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RESUMEN

= objetivo de este trabajo de investigacion es desarrollar y estudiar nanoarcillas,
won 2 finalidad de aumentar su espacio basal por medio de un intercambio
mmonico y/o intercalacion para que tengan una mayor aplicacion a nivel
mausinal.

L== arcillas empleadas en esta tesis fueron: la cloisite Na, cloisite 20A y la
sossite 30B, todas son arcillas comerciales de tipo montmorillonita, estas dos
#=mas son nanoarcillas que ya poseen en su estructura un surfactante. A las
sanoarcillas ya modificadas fue necesario someterlas a un proceso de lavado
sara la eliminacion de cloruros, posteriormente fueron secadas para ser
smpleadas en los tratamientos. La cloisite Na no requirié el proceso de lavado

2 gue no presentaba cloruro en su estructura.

_os tipos de métodos aplicados en los tratamientos fueron: un procedimiento en
seco y un procedimiento en himedo. El surfactante carboxilato de amino (RM-
210) se lo empleé para el método seco y humedo; mientras que, el amino

gicohol (RM420) sélo en el método humedo.

En la cloisite Na se dio un intercambio cationico con el surfactante carboxilato de
amino y hubo intercalacion con el amino alcohol. Debido a que el tamaiio de las

moléculas de los surfactantes o modificadores organicos son pequefias, al




scwrrr el intercambio y la intercalacion, no se obtuvo un incremento significativo
=n =l espacio basal tanto en el método seco como en el himedo. El analisis de
¥=D del método himedo con carboxilato de amino mostré un incremento en el
ssoacio basal de 13.932A a 10CEC, respecto a 11.7A de la cloisite pura. Los
s=ut=dos del TGA mostraron un ligero incremento en la temperatura de
sescomposicion a medida que aumentaba la concentracién de los surfactantes.
= = espectrometria del FTIR, se pudieron observar los posibles compuestos
f=rmados al momento del intercambio catiénico y analisis del EDX corroboraron

2u= no hubo presencia de Na.

_os resultados obtenidos en el andlisis de XRD, mostraron que la cloisite 20A
sotuvo los mejores resultados con el surfactante carboxilato de amino en el
metodo humedo, indicando un aumento basal de 22.60A a 34.79A, de la cloisite
=wada a la cloisite tratada a 1CEC respectivamente. Los analisis de TGA
semostraron un incremento en la temperatura de descomposicion de la cloisite
204y en los datos de FTIR se apreciaron ligeros cambios en la estructura de la
clossite junto con un andlisis de composicion de EDX, donde se corroboro la
sresencia del surfactante en la nanoarcilla. Con el surfactante amino alcohol se
setuvieron resultados menos significativos en comparacion con el carboxilato de

SN0



=n la cloisite 30B no ocurrieron cambios en el método seco con el surfactante
sarboxilato de amino, por lo que no se presencid interaccion entre el
alquilamonio de la cloisite y el surfactante, siendo esto sustentado por el analisis
gel TGA y del FTIR al no mostrar cambios significativos en el tratamiento de las

cloisites.

=n el método humedo con carboxilato amino se obtuvieron resultados en el XRD
os cuales fueron a 1 y 5 CEC de 17.47A, 17.89A respectivamente en
comparacién con la cloisite 30B de 17.25A. Este ligero aumento se lo corrobor6
con el andlisis de TGA al evidenciar un incremento de temperatura de 397.50°C
nicial de la cloisite 30B, a 415.8°C, 417.37°C luego de haber aplicado el
wratamiento a 1 y 5 CEC respectivamente; indicando con esto que se obtuvo una
pequefia afinidad entre el surfactante CA y el alquilamonio de la organoarcilla
ndicando una intercalacion parcial a pesar de no aumentar el espacio basal

significativamente.
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INTRODUCCION

=ste proyecto de tesis esta formado por los siguientes capitulos:

=1 capitulo 1 se denomina Informacion General y describe el planteamiento y

wstificacion del problema, objetivos y resumen de la metodologia.

=1 capitulo 2 se denomina Fundamentos Teéricos, donde se incluyen los
~onceptos y bases necesarias para el entendimiento del proyecto de tesis. Se
describe el estudio de las nanoarcillas y los tratamientos con modificadores

organicos a nivel nanomolecular.

=1 capitulo 3 se denomina Parte Experimental, en el que se describe los
=quipos, materiales y accesorios que se utilizaron en la investigacion. Luego se
detalla acerca de la metodologia empleada para el tratamiento de las

manoarcillas.

£1 capitulo 4 se denomina Andlisis y resultados, donde se analizan los
s=sultados obtenidos en los equipos XRD, TGA, FTIR y EDX-SEM con las

nanoarcillas tratadas en los dos métodos.

£1 capitulo 5 denominado Conclusiones y Recomendaciones detalla los
resultados mds significativos obtenidos de la investigacion, asi como también las

recomendaciones sugeridas.



CAPITULO 2

2.FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Montmorillonita

La montmorillonita es un filosilicato que cuenta con una estructura 2:1
perteneciente al grupo de las esmectitas, la cual tiene la misma
estructura cristalina y capas tal como el talco y la mica. Los

mencionados minerales tienen carga diferente en las capas.

La distancia entre capas tiene aproximadamente 9.5 A de espesor con
una lamina octaedral central de alumina fusionada entre dos hojas

tetraédricas siliceas externas [7].

La sustitucién isomérfica dentro de las capas (ejemplo Al*
remplazado por Mg+2 o] Fe*?') genera una carga negativa. Estas capas
se organizan de estilo paralelo con forma de camada con un Van Der
Walls entre ellas, llamadas interlaminar o galerias como se indica en

Figura 2.1 [8].
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FIGURA 2.1. ESTRUCTURA DE LA MONTMORILLONITA [8].

La montmorillonita tiene la propiedad de absorber cationes debido a la

excesiva carga negativa que tiene la superficie interlaminar, la misma

que sera balanceada o compensada por esos cationes absorbidos

donde los mas prominentes respectivamente son (Na+, Ca+2, Mg+2,

K+). Una de las caracteristicas de la montmorillonita es que cuenta

con la capacidad de absorber agua (hidratacion), la que intercala por

medio de sus cationes hidratables, tal como se representa en la

Figura 2.2, que en estado natural es capaz de absorber hasta 7 veces

su peso en agua [9].
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FIGURA 2.2. HIDRATACION DE LA MONTMORILLONITA SODICA

(MODIFICADO CHEN SHOONG CHIN, 2002.) [9].

La montmorillonita por ser un mineral inorganico da como resultado a
que exista incompatibilidad con muchos materiales organicos, por ello
es importante conocer que a su vez los cationes inorganicos
absorbidos también pueden ser intencionalmente sustituidos por otros
cationes hidratables incluyendo cationes organicos tales como aminas
y alcoholes (Grim, 1962), dando lugar a una mayor separacion de las
capas (aumento de su espacio basal) y por lo tanto, hinchamiento

[10].

Generalmente, las arcillas han sido reconocidas potencialmente como
rellenos de materiales en compuesto de matrices poliméricas, donde
el nivel de pureza, la capacidad de intercambio catiénico y el radio
espectral son las caracteristicas de mayor importancia en estas, por

ejemplo las arcillas puras mejoran los efectos de las propiedades
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mecanicas de los compuestos poliméricos y optimiza la claridad de

peliculas de empaque [11].

La pureza relativa de la montmorillonita, su estructura e inusual
geoquimica da un material unico en el mundo con cualidades
extremas entre las arcillas. La pureza se define por la cantidad de
montmorillonita soédica con otro mineral presente, una tipica muestra
contiene 90% montmorillonita mientras que otros producidos en el
mundo solo tienen el 70-80% de montmorillonita. El color del material
puede ir desde blanco a verde oliva claro, crema, amarillo, rojo, café y
algunos azul cielo cuando esta fresca, pero se torna amarillenta
rapidamente al exponerlo al aire. Cuando ésta, esta mojada, tiene alta
plasticidad y es resbaladiza, frecuentemente tiene apariencia grasosa

o palida [12].

El grado de potencial sustitucion de las Montmorillonitas esta
expresado como la capacidad de intercambio cationico, medido en
miliequivalentes de sustitucion por 100 gramos de mineral seco,
inclusive demuestra que comercialmente las arcillas para procesos

industriales son purificadas a un nivel mayor al 98%, donde
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generalmente existen minerales mezclados con gravedad especifica
similares a esta, entre los que podrian incluir la albita, calcita,
dolomita, ortoclasa y cuarzo. La carga de montmorillonita que se
aplica a polimeros oscila entre los 5 y 25% dependiendo del grado de
enlace de hidrogeno con el polimero y de los requerimientos de la

aplicacion [13].

2.2 Modificadores Organicos (Surfactantes)

Los surfactantes también llamados agentes activos de superficie o
inhibidores, son moléculas que contienen al menos un grupo

hidrofilico de cabeza y un grupo de cola hidrofobico.

Los surfactantes cationicos son moléculas con carga positiva en los
grupos de cabeza. Estos surfactantes usualmente estan formados de
largas cadenas de grupos amino y largas cadenas de sales de

amonio.

Los surfactantes anddicos son moléculas con carga negativa en los
grupos de cabeza. Como ejemplos tenemos las sales acidas de

carboxilato y las sales acidas sulfonicas. Los surfactantes mixtos
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(zwitterionicos) son moléculas que contienen grupos de cabeza con
ambas cargas; grupo positivo (Amonio) y grupo negativo (carboxilato o
sulfénico).

Estos materiales son los tipicos surfactantes o inhibidores de
corrosion usados en aceites de lubricacion y son mas dificiles de
remover por acciones quimica o mecanoquimicas que por las
peliculas de una sola capa formadas por los inhibidores anédicos y

catodicos.

Los surfactantes neutros son moléculas con carga neutra en los

grupos de cabeza como los 6xidos de polietileno y amino alcohol [14].

Los modificadores organicos son un componente importante de las
nanoarcillas en donde los iones de alquilamonio son los cationes
organicos generalmente utilizados para el proceso de intercambio con
la montmorillonita. Estas moléculas tienen uno o mas cadenas alquil

de 3 a 18 miembros de carbon [15].

Las sales de alquilamonio son ampliamente empleadas en la industria

como agente de control reolégico de pinturas y grasas, adsorbentes
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para tratar los residuos de vapor contaminado y modelos para el

estudio de congregacion de cadenas en biomenbranas.

