ciéon continua de la suspension;
mediante este procedimiento, en perio-
dos cortos se obtienen curvas de pH en
funcién de la cantidad de acido o base
adicionado, que reflejan el comporta-
miento de protonacioén/deprotonacion
de sitios superficiales. Sin embargo,
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con este procedimiento se tiene un ciclo
de histéresis entre la titulacién directa y
lainversa, y la forma de la curva depen-
de de la velocidad de adicién del valo-
rante.

Trabajos mas recientes proponen la
técnica de titulacion por retroceso como
una manera de obviar los inconvenientes
de la titulacién continua. La cantidad de
dcido (o base) requerida para la titula-
cidn se resta de la cantidad original de
base (o 4cido) adicionada, con lo cual se
tiene la cantidad neta de acido (o base)
consumida por la superficie (3,4).

De esta manera se puede determinar
si el fendmeno de adsorcién y desorcion
de los iones H* procede por el mismo
camino de la rama de titulacion, o si éste
se ve afectado por fenémenos de disolu-
cién o precipitacién de elementos es-
tructurales, tales como Fe, Al, Si, o de
intercambio 16nico como resultado del
mismo proceso, ocasionando asi el fend-
meno de histéresis, en el cual la rama de
titulacién hacia la forma 4cida difiere de
la titulacion hacia el punto original de
partida.

Considerando la siguiente reaccién
de intercambio protdnico sobre una arci-
lla homoiénica de sodio, se explica
como la disolucién afecta la titulacion:

Na - mont. + H* < H - mont. + Na™
n

Una arcilla contiene hidréxidos lige-
ramente solubles tales como Fe (OH); 6
Al (OH);. Cuando se somete el mineral
a valores bajos de pH, la solubilidad de
esos solidos aumenta. El proceso de di-
solucién consume protones, es decir:
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M(OH); + 3H* <> M** + 3H,0 (2)

Cuando los cationes M3+ son libera-
dos a la solucidn en presencia de un in-
tercambiador i6nico, ocurre la siguiente
reaccion:

3Na - Mont. + M?** <> M-mont.
+ 3Na* (3)

Los metales trivalentes generados
por la disolucién de M(OH); y liberados
a la solucién son removidos parcialmen-
te por intercambio iOnico sobre los sitios
planares de la arcilla, con lo cual tres io-
nes Na* son desplazados a la solucidn
por cada M3+ intercambiado.

En consecuencia, el efecto del pro-
ceso de disolucién a pH bajo es una so-
breestimacién, en las medidas de
titulacién, del consumo de protones de-
bido a las reacciones superficiales aci-
do/base.

Por otra parte, el efecto que tienen
valores de pH altos sobre la disolucion y
el proceso de adsorcién aun no es muy
entendido; se cree que existe deprotona-
cién de sitios superficiales, los cuales
son los responsables de la adsorcion en
estos valores de pH, lo que trae como
consecuencia una sobreestimacién del
consumo de OH- por parte de los sitios
superficiales. Es por esta razén que va-
lores de pH>11 poseen un alto grado de
incertidumbre.

Se conoce que una de las mayores di-
ficultades que se tiene cuando se trabaja
con suspensiones de bentonita es su mo-
dificacién espontinea hacia la satura-
ciébn de aluminio. Se sabe que esta
alteracién se favorece con el incremento

de la temperatura y el tiempo de almace-
namiento de la suspensién (5,6).

En este trabajo se presenta un estu-
dio para determinar las caracteristicas
dcidas superficiales de una bentonita na-
tural, proveniente del Valle del Cauca,
mediante los métodos de titulacién con-
tinua y por retroceso, con el fin de com-
parar los dos métodos y evaluar cual de
ellos describe de mejor manera las ca-
racteristicas acido-base de la arcilla.