La orientacion y arreglo de las cadenas de alquil determinan la
estructura, dependiendo también de la densidad en empaquetamiento,
temperatura y el largo de las cadenas, las cuales tienden a colocarse
en posicion horizontal o paralela a la superficie de la montmorillonita,
formando mono-capa o bi-capa lateral de alquil, y en posicion radial a
la superficie formando extensas mono-capas o bi-capas tipo parafina

como se detalla en la Figura 2.3 [16].
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FIGURA 2.3. ORIENTACION DEL ALQUILAMONIO EN LAS GALERIAS DE LOS
SILICATOS CON DIFERENTES ORIENTACIONES Y POSICIONES EN LAS

CAPAS, 1986 [17].
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Los surfactantes o inhibidores usados en esta investigacion fueron

Carboxilato de amino (mixto) y Amino alcohol (neutro).

2.2.1 Carboxilato de Amino

Es una molécula mixta, ya que posee cabezales de carga
positiva y negativa. Los carboxilatos acidos pueden ser
neutralizados con algunos cationes exoéticos (como por ejemplo
Bi), pero comunmente reaccionan con NaOH para formar sales

de carboxilato de sodio [18].

Como resultado, las aminas proveen proteccion catodica
creando una barrera e inhibiendo la formacion de Hz; en
ambientes Aacidos. Surfactante que ha sido utilizado como
inhibidor organico de corrosién en pinturas, desengrasantes,
fundas plasticas, limpiadores para metales [19]. Aunque la
estructura quimica no fue proporcionada por el fabricante, se la
pudo obtener por medio de los analisis espectrometria UV y por
el FTIR, teniendo como resultado la siguiente estructura

molecular:
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FIGURA 2.4. ESTRUCTURA MOLECULAR DEL CARBOXILATO DE AMINO

[19].

2.2.2 Amino Alcohol

Molécula neutra ya que no posee carga, o estas se anulan. Es
un surfactante que ha sido utilizado como inhibidor organico en
lubricantes y aplicaciones para proteccion para el aseo en

hormigén armado [20]. La estructura quimica es:

NH,—CHsCH—~OH

FIGURA 2.5. ESTRUCTURA MOLECULAR DEL AMINO ALCOHOL [20].
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2.2 Nanoarcillas

Nanoarcilla es el término que se refiere a la nueva generacion de
arcillas procesadas, en forma de discos con espesor nanométrico, que
pueden ser quimicamente modificadas para hacerlas compatibles con
los mondémeros organicos y con los polimeros. Se suelen denominar

‘organoclays” [21].

Las nanoarcillas son arcillas modificadas mediante manipulacién
controlada a nivel nanométrico, con un disefio especifico de su
estructura para cada aplicacién. “Nanoarcillas” es un nombre dado

exclusivamente por empresas comercializadoras [1].

£l nombre reconocido cientificamente es organoarcilla. La nanoarcilla
es un material hibrido (organico e inorganico), donde los cationes
inorganicos entre las capas de arcillas como Na*, Ca*?, K*, etc., son
reemplazados por cationes organicos, lo que conlleva a un incremento
entre las capas tetraédricas de silicio promovido por la penetracién de

modificadores organicos entre las capas. (Ver Figura 2.6) [22].
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FIGURA 2.6. PROCESO DE INTERCAMBIO DE CATIONES INORGANICOS POR

CATIONES ORGANICOS [22].

2.3.1 Aplicaciones de las nanoarcillas

Ultimamente las nanoarcillas han sido aplicadas para la
prevencion de contaminantes y remediacion medioambiental
mediante la absorcion de contaminantes de suelos, para
remocion de aceites en aguas residuales y para remocion de
metales pesados mejorando los procesos hasta ahora

utilizados [23].
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Los compuestos de nanoarcilla, que figuran en una amplia
gama de nanocompuestos y termoplasticos a la venta en el
mercado, se han utilizado también en la industria del automovil

[24].

Las nanoarcillas también son utilizadas para la obtenciéon de
nanopigmentos en tonos mas estables ante variaciones

ambientales [25].

En relacion al sector Farmacéutico, desarrollando
nanodispositivos capaces de monitorizar la respiracion humana

en pruebas de esfuerzo de manera no forzada [25].

En relacion al sector Agroalimentario, para el desarrollo de
nanosensores que mejoren tanto la seguridad de los procesos
mediante el control de parametros tales que humedad,
temperatura, metabolitos, modificaciones en la composicion de
los productos, como la calidad de los propios productos a lo

largo de la cadena de fabricacion y distribucion [25].
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En Agronomia, desarrollando nanosensores que puedan ser
incorporados en las propias areas de cultivo y que proporcionen
informacion a nivel de la propia planta: condiciones
microclimaticas, humedad, contenido en nutrientes, presencia

de plagas, crecimiento de dichas plantas [25].

En la industria alimenticia, las nanoarcillas son aplicadas como
aditivos en los envases alimenticios mejorando propiedades
mecanicas, térmica, barrera a los gases, entre otras; de los
materiales de envasado. En el caso de mejora de la barrera a
los gases, las nanoarcillas crean un recorrido tortuoso para la
difusién de las moléculas gaseosas, lo cual permite conseguir
una barrera similar con espesores inferiores, reduciendo asi los

costes asociados a los materiales [25].

Reducir la cantidad de oxigeno a través del material de
embalaje de plastico utilizados para las carnes frescas y otros
alimentos al mismo tiempo que proporciona una mayor fuerza

[25].
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Las nanoarcillas también son aplicadas para el desarrollo y
caracterizacion de nuevos nanocomposites basados en
polimeros y mezclas poliméricas para aplicaciones industriales,
funcionalizacion de envases de PET con nanoarcillas, una
metodologia de disefio de envases para sistematizar la
incorporacion de aspectos diferenciales clave para el éxito del
producto: nanocompuestos para la mejora de las propiedades
barrera de materiales de envase y una sistematica de disefio de
envases considerando las exigencias del consumidor,
desarrollando y evaluando materiales funcionalizados con

nanoarcillas [26].

2.3.2 Propiedades fisicas y quimicas de las nanoarcillas

El caracter hibrido de las nanoarcillas las hace compatibles con
materiales organicos, logrando absorber del 40 al 70% de su
peso en aceites, y repulsivas al agua, disminuyendo su

absorcion de 700% a un 7% de su peso [9].
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El caracter organofilico se logra mediante el intercambio de los
cationes inorganicos de la arcilla por iones tipo onium de las
sales de alquilamonio en la superficie de la galeria, con el fin de
emparejar la polaridad de superficie de la arcilla con la
polaridad del intercambio catiénico, ademas de expandir la

galeria entre placas de silicato [2].

El “aspect ratio” es el resultado de la division de L/D, siendo L
el largo de las placas de la nanoarcillas y D su espesor. Al tener
espesores muy bajos (del orden de 1nm) y dimensiones de
largo y ancho muy grandes (mayores a 100 nm), los valores del
aspect ratio pueden variar desde 100 hasta 1000. Cabe

recalcar que es un valor adimensional [2].

Una de las propiedades mas importantes de las nanoarcillas es
su Capacidad de Intercambio Catiénico (CEC), y se lo puede
definir como la suma de todos los cationes de cambio que la
organoarcilla puede absorber a un determinado pH, y es
equivalente a la medida del total de cargas negativas. Se

expresa en miliequivalentes por 100 gramos de mineral seco
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(meq/100g). Los valores de CEC para las nanoarcillas se

encuentran alrededor de 80 meq/100 g [27].

El area superficial o superficie especifica de una arcilla es la
suma del area de la superficie externa mas la interna (si es que
existe) de las plaquetas constituyentes, por unidad de masa, y

viene expresada en m/g [27].

El area superficial de las nanoarcillas es en promedio 750 m/g,

y es proporcional al aspect ratio [27].

2.3.3 Ventajas

Las nanoarcillas aparte de reducir costos proporciona

propiedades especiales tales como:

. Mayor resistencia a la corrosion y ralentizacion a la flama.

4 Incremento de las propiedades de barrera a humedad,
solventes organicos, Vapores quimicos, gases, gasolina y
sabores.

= Baja densidad y mejor claridad y brillo

. Mayor resistencia mecanica.
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® Las arcillas 20A y 30B ya estan previamente tratadas, por
lo que como ya se encuentran expandidas, absorben mas

HC de los surfactantes [27].

2 4 Cloisite Na

Cloisite Na (Sédica) es una montmorillonita natural. Se la usa
frecuentemente como aditivo para los plasticos mejorando varias de
las propiedades fisicas como la resistencia mecanica, HDT, CLTE y

mejorar la barrera contra la humedad [28]

* Proceso de transformacion de arcilla sédica a organoarcilla
mediante tratamiento superficial con sales de

alquilamonio [2].

El proceso de transformacion de arcilla sodica a nanoarcilla
mediante tratamiento superficial con sales de alquilamonio. Se
dispersa la arcilla en una solucién y se le agrega la sal de
alquilamonio con la que se va a realizar el intercambio
cationico. Al final la arcilla sodica tendra en su estructura el

cation de alquilamonio. Ver Figuras 2.7, 2.8 y 2.9 [perugachi]
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2.5 Cloisite 20 A

La nanoarcilla u organoarcilla Cloisite 20A, es una arcilla natural tipo
montmorillonita modificada con una sal de amonio cuaternario
(2M2HT, dimethyl, dihydrogenated tallow, quaternary ammonium),
donde la cadena larga es una molécula denominada Tallow que posee
~65% C18, ~30% C16, ~%5 C14 y Aniones de cloruro.

El espacio entre las laminas o placas es de 22.6 A (Ver Figura 2.10)

[28].

FIGURA 2.10. ESTRUCTURA QUIMICA DE LA NANORACILLA CLOISITE 20A

[28].
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26 Cloisite 30 B

La nanoarcilla u organoarcilla Cloisite 30B, la cual es una arcilla
natural tipo montmorillonita modificada con una sal de amonio
cuaternario (2MT2EtOT, methyl, tallow, bis-2-hydroxyethyl, quaternary
ammonium).

Donde la cadena larga es una molécula denominada Talow que
posee: ~65% C18, ~30% C16, ~%5 C14 y aniones de cloruro.

El espacio entre las laminas o placas es de 17.25 A (Ver Figura 2.11)

[28].
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FIGURA 2.11. ESTRUCTURA QUIMICA DE LA NANORACILLA CLOISITE 30B

[28].



CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL

2 1 Descripcion de materiales y reactivos.

A continuacién se describen los reactivos y materiales empleados para el

tratamiento de las nanoarcillas:

. Surfactante Carboxilato de Amino (RM- 210): Es un surfactante de
tipo mixto ya que posee un grupo carboxilo y un grupo amino [18].
Surfactante que ha sido utilizado como inhibidor de corrosiéon organico,
en pinturas, desengrasantes, fundas plasticas, limpiadores para

metales, tiene aspecto sélido cristalino [19].

Surfactante Amino Alcohol (RM- 420): Es un surfactante de tipo
neutro ya que la molécula no posee carga en toda su estructura.

Surfactante que ha sido utilizado como inhibidor organico para
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lubricantes y aplicaciones para proteccion para el aseo en hormigén

armado, es de aspecto liquido transparente [20].

Agua desionizada: Es aquella a la cual se le han quitado los cationes,
como los de sodio, calcio, hierro, cobrey otros, y aniones como
el carbonato, fluoruro, cloruro, etc. mediante un proceso de

intercambio i6nico [29].

Alcohol Etilico: El etanol o alcohol etilico es un compuesto liquido,
incoloro, volatil, inflamable y soluble en agua cuyas moléculas se

componen de carbono, hidrégeno e hidroxilos [30].

Metanol: A temperatura ambiente se presenta como un liquido ligero
(de baja densidad), incoloro, inflamable y téxico que se emplea

como anticongelante, disolvente y combustible [30].

Acido Clorhidrico: Es un liquido irritante, toxico y sumamente
corrosivo con temperatura de ebullicion 48°C. Su férmula quimica es

HCI. El acido clorhidrico puede ser usado para preparar sales
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llamadas cloruros, como el cloruro de sodio. El acido clorhidrico es

un acido fuerte, ya que se disocia casi completamente en agua [30].

Nitrato de Plata: Es un compuesto quimico, sélido blanco cristalino,
inodoro e incoloro cuya férmula es el AgNO3.Tiene punto de fusion
igual a 212°C y se descompone al punto de ebullicion de 440°C. Es

muy téxico capaz de causar muerte si se ingiere [30].

Acetona: Es un compuesto quimicamente puro libre de metanol e
impurezas reactivas. Su funcién es la de servir como solvente al

momento de realizar el tratamiento a la nanoarcilla [30].

Xileno: Se trata de liquidos incoloros e inflamables, son
buenos disolventes y se usan como tales. Ademas forman parte de
muchas formulaciones de combustibles de gasolina donde destacan
por su elevado indice octano, son nocivos. Sus vapores pueden

provocar dolor de cabeza [30].

Nanoarcilla Cloisite Na: Es una arcilla natural tipo montmorillonita. Se

la usa frecuentemente como aditivo para los plasticos mejorando varias
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de las propiedades fisicas como la resistencia mecanica, HDT, CLTE y

mejorar la barrera contra la humedad [28].

Nanoarcilla Cloisite 20A: Es una arcilla natural tipo montmorillonita
modificada con una Sal de Amonio Cuaternario.

La nanoarcilla Cloisite 20A, esta conformada por placas de silicatos de
aluminio y magnesio laminadas y modificadas a escala nanométrica
hasta obtener placas con un espesor aprox. De 1nm y dimensiones de
70 a 150nm de largo y ancho, y ha sido disefiada para ser usada como
aditivo para polimeros para mejorar varias propiedades fisicas como

refuerzo, HDT y barrera [28].

Nanoarcilla Cloisite 30 B: Es una arcilla natural tipo montmorillonita
modificada con una Sal de Amonio Cuaternario.

La nanoarcilla Cloisite 30B esta conformada por placas de silicato de
aluminio y magnesio laminadas y modificadas a escala nanométrica
hasta obtener placas con un espesor aprox. de 1nm y dimensiones de
70 a 150nm de largo y ancho, y ha sido disefiada para ser usada como
aditivo para polimeros para mejorar varias propiedades fisicas como

refuerzo, HDT y barrera [28].
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» Desecante Gel de Silice: Es un absorbedor de humedad con
indicador de saturacién. Su principal caracteristica es el indicador de
humedad que funciona cambiando de color el compuesto de acuerdo a
la cantidad de humedad absorbida, la descripcion de esta propiedad

pueden ser observadas a continuacion [31] :

Cambio de color:

Azul: Desecante activado
Violeta: 10% de humedad absorbida
Rosa: 19% de humedad absorbida

Rosa Palido 28% humedad absorbida

3.2 Equipos y accesorios usados en el tratamiento de las nanoarcillas.

Los equipos y accesorios descritos en esta seccion fueron necesarios

para realizar los tratamientos a las nanoarcillas, asi con el fin de

aumentar el espacio basal entre las respectivas placas.
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Vasos de precipitacion: marca Boeco, usados en el método humedo

en la cual la temperatura maxima usada es de 60°C, capacidad 250 ml.

Cajas Petri: de plastico redondas, usadas para almacenar las

nanoarcillas obtenidas en el método seco.

Higrometro digital: Para registrar la temperatura y humedad relativa

del ambiente donde se realizaron los experimentos.

Balanza Analitica Digital: Para determinar el peso de las nanoarcillas,
muestras y quimicos liquidos, se utilizé una balanza electronica marca
Sartorius modelo CP4201 con una capacidad de carga maxima de

4200 g. y una precision de +/- 0.1 gr.

Agitador magnético: Para el mezclado, agitacion y homogenizacion
de soluciones, se utilizé un agitador magnético de marca Cole Parmer,
con una placa metalica de base que calienta mediante un controlador
con un rango de 30°C a 380°C, y cuya velocidad es controlada en un

rango de 60 rpm a 1200 rpm.
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« Agitador Ultrasonido: Equipo que genera ondas de baja presion
dentro de liquidos, formando millones de burbujas microscopicas
(llamado cavitacion), que implosionan creando millones de ondas de
impacto microscopicas.

La acumulacion de este efecto genera la dispersion de las moléculas

solidas dentro del liquido a ser mezclado [2].

+ Espatulas; Metalicas con mango de madera, que sirvio para agitar

manualmente cualquier sustancia o suspension.

+ Desecador: con capacidad para 10 Litros, utilizado para almacenar las
muestras obtenidas que necesitan ser secados o mantenidos en
ambiente completamente secos. Dentro del recipiente se encuentra
una cama de desecante Gel de Silice que mantiene el ambiente

interior completamente seco [31].
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2.3 Equipos y condiciones experimentales para la caracterizacion de las

nanoarcillas.

Todos los analisis fueron realizados a las nanoarcillas puras, lavadas y

tratadas de las cloisites Na, 20A y 30B.

3.3.1 Analisis de Difractometria de rayos X (XRD)
Se utilizé el difractometro modelo XPERT-PRO (Ver Figura 3.1) con

las siguientes caracteristicas.

FIGURA 3.1. EQUIPO DIFRACTOMETRO DE RAYOS X, LABORATORIO

LEMAT, ESPOL.
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Configuracion: Spinner de Reflexion-Transmision
Goniometro: PW3050/60 (Theta/ 2Theta)

Etapa de Ila muestra: Spinner de Reflexion-Transmision
PW3064/60 (Theta/2Theta)

Sistema de Difractometria: XPERT-PRO
Posicion Inicial (°2Th.): 2.00

Posicion Final (°2Th.): 9.00

Tamaino del paso (°2Th.):0.0083

Tipo de escaneo: Punto

Tipo de rejilla de divergencia: Fija

Tamarno de rejilla de divergencia (°): 0.2393
Longitud de la muestra (mm): 10

Tamano de rejilla receptora: 0.1

Temperatura de mediciones: 25 °C

Material del Anodo: Cu

Radio K-A2/K-A1: 0.5

Configuracién del generador: 40 mA, 45kV
Radio del Goniémetro (mm): 240

Distancia del foco a la rejilla de divergencia (mm): 91
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3.3.2 Analisis de Termogravimetria (TGA)

Se utilizé para el Analisis Termogravimétrico un equipo Analizador
Térmico SDT, modelo Q600 (Ver Figura 3.2). En el analisis la tasa
de calentamiento fue de 40°C por minuto en atmésfera de

nitrogeno y temperatura maxima de 900°C.

Running Segment Description
a) Ramp 40.00 °C to 900.00 °C
b) Equilibrate at 900.00 °C

c) Air cool: on

FIGURA 3.2. EQUIPO TERMOGRAVIMETRICO, LABORATORIO LEMAT,

ESPOL.



42

3.3.3 Andlisis de Espectrometria Infrarrojo por Transformadas de

Fourier (FTIR)

Se utilizdé un espectrometro con transformada de Fourier marca
Perkin-Elmer modelo Spectrum One (Ver Figura 3.3). Los analisis
fueron realizados por transmitancia, siendo los espectros
registrados entre 4000 cm™ y 450 cm”, con una resolucién de 4
cm™'. El detector utilizado para los analisis es del tipo KZn.

En este analisis se obtuvieron los espectros de los grupos

funcionales tanto de las cloisites sin tratar como las tratadas en sus

diferentes medios.

FIGURA 3.3. EQUIPO ESPECTROMETRIA INFRAROJO, LABORATORIO
LEMAT, ESPOL.
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3.3.4 Analisis de Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Se utilizé el microscopio electronico de marca FEI y modelo
INSPECT, de 5 a 30 KV (Ver Figura 3.4). Se trabajo con bajo vacio

ya que son muestras no conductoras.

En el analisis de Microscopio de barrido se obtuvieron las
imagenes tridimensionales de la morfologia de las cloisites con
resoluciones de 1000X y 5000X, asi como también un analisis
cualitativo de las composiciones, mostrando los porcentajes de
elementos presentes en cada una, sirviendo de base para los

analisis antes descritos.

FIGURA 3.4. EQUIPO MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO,
LABORATORIO LEMAT, ESPOL.
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2 4 Proceso de tratamiento de las nanoarcillas.

Las nanoarcillas cloisites fueron suministradas por la empresa Southern
Clay Products. Una vez obtenidos los materiales y los reactivos
nombrados se realizé el tratamiento en base a la capacidad de

intercambio cationico, siguiendo los procedimientos descritos:

3.4.1 Lavado de nanoarcillas

El proceso de lavado inicialmente se realizé a las cloisites 20A y
30B ya que estas presentan iones cloruro en su estructura, los

cuales son necesarios eliminar.

e El lavado consisti6 en agregar una mezcla de agua

desionizada y alcohol con relacion 1:1.

¢ Dicha solucion se dej6 decantar hasta observar las dos
fases de manera clara, este procedimiento sirvi6 para
eliminar los iones cloruros y posteriormente expulsarlos con

el agua sobrenadante.
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Para verificar la presencia de cloruros, se tomé una alicuota
de cada lavada en un tubo de ensayo ASTM, para luego

centrifugar a 1600 rpm.

La muestra ya centrifugada se la coloc6 en tubos de ensayo

y se agrego 2 a 3 gotas de AgNO3.

Se repitié este proceso de verificaciéon hasta que el Nitrato
de Plata no reaccion6 con el sobrenadante, es decir hasta
que no forme un precipitado color turbio lo cual indica la

presencia de cloruros (Ver Figura 3.5).