PARTE EXPERIMENTAL

La bentonita, proveniente del Valle del
Cauca, se titul6 en su forma natural. Este
material se caracterizd en trabajos ante-
riores (7-10). Se emplearon dos técnicas
de titulacion para determinar el compor-
tamiento dcido-base de la bentonita:

- Técnica de titulacién continua:

Una alicuota de suspensidn de arcilla
que contenfa aproximadamente 5 gL! se
agitd constantemente y se titulé poten-
ciométricamente por medio de la adicién
de 0,2 mL de 4cido (base) cada minuto.
Una vez se complet6 la primera rama de
la titulacidn, se inicid la titulacién inver-
sa bajo las mismas condiciones y sobre
la misma muestra.

- Técnica de titulacién por retro-
ceso:

Alicuotas de 100 mL de suspensién
que contenian 5 gL't (pH 10,1) se trans-
firieron a botellas de polietileno a las
cuales se adiciond alicuotas de 4cido,
previamente establecidas, para dar una
serie de valores de pH entre 10,0y 3,0.
Todos los frascos se taparon y agitaron
por 24 horas (a temperatura ambiente,
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20°C) utilizando un agitador mecénico.
Se preparé simultidneamente un blanco
de comparacién que consistié en una
suspension de arcilla a la cual no se adi-
ciono 4cido y que fue sometida al mismo
proceso de agitacion.

El proceso se detuvo al tiempo indi-
cado, y luego la suspension se centrifu-
g6. Se tomaron alicuotas de 25 mL, se
les midi6 el pH y se retrotitularon me-
diante la adicién de 0,2 mL de base a in-
tervalos de cinco minutos hasta que el
pH se aproximé al del sobrenadante de
la muestra de referencia a la cual no se le
adicioné 4cido.

RESULTADOS Y DISCUSION

Para cualquiera de las dos técnicas de
titulacion se establece un proceso de
intercambio i6énico por medio del cual
los iones originales de la bentonita na-
tural se intercambian por iones H*
para dar lugar a la formacién de una

bentonita-H. En Ia titulacién inversa,
es decir, la de la bentonita 4dcida con
NaOH, los iones H* son intercambia-
dos por los iones Na* del agente titu-
lante.

Los resultados de la curva de titula-
cién continua obtenidos se muestran en
la figura 1. Es claro que las curvas pre-
sentan ciclo de histéresis entre la titula-
cién directa, realizada por adicién de
HCI a la suspension, y la inversa, efec-
tuada por adicién de NaOH. Este mismo
comportamiento fue encontrado por
Baeyens y Bradbury en una bentonita
homoidnica de sodio (3).

El fenémeno de histéresis puede ex-
plicarse de la siguiente manera (11):

Si se considera la titulacién como un
proceso de intercambio i6nico, este-
quiométrico y reversible, donde los io-
nes interlaminares de la bentonita son
sustituidos por iones hidronio prove-
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Figura 1. Curva de titulacién continua de la bentonita.
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nientes del agente titulante, se puede
plantear 1a siguiente ecuacidn:

K.
X(ad) + H & X'+ H(ad) )

K:

donde X es el ion interlaminar, y el
término (ad) hace referencia al ion ad-
sorbido sobre el mineral.

La constante de equilibrio para la
ecuacion (4), K es:

_ (X)Hd)

5
X(ad)(H") ®

I

K es la constante de equilibrio para
el proceso inverso.

Cuando K; #1/K;, ocurre el fenéme-
no de histéresis.

Sin embargo, en el proceso de titula-
cién descendente de la bentonita ocurre
otra reaccién de intercambio paralela a
la ecuacién (4), que libera iones AP+,
como resultado del tratamiento acido.
Los iones AI*+ liberados tenderin a ocu-
par los sitios de intercambio disponi-
bles, de manera tal que el valor de iones
hidronio adsorbidos tenderd a dismi-
nuir, ya que los iones AP+ competirdn
por los sitios disponibles de adsorcién.
De esta manera, en la rama de titulacion
realizada con NaOH (ascendente), la
reaccién no serd unicamente la que se
indica en Ia ecuaci6n (4) en la que los io-
nes H* son intercambiados por el sodio
(X* en la ecuacion) proveniente del
agente titulante, sino que en mayor ex-
tension estard dominada por el intercam-
bio de iones aluminio por iones sodio.
Luego K, serd la constante de equilibrio

para el intercambio de los iones interla-
minares de la bentonita natural por iones
hidronio, mientras que K," serd la cons-
tante para un proceso inverso, y también
para ¢l intercambio de iones sodio por
iones aluminio. De esta forma, al tratar-
se de constantes de equilibrio para pro-
cesos que son similares, mas no son
equivalentes, tendremos que el inverso
de K no seré igual a K"y por tanto se
presentara histéresis entre las ramas de
titulacién realizadas de esta forma.