En el caso de la cloisite sodica que no posee en su
estructura iones cloruros, se realizé primeramente el
proceso de la modificacion y luego se realizé el mismo
proceso de lavado para eliminar los cloruros originados del
tratamiento en el proceso de intercambio catidénico, con

surfactante amino alcohol.
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FIGURA 3.5. PROCEDIMIENTO DE LAVADO DE LAS NANOARCILLAS: DECANTACION,
CENTRIFUGACION, ANALISIS CON NITRATO DE PLATA. SE OBSERVA LA PRESENCIA

DE CLORUROS.
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3.4.2 Preparacion del Método Seco

Para realizar el tratamiento de intercalacion y/o intercambio

catidnico a las cloisite Na, 20A y 30B en el método seco, se llevd

a cabo la siguiente metodologia:

e Se pesO 1 gr de los tres tipos de cloisite Sédica, lavadas

20A y 30B

e Para obtener la cantidad necesaria de surfactante se utilizo

la capacidad de intercambio catiénico (CEC) de las cloisites

Na, 20A y 30B (Ver Tabla I).

TABLA |
Coisite CEC
Na 92 meqg/100g clay
20A 95 meq/100g clay
308 90 meq/g clay

VALORES DE CEC DE LAS CLOISITE Na, 20A Y 30B
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e Los resultados de las cantidades de surfactante a 1 ,5y 10

CEC, para cada arcilla se presentan en la Tabla II.

FIGURA 3.6. PROCEDIMIENTO DEL METODO SECO.
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e (Cada muestra fue molida vigorosamente en un mortero
aproximadamente por 10 minutos obteniendo una
granulometria homogénea. Se realizé 3 repeticiones de

este método en cada nanoarcilla (Ver Figura 3.6).

e Por efectos de humedad se la almacené en un desecador

con Gel de Silice.

Preparacion del Método Himedo con Surfactante

Carboxilato de Amino RM-210

El proceso de preparacion del método humedo basicamente se
dividié en tres fases: primero la disoluciéon de la nanoarcilla con
el solvente correspondiente; segundo la adicion del surfactante
para producir el intercambio catidnico y/o intercalacion vy;

tercero, el proceso de secado.
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e Disolucion de arcilla con solvente

Las nanoarcillas fueron tratadas con los solventes mas afines
siendo estos: cloisite 20A con solvente xileno; 30B con acetona
y la cloisite Na con solvente Metanol. Esta disolucion tiene el
fin de dispersar las particulas para luego facilitar la intercalacion
en las placas de silicatos de aluminio y magnesio en cada
nanoarcilla.
o El procedimiento de disolucion consistié en colocar 10 gr de
las cloisite 20A, 30B lavadas y Na, en los vasos de

precipitacion de vidrio de 600 ml.

e Se coloco la cantidad de solvente segun la cantidad de

nanoarcilla que se uso, en este caso 10gr (Ver Tabla V).

e La muestra se la colocd en el agitador magnético por 2
horas respectivamente, para la disolucion nanoarcilla -
solvente. Las revoluciones usadas en el agitador magnético

fueron de 600 rpm.
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e Las temperaturas se basaron en los puntos de ebullicion de
cada solvente. En el caso de la cloisite 20A, se realizo la
agitacion a 60° C, en el caso de la cloisite 30B y la cloisite
Na, a temperatura ambiente, ya que las temperaturas de

ebullicién de los solventes son bajas.

e Luego de la agitacion se colocd las nanoarcillas en el
ultrasonido por media hora cada muestra, para mejorar la

dispersion de las moléculas soélidas dentro del liquido a ser

mezclado (Ver Figura 3.7).

*x

FIGURA 3.7. MEZCLA DE NANOARCILLA CON SOLVENTE EN EL

AGITADOR MAGNETICO Y EL ULTRASONIDO.
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o Adicion del surfactante Carboxilato de Amino para

producir el intercambio catidonico y/o intercalacion

El proceso de intercambio catidnico con el surfactante
carboxilato de amino consiste en intercambiar cationes de las

nanoarcillas con los cationes contenidos en dicho surfactante.

La sintesis de intercambio ocurre debido a que la molécula del
surfactante contiene una parte positiva y parte negativa lo cual
puede facilmente formar una disociacion entre las moléculas
en un ambiente humedo para que ocurra el intercambio

catidnico.

Dentro de las causas que afectan la capacidad de intercambio
de cationes ademas de los tipos de carga i6nica y carga
estructural son el pH, la temperatura, tiempo de reaccion,
concentracion de electrolito y la composicion quimica de la
particula los factores esenciales de estudio para el desarrollo

de un proceso eficiente.

La existencia de una intercalacion ocurre cuando las moléculas

del surfactante se introducen dentro del espacio interlaminar,
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aumentando asi el espacio basal de la misma. El intercambio
cationico y/o intercalacion se lo realizé con el siguiente

procedimiento:

e Se pesoO las cantidades correspondientes de surfactante
carboxilato de amino (RM-210) en cada tipo de cloisite

segun la variacion de 1, 5y 10 CEC (Ver Tabla IlI).

e Se colocd el surfactante en los vasos de precipitacion
respectivos de vidrio de 600ml y se lo coloco en el agitador

magnetico con revoluciones de 600 rpm (Ver Figura 3.8).

a

FIGURA 3.8. DICIN DE SURFACTANTE A LA MUESTRA Y USO

DE AGITADOR MAGNETICO DE 34 HORAS.
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El tiempo requerido en el agitador magnético fue de 3-4

horas.

Secado de nanoarcillas

El secado se lo realizd basandose en los puntos de
ebullicién de los solventes utilizados; en el caso de la cloisite
30B se la dejo secar a temperatura ambiente por 48 horas.
En la cloisite Sadica se realizo el proceso de secado en la
estufa a 60° C hasta eliminar por completo el solvente por
aproximadamente 24 horas y, la cloisite 20A con

temperatura de 80°C por 96 horas.

El siguiente paso fue moler la nanoarcilla obtenida ya
tratada en un mortero, hasta obtener los soélidos sin residuo

de solvente.

Finalmente se colocé la muestra en el desecador para

eliminar humedad.
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3.4.4 Preparacion del Método Humedo con Surfactante Amino

Alcohol RM- 420

El proceso de preparacion del método humedo con surfactante
amino alcohol, para las cloisites 20A y 30B se bas6 en la
metodologia que se us6 para el surfactante carboxilato amina
RM-210. La diferencia en este método esta dado por la cloisite
Na debido a que existe una incompatibilidad entre el amino
alcohol que es una molécula neutra y la arcilla que es

inorganica.

¢ Disolucion de las cloisite 20A y 30B en sus respectivos

solventes

e Para la cloisite 20A se uso6 solvente xileno y para la cloisite

30B solvente acetona.

¢ El procedimiento de disolucién consistié en colocar 10 gr de
nanoarcilla lavada en un vaso de precipitacion y mezclarla

con la cantidad de solvente requerida (Ver Tabla IV).



Se colocd la muestra en el agitador magnético por 2 horas,

las revoluciones usadas fueron de 600 rpm.

Las temperaturas se basaron en los puntos de ebullicién de
cada solvente, en el caso de la nanoarcilla 20A a 60°C, en el
caso de la 30B a temperatura ambiente, ya que la

temperatura de ebullicion de este solvente es baja.

Para mejorar la dispersion de las moléculas soélidas dentro
del liquido a ser mezclado se usé el equipo de ultrasonido

por media hora para dichas nanoarcillas.

Intercambio catidnico y/o intercalacién por medio del

surfactante Amino Alcohol RM- 420 en las cloisites 20A

y 30B

El proceso de intercambio catidnico y/o intercalacién con el

surfactante amino alcohol consiste en intercambiar cationes
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de dichas nanoarcillas con los cationes contenidos en el
surfactante.

Se realiz6 el mismo procedimiento de intercambio que con
el surfactante carboxilato amina debido a la estructura de las
cloisites, ya que al mezclar la disolucién de las nanoarcillas
con el surfactante, se produce la disociacion de las
moléculas que facilitaria la intercalacion en las placas de
silicatos. Este proceso de intercambio catidénico vy/o

intercalacion se detalla en el siguiente procedimiento:

Se pesaron las cantidades correspondientes del surfactante
amino alcohol RM-420. Segun sus variaciones a 1, 5y 10

CEC (Ver Tabla IV).

Se colocaron las cantidades de surfactante en los vasos de
precipitacion respectivos para colocarlos en el agitador
magnético. El tiempo requerido para la intercalacion fue de

3-4 horas.
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Procedimiento de intercambio Catidnico en la Cloisite

Na

Debido a que el amino alcohol es un tipo de surfactante
neutro y la cloisite sodica que posee cationes de sodio en su
espacio interlaminar, es necesario realizar una
desprotonacion en la molécula del surfactante para que
pueda ocurrir el intercambio cationico y/o intercalacion. Es
por esta razén que se lo mezcla en un medio acido (solucion
de HCI), para que de esta forma la parte amina de la
molécula quede cargada positivamente y pueda ocurrir el
intercambio catiénico y/o intercalacién, obteniendo como
resultado de la salida del Na y la entrada del surfactante.

Este proceso se detalla en los siguientes pasos:

Se prepar6 1It de la solucién de acido clorhidrico de
concentracion 0.01 N. Estas cantidades de acido clorhidrico

varian para 1, 5 y 10 CEC, dado que la capacidad de
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intercambio catiénico guarda la relacion 1:1 con la

concentracion (Ver Tabla V).

Al obtener la solucion de acido clorhidrico al 0.01N se le
agrego6 la cantidad de surfactante amino alcohol (RM-410)

correspondiente segun su CEC (Ver Tabla IV).

Se colocé la muestra en el agitador magnético con

temperatura de 60° C y 600 rpm.

El tiempo de reacciéon fue monitoreado con el uso de ph-
metro en cada variaciéon de 1, 5 y 10 CEC hasta mostrar un
pH acido constante, lo cual tom6 aproximadamente 4-5

horas en cada variacion de CEC.

Luego de obtener un pH constante se afadié 10 gr de
cloisite Na y se lo colocé en el agitador magnético por 2-3
horas. Fotos relativas a este procedimiento se encuentran

en la Figura 3.9.
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D5t ot papey

FIGURA 3.9. MEZCLA DE LA SOLUCION HCI AL 0.01N CON
SURFACTANTE AMINO ALCOHOL, MEDICION DE Ph, ADICION DE

CLOISITE Na, SECADO DE LA MUESTRA Y MOLIENDA.
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Secado de nanoarcillas

El secado se lo realizé6 basandose en los puntos de ebullicién
de los solventes utilizados; en el caso de la cloisite 30B se la
dejo secar a temperatura ambiente por 48 horas, la cloisite
20A a temperatura de 80°C por 96 horas y la cloisite Na se
realizé el proceso de secado a 70°C por aproximadamente 72

horas.

El siguiente paso fue moler las nanoarcillas secas, en un

mortero hasta obtener los soélidos, sin residuo de solvente.

Posterior a la obtencion de la cloisite Na, fue necesario
realizar el procedimiento de purificacion de lavado debido a la
presencia de iones cloruro al haber agregado acido clorhidrico
para el tratamiento y para esto se realizé6 el procedimiento

descrito en la Figura 3.5.

Luego del procedimiento de lavado, la cloisite Na fue secada a
70°C por aproximadamente 72 horas, seguido del proceso de

moliendo en un mortero hasta la obtencién de los solidos.



TABLA I

Método Seco
Cantidad Surfactante CA (gr)
Cloisite
1 cec S5cec 10cec
Na 0.16833 0.8418 1.6836
20A 0.1738 0.869 1.738
30B 0.1647 0.8235 1.647

CANTIDADES DE SURFACTANTE CARBOXILATO DE AMINO
USADAS EN EL METODO SECO

TABLA I

Método Humedo

Cantidad Surfactante Carboxilato Amino
Cloisite (gr)
1 cec 5cec 10cec
Na 1.6836 8.418 16.836
20A 1.738 8.69 17.38
30B 1.647 8.235 16.47

CANTIDADES DE SURFACTANTE CARBOXILATO DE AMINO
USADAS EN EL METODO HUMEDO



TABLA IV

Método Hiumedo

Cantidad Surfactante Amino Alcohol
Cloisite {mi)
1 cec Scec 10cec
Na 0.52 2.62 5.24
20A 0.58 29 5.8
30B 0.51 255 2.1

CANTIDAES DE SURFACTANTE AMINO ALCOHOL USADAS EN EL

METODO HUMEDO

TABLAV

Método Humedo

Solvente
Cloisite
(mi)

Metanol = 100
Na

Agua Desionizada = 100
20A Xileno = 250
30B Acetona = 253

CANTIDADES DE SOLVENTE USADAS EN EL METODO HUMEDO
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TABLA VI

Cantidades de HCI Cantidades de amino
CEC
(ml) alcohol
1 1.1 0.525
5 55 2.6224
10 11 5.245

CANTIDADES DE HCL PARA EL METODO HUMEDO CON SURFACTANTE

AMINO ALCOHOL EN EL TRATAMIENTO DE LA CLOISITE Na.



CAPITULO 4

4 ANALISIS Y RESULTADOS

4.1Difraccion de Rayos X (XRD)

Esta técnica se utilizdé para evaluar el grado de intercambio y/o
intercalacion del surfactante, presenciando asi un aumento en el
espacio basal, ademas permitio elucidar la estructura cristalina de las

cloisites.

La XRD se uso para determinar las posiciones, forma e intensidad de
las sefiales correspondientes a los planos de difraccion de las
particulas laminares. Habitualmente se utiliz6 como referencia la
primera sefnal de difraccion por ser la mas intensa y la que determina

el espacio interlaminar [32].

En caso de obtenerse una estructura intercalada, la seifal
correspondiente al primer plano de difraccién deberia aparecer
desplazada a angulos menores, lo cual estaria relacionado con un

incremento de la distancia interlaminar como consecuencia de la
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presencia del surfactante, este mismo analisis ocurre en la presencia
de un intercambio catidnico [33]. Ahora bien, la XRD unicamente
puede detectar el ordenamiento periédico de las laminillas, y resulta
necesario completar las medidas con observaciones de los analisis de

FTIR, TGA y SEM.

4.1.1 Cloisite Na

4.1.1.1 Método Seco - Carboxilato de Amino

En la Figura 4.1 se muestra la comparacién de la arcilla
cloisite Na molida y no molida junto con los diferentes
tratamientos a 1, 5, y 10 CEC, de carboxilato de amino.
Esto confirma que no existi6 una diferencia tan

significativa entre la cloisite Na molida y la no molida.

Como se puede observar en la Tabla VII, hay un
pequefio cambio entre la cloisite Na Pura y la tratada a 5
CEC, de a 11.7A a 12.228A respectivamente, por lo
que a esta concentracion se obtiene el mayor

incremento de espacio basal. Este resultado puede estar
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relacionado con un mayor grado de intercambio de los

cationes sodicos por el surfactante.

Si la cadena de carboxilato de amino es extendida, la
longitud es aproximadamente de 10.78A; la longitud del
grupo carboxilico y amino es alrededor de 5.52A y 5.26A
respectivamente. Por lo tanto, la longitud de Ila
estructura molecular del CA es muy pequefa para
determinar un aumento significativo en la distancia del
espacio basal. EI CA se disocia mejor en un ambiente
humedo, por lo que si se trabaja en un ambiente seco, el
intercambio cationico y la formacion NaOO=C-R puede
ser limitado; por esta razén no hubo mucho intercambio
en este método. Este intercambio puede ser
monitoreado por medio del FTIR. En el FTIR se puede
diferenciar el ién carboxilico del acido carboxilico. Sin
embargo algo de CA pudo haberse absorbido en la

superficie de la cloisite Na.
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Se observaron picos en los tratamientos a 1, 5y 10 CEC
a 13.2423, 13.8737 y 13.5442A respectivamente, los
cuales indicaron la formacion de nuevos compuestos
debido al intercambio cationico, o bien pueden deberse
a la asociacion de varias moléculas de surfactante que
se encuentran en las capas formando estructuras

cristalinas.
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FIGURA 4.1. XRD DE LA CLOISITE Na MOLIDA Y NO MOLIDA,
A 1CEC/ 5CEC/10CEC CA (SECO) EN EL RANGO DE 2° A 9°

(20)
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TABLA VII
d-spacing | Position 2

#Peak (A) (Theta)
CNa 1 11.7008 7.549

1 13.2423 6.5603
CNa-1CEC-CA

2 12.0498 7.2103

1 13.8737 6.26145
CNa-5CEC-CA

2 12.2283 7.10495

1 13.5442 6.41391
CNa-10CEC-CA

2 12.2136 1.11352

ESPACIO BASAL (A), POSICION 20 DE LA CLOISITE Na,
A 1CEC/ 5CEC/ 10CEC CA (SECO)

4.1.1.2 Método Himedo - Carboxilato de Amino

En la Figura 4.2 se pueden ver los espectros de la
cloisite Na y los diferentes tratamientos aplicados en un
medio con solvente Metanol a 1, 5 y 10CEC. En dichos
espectros se pudo apreciar como los picos de difraccion
aparecen desplazados a angulos menores. (Ver Tabla

ViI).
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A diferencia del método seco, en el tratamiento a 10CEC
se tiene un aumento en la distancia basal de 13.932A
respecto a 11.7A de la cloisite Na; resultado que puede
deberse al intercambio catiénico del surfactante con el
Sodio en la regién interlaminar de la nanoarcilla
modificada, ya que hubo un desplazamiento a angulos

menores.

Al igual que el método seco, en los tratamientos a 1, 5, y
10 CEC, se observaron picos a 13.1297, 13.9945 y
14.9289A respectivamente, lo que indicé la formacién de
nuevos compuestos al realizarse un mayor intercambio

cationico.

En este método se obtuvieron los mejores resultados,
puesto que como el CA se disocia mejor en un ambiente
humedo, se aprecié un aumento algo significativo en el

espacio basal a 10CEC.
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FIGURA 4.2. XRD DE LA CLOISITE Na, A 1 CEC/5 CEC/10 CEC

CA (HUMEDO) EN EL RANGO DE 2° A 9° (20)

TABLA VI
d-spacing | Position 2

#Peak (A) (Theta)
CNa 1 11.7008 | 7.549
CNa-1CEC-CA 1 13.1297 | 6.61661

2 11.9403 | 7.27656

1 13.9945 | 6.20733
CNa-5CEC-CA

2 12.2915 | 7.06837

1 14.9289 | 5.81851
CNa-10CEC-CA

2 13.932 6.23518

ESPACIO BASAL (A), POSICION 20 DE LA CLOISITE Na, A

1 CEC / 5CEC / 10 CEC CA (HUMEDO)
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4.1.1.3 Método Himedo - Amino Alcohol

Con este surfactante s6lo se cuenta con el método
humedo, puesto que el amino alcohol es liquido. El
amino alcohol fue desprotonado debido a Ia
incompatibilidad del elemento inorganico (Na) de la
cloisite y el componente organico del surfactante, por lo
que se us6 un medio acido (HCI), pero estos iones
tuvieron que ser eliminados al final del tratamiento
realizando un lavado. Los analisis del EDX-SEM

mostraron que no existieron cloruros.

La Figura 4.3 mostro los patrones de cloisite Na, a 1, 5,
y 10CEC amino alcohol donde se observaron los
mismos picos de difraccion de la cloisite Na pero con un

ligero desplazamiento hacia angulos menores.

Se observdo un aumento en el espacio basal en los
tratamientos de la nanoarcilla a 12.2268, 12.3640,
12.4057A a 1, 5 y 10 CEC respectivamente, estos

resultados pueden indicar que en el espacio basal inicial
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de la cloisite Na pura (11.7A) y las modificadas, no
presentaron mucha diferencia, ya que la molécula del
amino alcohol tiene una longitud de 6.8A que al
intercalarse con el sodio, no produjo un aumento
significativo en el espacio basal. En este método no

hubo intercambio catiénico ya que el analisis de FTIR no

presentd formaciéon de nuevos compuestos.
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FIGURA 4.3. XRD DE LA CLOISITE Na, A 1CEC / 5CEC/

10CEC AA (HUMEDO) EN EL RANGO DE 2° A 9° (20)
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TABLA IX
d-spacing Position 2
#Peak (A) (Theta)
CNa 1 11.7008 7.549
CNa-1CEC-AA |1 12.2268 7.224
CNa-5CEC-AA | 1 12.3640 7.144
CNa-10CEC-AA | 1 12.4057 7.120

ESPACIO BASAL (A), POSICION 20 DE LA CLOISITE Na, A

1CEC/ 5 CEC / 10 CEC AA (HUMEDO)
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4.1.2 Cloisite 20A

4.1.2.1 Método Seco - Carboxilato de Amino

Se pudo observar una ligera disminucién en el espacio
basal en las cloisite 20A tratadas de: 20.48, 20.49,
20.49A a las concentraciones de 1, 5 y 10 CEC
respectivamente debido al tratamiento realizado, estos
valores comparados con la cloisite 20A demuestran

que no hubo una afinidad significativa.

Sin embargo, en la zona entre 2°(20) y 3.5°(26) en las
cloisites tratadas, se presencié una interaccion entre el
carboxilato de amino y la cloisite, debido a que se

observo ligeros picos en dicha zona.