En la figura 2 se presentan los resul-
tados obtenidos mediante la técnica de ti-
tulacién por retroceso. En esta figura se
observan tres puntos de inflexién que se
interpretan como los sitios superficiales
responsables del consumo de protones.

En la mayoria de los trabajos de ti-
tulacién de bentonitas sélo han sido re-
portados dos puntos de inflexién
(6,12). No obstante, Mitra y Kapoor
(13) demuestran la existencia de un
tercer punto de inflexidén realizando ti-
tulaciones conductimétricas en solven-
tes no acuosos.

Una comparacién de las figuras 3 y
4, las cuales corresponden a la primera
derivada y muestran los puntos de infle-
Xién, permite establecer que mediante la
curva de titulacion continua de la bento-
nita logran identificarse dos centros aci-
dos, mientras que en la titulacién por
retroceso se encuentran tres.

En la tabla 1 se presentan los puntos
de inflexién encontrados en la titulacién
por retroceso de la bentonita del Valle
del Cauca, con las capacidades de inter-
cambio catiénico (CEC) determinadas a
partir de la curva derivada.

151



REVISTA COLOMBIANA DE QUIMICA, VOLUMEN 30, No. 2 DE 2001

2 100 -

e

g 80 -

E

o] 60 1

z

E

3 40 -

c

[

) 20

[+

k)

g 0 :
3 5

~
[le]

pH

Figura 2. Curva de titulacion por retrocero de la bentonita.
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Figura 3. Primera derivada. Curva de titulacién continua de la bentonita.

Los resultados de la curva de titula-
cién se pueden relacionar con tres tipos
de mecanismos de adsorcidn propuestos
por Baeyens y Bradbury (3) asi:

El primer mecanismo, que domina
para condiciones de pH bajo (para este
caso pH 4,8) o altas concentraciones de
adsorbato, o ambas, se identifica con el
intercambio i6nico interlaminar. La

152

Tabla 1. Puntos de inflexién de la curva de
titulacién por retroceso

pH CEC (meq/100g)
4.8 75,5
6,2 57,0
6,8 16,2
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Figura 4. Primera derivada. Curva de titulacién por retroceso de la bentonita.

cantidad total de iones hidronio inter-
cambiados se puede relacionar con la ca-
pacidad de intercambio de la bentonita.
El valor de 75,5 meq/100 g obtenido
mediante la titulacién difiere del valor
determinado mediante el método del
acetato de amonio, que fue de 83,64
meq/100g (7, 8). La diferencia entre
estos dos valores podria deberse a
cambios estructurales de la arcilla que
suceden cuando se le adicionan 4cidos
o alcalis.

El segundo y tercer mecanismo se
encuentran en valores de pH que se acer-
can a la neutralidad (6,2 y 6,8), y segilin
Baeyens y Bradbury (3) se relacionan con
sitios de acomplejamiento superficial, los
cuales se originan en grupos hidroxilo
superficiales (=SOH, donde S representa
la superficie), situados en las aristas del
mineral laminar. Estos sitios pueden ser
protonados (=SOH.") o, por el contrario,
perder un protén (=50O-), y, de acuerdo
con lo planteado por estos autores, co-

rresponden a sitios silanol (=SiOH) y
aluminol (=AIOH) (3,4,14,15).

En consecuencia, las tres inflexiones
de la curva de titulacién por retroceso se
pueden interpretar como la existencia de
dos mecanismos de adsorcién, el prime-
ro debido al intercambio catiénico inter-
laminar de la estructura 2:1 y el
segundo, al acomplejamiento superficial
en enlaces rotos o defectos de la red cris-
talina sobre dos tipos de sitios: silanoi
(=SiOH) y aluminol (=A10H).
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