Los picos alrededor de los 10A (Ver Tabla X) se
refieren a la estructura del surfactante CA, y su
intensidad aumenta a medida que aumenta Ila

concentracion.
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FIGURA 4.4. XRD DE LA CLOISITE 20A, A 1CEC/5CEC/10CEC

CA (SECO) EN EL RANGO DE 2° A 9° (20)

TABLA X
# d — Spacing Position 2
Peak (A) (Theta)
C20A-Washed 1 22,6032 3,903
1 20,4892 4,309
C20A-1CEC-CA
2 10,3906 8,503
1 20,4930 4,310
C20A-5CEC-CA
2 10,4228 8,477
1 20,4930 4,310
C20A-10CEC-CA
2 10,3815 8,510

ESPACIO BASAL (A), POSICION 20 DE LA CLOSITE 20A

A 1CEC/ 5CEC/ 10 CEC CA (SECO)
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4.1.2.2 Método Himedo - Carboxilato de Amino

En este tratamiento se observé muy buenos resultados
con respecto al incremento del espacio basal de las
cloisites tratadas, existi6 un aumento en las distancias
de aproximadamente de 12A con respecto a la cloisite

20A de 22.6 A.

En este tipo de organoarcillas modificadas, es dificil
que ocurra un intercambio catidnico debido al tamano
de la molécula organica del surfactante con respecto al
espacio interlaminar de la cloisite 20A, las cuales son
de 10.78A y 22.6A respectivamente, por lo que los
picos desplazados a angulos menores 34.795, 34.117,
33.302A a 1, 5 y 10CEC respectivamente, pueden ser
debido a una intercalacién de varias moléculas de
surfactante en el espacio interlaminar de la

organoarcilla. (Ver Figura 4.5)
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FIGURA 4.5. XRD DE LA CLOISITE 20A, A1 CEC/S5CEC/10

CEC CA (HUMEDO) EN EL RANGO DE 2° A 9° (20).
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TABLA XI

d —Spacing | Position 2
# Peak (A) (Theta)

C20A-Washed 1 22,6032 3,903
1 34,795 2,539
C20A-1CEC-CA- 2 19,748 4,475
Xylene 3 12,646 6,99
4 10,415 8,49
1 34,117 2,59
C20A-5CEC-CA- 2 18,467 4,785
Xylene 3 12,512 7,065
e 10,39 8,508
1 33,302 2,653
C20A-10CEC- 2 18,314 4,825
CA-Xylene 3 12,507 7,068
4 10,33 8,56

ESPACIO BASAL (A), POSICION 20 DE LA CLOSITE 20A
A 1CEC/ 5CEC/ 10 CEC CA (HUMEDO)
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4.1.2.3 Método Hiumedo - Amino Alcohol

En el tratamiento realizado con el amino alcohol se
observé un ligero aumento en el espacio basal de las
organoarcillas tratadas, los valores obtenidos fueron
23.369, 24.848, 29598A a 1, 5 y 10 CEC

respectivamente.

Ese aumento se pudo deber a una intercalacion del
surfactante con la cloisite. Se noté un menor aumento
del espacio basal en comparacion con el método con
carboxilato de amino debido al tamafo de la molécula
de amino alcohol, el cual es 6.8A. Este aumento
mostré que existi6 una interaccion entre el

alquilamonio de la cloisite 20A y el AA. (Ver Figura 4.6)
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FIGURA 4.6. XRD DE LA CLOISITE 20A, A1 CEC/5CEC /10

CEC AA (HUMEDO) EN EL RANGO DE 2° A 9° (20)

TABLA XII
# | d-Spacing Position 2
Peak (A) (Theta)

C20A-Washed 1 22,6032 3,903
C20A-1CEC-AA- 1 23,369 3,781
Xylene 2 11,756 7,52
C20A-5CEC-AA- 1 24,848 3,556
Xylene 2 12,996 7,363
C20A-10CEC-AA- 1 29,598 2,985
Xylene 2 12,9392 7,134

ESPACIO BASAL (A), POSICION 20 DE LA CLOSITE 20A

A 1CEC/ 5CEC/ 10 CEC AA (HOMEDO)
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4.1.3 Cloisite 30B

4.1.3.1 Método Seco - Carboxilato de Amino

Al comparar el espectro de la cloisite 30B de 17.25A
con los espectros a 1, 5y 10 CEC (Ver Figura 4.7) se
observé como en estos aparecen alrededor del mismo
angulo pero con una intensidad inferior, lo que nos
estaria indicando que no se ha alterado la estructura
cristalina de las particulas al mezclarlas con el
surfactante CA donde se mostraron picos de 17.24,
17.27, 17.20A al ser tratadas al 1, 5, y 10 CEC

respectivamente.

Los picos alrededor del angulo 8.54°(26)
pertenecen a la estructura cristalina del surfactante CA,
indicando la presencia de este a 1, 5y 10 CEC. Ya que
no hubo variacion en la estructura de la cloisite, se
puede decir que no hubo interacion entre el
alquilamonio de la cloisite 30B y el carboxilato de

amina.
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FIGURA 4.7. XRD DE LA CLOISITE 30B,A 1CEC/S5CEC/10CEC

CA (SECO) EN EL RANGO DE 2° A 9° (20)

TABLA Xl
d-spacing | Position 2
#Peak (A) (Theta)
C30B-Washed 1 17.25 5.116
1 17.2478 5.264
C30B-1 cec-CA
2 10.3860 8.548
1 17.2749 5.453
C30B-5cec-CA
2 10.4260 8.548
1 17.2014 5.352
C30B-10cec-CA
2 10.4160 8.548

ESPACIO BASAL (&), POSICION 20 DE LA CLOSITE 30B, A

1CEC/ 5CEC/ 10CEC CA (SECO)
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4.1.3.2 Método Himedo - Carboxilato de Amino

Con la cloisite 30B se uso el disolvente acetona para
dispersar los surfactantes carboxilato de amina y el

amino alcohol.

En la Figura 4.8 se pudo apreciar un ligero
ensanchamiento de los picos en las cloisites tratadas.
Estos ensanchamientos podrian ser consecuencia de
una menor perfeccion cristalina, resultado de las
modificaciones estructurales provocadas por el
surfactante y las condiciones de obtencién. Las
cloisites 30B tratadas a 1, 5 y 10 CEC mostraron picos
de 17.47, 17.89 y 17.23A respectivamente, en
comparacion con la cloisite 30B (17.25 A). Se formaron
otros picos desplazados hacia angulos mayores lo que
podria significar una interaccion entre las moléculas de
la cloisite 30B y el carboxilato de amino en medio
humedo: mostrando asi el pico mas alto alrededor de
17.89A, a pesar de que no existio un aumento

significativo en el espacio basal.
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FIGURA 4.8. XRD DE LA CLOISITE 30B, A 1CEC/ 5CEC/

10CEC CA (HUMEDO) EN EL RANGO DE 2° A 9° (20)

TABLA XIV
#Peak ’ S'(Jgu{):Ing P?Ts,i,t;?;)z
C30B-Washed 1T [17.25 5116
1 [17.476 5.0207
CEERERR 2 | 12.862 6.7547
1 [17.892 4.8531
C30B-5 cec-CA 51729808 6.60257

ESPACIO BASAL (A), POSICION 20 DE LA CLOISITE 30B, A

1CEC/ 5CEC/ 10CEC CA (HUMEDO)
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4.1.3.3 Método Himedo - Amino Alcohol

Se pudo observar que en los tratamientos a 1 y 10
CEC ocurri6 un ensanchamiento y disminucion de
intensidad, con respecto a la cloisite 30B (17.25A),
mostrando picos de 17.28A y 17.02A respectivamente.
Se presenciaron también picos desplazados hacia la
derecha, como es el caso a 5CEC (12.46A) y 10CEC
(12.25A). Una posible causa de la aparicién de estos
picos en angulos mayores, variacion de intensidad y
ensanchamiento, podria ser a la interaccién adicional
de los enlaces propios de la cloisite 30B y las
moléculas del surfactante AA (Ver Figura 4.9 y Tabla

XV).

Estos resultados nos permiten establecer una primera
hipétesis sobre las cloisites tratadas con los
surfactantes. Estos cambios estructurales son

reflejados en el FTIR.
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FIGURA 4.9. XRD DE LA CLOISITE 30B, A 1CEC/ 5CEC/

10CEC AA (HUMEDO) EN EL RANGO DE 2° A 9° (2 ©)

TABLA XV
d-spacing | Position 2
C30B-Washed 1 17.25 5116
1 17.2838 | 5.03097
C30B-1 cec-AA 2 122181 | 7.11091
C30B-5 cec-AA ! - =
2 12.4637 | 6.97059
1 17.0277 | 5.71766
C30B-10 cec-AA 2 12 257 7.08829

ESPACIO BASAL (A), POSICION 20 DE LA CLOISITE 30B, A

1CEC/ 5CEC/ 10CEC AA (HUMEDO)
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Analisis de Termogravimetria (TGA)

Esta técnica se utilizé para conocer la variacion de descomposicion

de las cloisites en funciéon de la temperatura, estas variaciones de

temperaturas indican si ha ocurrido o no una intercalacion y/o
intercambio cationico del surfactante, debido a que, al ocurrir un
aumento de temperatura, indicaria que le tomé mas tiempo
descomponerse ya que se encuentra dentro del espacio interlaminar

de la organoarcilla [32].

Aunque la descomposicion térmica de las organoarcillas dependen en
gran medida de la naturaleza de los cationes interlaminares, asi como
de las condiciones experimentales, de forma general, tiene lugar en
cuatro fases:

(1) Peérdida del agua fisicamente adsorbida en la superficie exterior
de los cristales (agua libre - humedad)

(2) Pérdida del agua presente en el espacio interlaminar

(3) Descomposicion del surfactante

(4) Descomposicion del agua estructural (deshidroxilacion de las

laminas) [33].
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4.2.1 Cloisite Na

4.2.1.1 Método Seco - Carboxilato de Amino

En la Figura 4.10 se observa la termogravimetria de la
cloisite Na pura, donde contienen las diferentes fases
de descomposicion de la nanoarcilla. A 92.06°C se
tiene la descomposicion del agua libre de la arcilla; a
673.05°C se tiene la deshidroxilacion o agua

estructural.
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FIGURA 4.10. DESCOMPOSICION TERMICA DE LA CLOISITE
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Las Figuras 4.11 y 4.12, muestran la termogravimetria
del CA y de la cloisite Na Pura, y los tratamientos a 1, 5
y 10 CEC. A 168°C se tiene la temperatura de fusion y
alrededor de 243°C la de descomposicion del CA (Ver
Apéndice AB). Los picos entre 60°C -100°C que se
aprecian en los tratamientos de 1 y 5 CEC, estan mas

relacionados al agua libre de la cloisite Na.

Se pudieron observar unos picos de temperatura a
229.87, 264,45 y 238,13°C en el tratamientode 1,5y
10 CEC respectivamente; estos picos corresponden a
la temperatura de descomposicion del surfactante. En
el tratamiento a 1 y 10CEC algo de CA se absorbid
fisicamente en la superficie externa, debido a que la
temperatura es menor en comparacién a la de
descomposicion de CA (temperatura a/o alrededor a
243°C). Mientras que en el caso de SCEC se absorbi6
CA en la nanoarcilla, pues se tiene una temperatura

mayor a la de descomposicién del CA.
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Junto al pico del surfactante se encuentra otro pico
entre 350 y 450°C en los tres tratamientos, éstos no
aparecen en la curva del CA, debido a que parte del
CA reacciona con el Na formandose el intercambio
cationico; y como la molécula del CA es pequefa, pudo
interactuar dentro de las capas (observado en el FTIR
hay un pequefio cambio en el numero de longitud de
onda de los 6xidos de Al, Mg y Fe en los diferentes
tratamientos. También, se observo un cambio
significativo en la longitud de onda del grupo Si-O. Esto
sustenté la aparicion del primer pico en los analisis del
XRD, el cual indico la formacion de nuevos compuestos

(Ver Figura 4.1).

A 1CEC (667.21°C) se tuvo la deshidroxilacion de la
cloisite. En el tratamiento a 5 y 10 CEC no aparece
debido a que, cuando se incrementa la concentracion
de las especies organicas (surfactantes), la molécula

se vuelve mas hidrofébica.
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FIGURA 4.11. CURVAS DE DESCOMPOSICION TERMICA DE LA

CLOISITE Na, A 1CEC / 5CEC / 10CEC CA (SECO)
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FIGURA 4.12. DERIVADAS DE LAS CURVAS DE
DESCOMPOSICION TERMICA DE LA CLOISITE Na, A 1CEC /

5CEC / 10CEC CA (SECO)



93

4.21.2 Método Humedo - Carboxilato de Amino

Se realizé el analisis termogravimétrico a la cloisite Na
mas el solvente Metanol (Ver Apéndice A7), donde se
pudo observar que hubo una diferencia no significativa

con respecto a la cloisite Na pura.

Al igual que en los analisis de XRD, los resultados
obtenidos en este método humedo son similares al seco.
El primer pico que se tiene en la cloisite Na a 1CEC y
5CEC, se encuentra a una temperatura de 96.92°C y
85.28°C respectivamente y corresponde a la
descomposicion del agua libre de la organoarcilla. El
tratamiento a 10 CEC no presenta picos menores a
100°C, puesto que como se cuenta con una mayor
concentracion de modificador organico (surfactante), la

molécula se vuelve hidrofobica.

El segundo y tercer pico que se observa en cada uno de

los tratamientos, corresponde al surfactante. En el
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segundo pico tenemos la temperatura a la que se
encuentra la descomposicion del surfactante puro o, que
se encuentra en exceso y que se aloja en la superficie
y, en el tercero el surfactante que se ha intercambiado

con los cationes de la cloisite. (Ver Figuras 4.13 y 4.14).

El tratamiento a 10CEC presentd el mayor espacio basal
en el analisis XRD (Ver Figura 4.2), lo que coincide con
el mayor aumento de temperatura de descomposicion
(448.40°C) en este analisis, puesto que se pudo haber
realizado un mayor intercambio entre el CA y la cloisite

Na.
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FIGURA 4.13. CURVAS DE DESCOMPOSICION TERMICA DE LA

CLOISITE Na, A 1CEC / 5CEC / 10CEC CA (HUMEDO)
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FIGURA 4.14. DERIVADAS DE LAS CURVAS DE
DESCOMPOSICION TERMICA DE LA CLOISITE Na, A 1CEC /

5CEC / 10CEC CA (HUMEDO)

Método Himedo - Amino Alcohol

La termogravimetria de los tratamientos a 1, 5y 10 CEC
tiene resultados similares entre cada una de las
concentraciones. Esto se debe a que como el amino
alcohol es una molécula pequefia no produce un
aumento significativo en el espacio basal, tal como se

pudo observar en el analisis XRD de este método.
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Los primeros picos de las cloisites tratadas, se los pudo
observar en 1, 5 y 10CEC, a 107.01°C, 103.13°C y
103.90°C respectivamente, y corresponden a |la
descomposicién del agua del espacio interlaminar, esto

se debe al agua formada por los grupos OH del AA.

Seguido del primer pico, en los tratamientos de 1, 5y 10
CEC, se presenta la fase de descomposicion de amino
alcohol, mostrando dos picos que se encuentran en los
rangos de 315 a 407°C, esto se puede deducir debido a
que en la termogravimetria de la cloisite Na pura no

presenta esos picos.

El cuarto pico observado en los tres tratamientos, se
encuentra en un rango de 580 a 610°C, que
corresponde a la deshidroxilacién de la organoarcilla.

(Ver Figuras 4.15y 4.16).
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FIGURA 4.15. CURVAS DE DESCOMPOSICION TERMICA DE LA

CLOISITE Na, A 1CEC / 5CEC / 10CEC AA (HUMEDO).

0,20 -
0,15 - :
G o E=Cloisite Na
R — Cloisite Na - 1CEC
i Cloisite Na - 5CEC
& 0104 —— Cloisite Na - 10CEC
E 0,05 -
0,00 -
T ¥ T ¥ T ¥ T : T L 1
0 200 400 800 800 1000

Temperature (*C)

FIGURA 4.16. DERIVADAS DE LAS CURVAS DE

DESCOMPOSICION TERMICA DE LA CLOISITE Na, A 1CEC/

5CEC / 10CEC AA (HUMEDO).
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En la Figura 4.17 podemos observar que la cloisite 20A

se descompone a

la temperatura alrededor de

341.58°C, esto debido al surfactante que es propio de

la organoarcilla (surfactante inicial). A la temperatura

de 613.25°C se presencia la deshidroxilacion o la

descomposicion del agua estructural, que es la que se

qgue se encuentra dentro la estructura de la nanoarcilla.
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FIGURA 4.17. DESCOMPOSICION TERMICA DE LA CLOISITE

20A



En el tratamiento aplicado a las cloisites podemos
observar que a 1 CEC la cloisite terminé de
descomponerse a cerca de 356.74°C, de manera
similar se observd que a 5y 10 CEC que existié un
incremento en la temperatura de descomposicion (Ver

Figura 4.18).

En la Figura 4.19 se observa un movimiento de los
picos indicando un aumento en la temperatura para la

descomposicion de la cloisite 20A (Ver Apéndice A2).

Picos entre 200°C y 300°C se debieron al surfactante
CA que se encuentra en la superficie de la cloisite.
Valores entre 300°C y 500°C se deben a los
surfactantes dentro de las capas los cuales pueden ser
el carboxilato de amino intercalado y el surfactante
propio de las organoarcillas. A temperaturas mayores a
600°C ocurre una deshidroxilaciéon de las laminas de

las cloisite.
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4.2.2.2 Método Hiumedo - Carboxilato de Amino

Se realizod el andlisis termogravimétrico a la cloisite
20A mas solvente (Ver Apéndice A8), ya que al
mezclarlas con xileno existi6 un aumento de
temperatura de 341.56°C a 351.04°C y la aparicién de

un segundo pico a 428.84°C.

En la Figura 4.20 se observé un aumento en las
temperaturas de descomposicion de las organoarcillas
tratadas a 1, 5 y 10 CEC en comparacién a la cloisite

20A.

En el tratamiento aplicado se pudo observar que a 1
CEC la cloisite termina de descomponerse a cerca de
362.43°C en comparacion a la nanoarcilla 202, la cual
se descompone a 341.56°C. A 5y 10 CEC existe un

incremento en la temperatura de 359.58°C y 352.94°C.
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En el método humedo se aprecia la aparicion de un
segundo pico, esto nos puede indicar un tipo de
intercalacion debido al tratamiento realizado. Segun los
datos obtenidos se pudo corroborar la informacién del
analisis XRD en la cual a 1 CEC se obtuvieron los

mejores resultados (Ver Figura 4.21).
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FIGURA 4.20. CURVAS DE DESCOMPOSICION TERMICA DE

LA CLOISITE 20A, A 1CEC/ 5CEC/ 10CEC CA (HUMEDO)
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4.2.2.3 Método Humedo - Amino Alcohol

En la Figura 4.22 se pudo observar un aumento ligero
en la temperatura de descomposicion de la nanoarcilla

tratada a las distintas concentraciones (Ver Apéndice

A3).

A diferencia del método humedo con carboxilato de
amino y el amino alcohol, se obtuvo un mejor
resultado a una concentracién de 10 CEC aumentando
la temperatura de descomposicion de 341.56°C a
355.09°C. Las temperaturas obtenidas a 1 y 5 CEC

fueron 350.79 °C y 354.84 °C respectivamente.

Con los datos obtenidos se pudo interpretar la
existencia de una intercalacion del amino alcohol en el

espacio interlaminar (Ver Figura 4.23).
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4.2.3 Cloisite 30B
4.2.3.1 Método Seco - Carboxilato de Amino

En las Figura 4.24 se observa que se obtuvo la
descomposicion térmica de la cloisite 30B a alrededor
de 93°C que indicé el agua libre o humedad de la
nanoarcilla. Luego en el rango de las temperaturas de
250°C y 500°C que indico la descomposicion del
surfactante organico inicial mostrando dos picos a
313.08°C y 397.50°C. La segunda fase correspondio a

la deshidroxilacion de las laminas entre 450°C y 650°C.
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FIGURA 4.24. DESCOMPOSICION TERMICA DE LA CLOISITE

30B
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En las Figuras 4.25 y 4.26 se observa los tratamientos
a 1, 5y 10 CEC que presentaron un primer pico
alrededor de 243°C, el cual pertenece al surfactante
CA (Ver Apéndice AB6), el cual no ha sufrido un
aumento de temperatura al realizarse los tratamientos,
lo que indicé que se encuentran en la superficie de las
capas de la cloisite, siendo las temperaturas de

212.61, 242.79 y 235.03°C respectivamente.

En la fase de descomposicion del surfactante inicial de
la cloisite 30B, se encontré que los picos se desplazan
hacia la izquierda disminuyendo asi su temperatura a
medida que aumenta la cantidad de surfactante; lo que
indicé que no ha ocurrido una intercalacién por parte
del surfactante CA. Estos datos coinciden con el XRD
del método humedo en el cual disminuye la intensidad

de los picos.
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4.2.3.2 Método Himedo - Carboxilato de Amino

Se realizé el analisis termogravimétrico a la cloisite
30B mas el solvente acetona (Ver Apéndice A9) en la
cual ocurrié un aumento de temperatura en el rango
de la descomposicion del surfactante inicial de
(313.08°C - 397.50°C) a (317.48°C — 412.77°C), lo
cual puede indicar que en medio humedo se produjo

una mayor interaccién con la nanoarcilla 30B.

En la Figura 4.27 y 4.28 se observo que el primer pico
intenso corresponde al surfactante CA (243°C). Las
cloisites tratadas a 1 y 5 CEC disminuyeron con
respecto a esta temperatura, 221.06°C y 235.03°C
respectivamente, mostrando asi que parte del
surfactante se encuentra en los exteriores. Los dos
picos correspondientes a la fase de descomposicion
del surfactante inicial de la cloisite 30B en el rango de

250°C y 450°C a 1 y 5CEC, mostraron una
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disminucion de temperaturas en el primer pico y un
aumento en el segundo pico (Ver Tabla XVI); esto
coincide con el XRD ya que en este existe un ligero
desplazamiento hacia angulos menores (mostrando
ligero aumento en espacio basal) y la aparicion de
picos en angulos mayores. Esto podria indicar que al
interactuar las moléculas de la cloisite 30B con el
surfactante CA, provocé una intercalacion parcial
teniendo el mejor resultado a 5CEC con una
temperatura de 417.37°C y un ligero aumento del
espacio basal. Debido a que las moléculas de CA son
pequenas, tuvieron la facilidad de interactuar en un

medio humedo.

TABLA XVI

Fase de descomposicion del Surfactante inicial

C30B 313.08 °C 397.50 °C
C30B-1CEC 300.98 °C Sl e |
C30B-5CEC 301.76 °C 417.37°C "

TEMPERATURAS DE DESCOMPOSICION SURFACTANTE

INICIAL DE LA CLOISITE 30B, A 1CEC/ 5CEC CA (HUMEDO)
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4.2.3.3 Método Himedo - Amino Alcohol

En la Figura 4.29 y 4.30 se observaron picos a 178.39,
164.42 y 168.30°C a 1, 5 y 10 CEC respectivamente
pertenecientes a la pérdida de agua del espacio
interlaminar. Donde la cloisite 30B no los presenta, lo
que significa que estos picos podrian haberse formado
debido a la interaccion del OH del grupo carboxilo y los
OH propios de la cloisite 30B formando puentes de
hidrégenos, estos ligeros cambios estructurales son

observados en el analisis de FTIR.

En la fase correspondiente a la descomposicién del
surfactante inicial de la cloisite 30B, se observo un
ligero aumento en el segundo pico de este (Ver Tabla
XVII) lo que indicé que moléculas del surfactante AA se
han introducido en el espacio interlaminar de la cloisite,
siendo esta intercalacion menor que en el método
humedo, ya que las temperaturas con el CA son

mayores a las del método con AA. Esto pudo ser
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debido a que la molécula AA (6.80A) es de menor
tamafio con respecto a la de CA (10.78A), por lo que

no logro mayor afinidad en este método.

El andlisis de XRD lo complementa, ya que muestra
aumento no tan significativo en el espacio basal a 1

CEC.

TABLA XViI

Fase de descomposicion del Surfactante inicial

c3oB 313.08 °C 397.50 °C
C30B-1CEC 309.52 °C 404.18 °C
C30B-5CEC 306.41 °C 403.49 °C

TEMPERATURAS DE DESCOMPOSICION SURFACTANTE
INICIAL DE LA CLOISITE 30B, 1CEC/5CEC AA (HUMEDO)
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4.3 Espectrometria Infrarrojo por Transformadas de Fourier (FTIR)

La espectrometria infrarroja se basa en la medida de la absorcion de
radiacion infrarroja por la muestra. La radiacion absorbida
correspondera a la frecuencia de vibraciéon de los grupos funcionales
presentes en las moléculas de las cloisites, a los cuales esté asociada

una variacion de momento dipolar [32].

En el caso de las arcillas modificadas, es posible observar las
variaciones en las bandas de los grupos funcionales de los
surfactantes como el grupo carboxilo, el grupo amino y los grupos
hidroxilos como consecuencia de la interaccion de las sustancias
modificantes con las organoarcillas, y también la aparicion de nuevas
bandas debidas a enlaces de grupos que se formaron por una fuerte

interaccion [32].
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4.3.1 Cloisite Na

4.3.1.1 Método Seco y Método Himedo - Carboxilato de

Amino

Puesto que los grupos funcionales que se observan en
el FTIR tanto del método seco como el método himedo
son los mismos y se obtienen resultados similares, se

realizé el analisis de ambos en esta seccion.

En el analisis FTIR de la Cloisite Na con los tratamientos
a1, 5y 10CEC CA (método seco), se puede observar
que existe variacion en la longitud de onda que
pertenece al cambio que sucede en el grupo aromatico
del CA, de 688 - 681 cm™, por lo que posiblemente se
tendria una reacciobn que provoca el intercambio
cationico entre el surfactante y la arcilla. (Ver Figura

4.31).

Se observé una longitud de onda entre 1409 y 1411 cm™

en los tratamientos a 1, 5y 10 CEC en ambos métodos,
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lo que indico la formacion del benzoato de sodio al
producirse el intercambio catiénico entre el CA vy la
cloisite Na. En el 5CEC (seco) y 10CEC (humedo) se
presentd la mayor intensidad de longitud de onda de
este compuesto, sustentando que son los mejores

tratamientos en los dos métodos.

En ambos métodos se observaron pequenos cambios
en el nimero de longitud de onda de los Oxidos de Al,
Mg y Fe en la cloisites tratadas, lo cual indicaria que
existe una interaccion del CA dentro de las capas de la

molécula.

La longitud de onda que se observé debido a los
enlaces de Si-O, presentd una variacion de 1031 cm™
(cloisite Na pura) a 1015, 1021 y 1022 cm’’ para 1,5y
10CEC respectivamente, lo que indica que hubo una
fuerte interaccion entre el CA y la cloisite Na. En el
método humedo se observé la mayor interaccion. (Ver

Figura 4.32).
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4.3.1.2 Método Himedo - Amino Alcohol

En la Figura 4.33 se muestra el analisis FTIR de la
Cloisite Na con los tratamientos a 1, 5 y 10CEC AA
donde se puede observar la presencia bandas a 1628,
1640 y 1628cm™' respectivamente, las cuales indican la
presencia del grupo NH® que corresponde a la

desprotonacion del amino alcohol.

No se observaron la presencia de grupos funcionales de
CHz del amino alcohol, esto puede ser debido a que no
hubo interaccién con la cloisite Na, ya que no posee
cadenas alifaticas. En el resto de grupos funcionales no
se observaron variaciones en las bandas, debido al
pequefio tamafo de la molécula que no provoca

cambios significativos en los distintos tratamientos.
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4.3.2 Cloisite 20A

4.3.2.1 Método Seco y Método Himedo - Carboxilato de

Amino

Debido a que en los tratamientos en seco y himedo con
el carboxilato de amino se identifican los mismos grupos

funcionales, se realizo un Unico analisis.

En el método seco se obtuvo que las bandas de C=C se
encuentran presentes a 1597, 1596y 1595cm™a 1, 5 y
10 CEC respectivamente. Movimientos en las bandas de
SiO que variade 1018 cm™ a 1119, 1120y 1121 cm™ a
1, 5 y 10 CEC respectivamente nos indican ligeros
cambios en la estructura de las capas de la arcilla. Estos
ligeros movimientos en las bandas de los grupos
funcionales indicaron la interaccion que se puede
observar en difractometria y en el analisis térmico

gravimetrico. (Ver Figura 4.34)
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En el melndo himeds podemos Qhsenal Que \’s

bandas C=C del carboxilato de amino que esta a 1593
cm™' sufre un cambio a 1596, 1594 y 1594 cm™ a 1, 5, y
10 CEC respectivamente. Las bandas COO- también
presentan una variacion de 1547cm” a 1555, 1551 y
1551cm™ a 1, 5y 10 CEC respectivamente. Estos dos
variaciones nos indican que a 1 CEC se observaron las
mayores variaciones, lo que concuerda con datos
realizados de difractometria donde a 1 CEC se obtiene

un mayor espacio interlaminar. (Ver Figura 4.35)

Tanto en el método humedo como en el método seco
las variaciones que se observan no son significativas,
sin embargo nos indican variaciones en la estructura de
la organoarcilla que se corroboran con otros analisis

realizados.
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4.3.2.2 Método Himedo - Amino Alcohol

La cloisite 20A al ser tratada con amino alcohol presenté
variaciones en los grupos OH internos de la nanoarcilla
entre los rangos de longitud de onda 3500-3700 cm™,
estos varian en 3627, 3625, 3627 cm™', mostrando asi que
el OH del amino alcohol interacciona con la cloisite, y
debido a que es una molecula pequefa puede faciimente
intercalarse dentro del espacio interlaminar, provocando

asi variaciones en estos grupos funcionales.

Igualmente, en las bandas de SiO se observan
variaciones de 1115¢cm™ a 1112, 1114 y 1112 cm™, a 1,
5 y 10 CEC respectivamente, lo que sustentaria la
variacion de la estructura de las nanoarcillas tratadas en
los analisis de XRD al aumentar el espacio basal. (Ver

Figura 4.36)
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ESPECTROMETROS DE LA CLOISITE 20A
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4.3.3 Cloisite 30B

4.3.3.1 Método Seco y Método Himedo - Carboxilato de
Amino

En el método humedo se obtuvo que en el rango del
grupo funcional O-H, ocurrié un ligero movimiento de
3629 cm™' de la cloisite 30B a 3625 y 3622 cm™” a1y
5 CEC respectivamente. Se encontraron también
movimientos de las bandas del CH2 del alquilamonio y
el CA, siendo de 2924 a 2923 y 2922 cm™', tratadas a
1 y 5 CEC respectivamente (Ver Figura 4.37). Estos
ligeros movimientos en las bandas de los grupos
funcionales indicaron la interaccién que ocurrié entre el
alquilamonio de la cloisite y el surfactante en medio

humedo.

Se observa en la Figura 4.38 que a medida que
aumenta la concentracion de CEC aumenta también la
intensidad del espectro, lo que coincide con los analisis
de XRD y TGA, que a 5 CEC se obtuvieron los mejores

resultados.
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Este analisis contribuyé también a verificar la presencia
de los grupos funcionales del surfactante, asi como
también la de las cloisites tratadas, para poder realizar

la comparacion de movimiento de bandas.

En el método seco no se observaron cambios
significativos de las longitudes de onda en comparacion

con el método humedo (Ver Figura 4.38).
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4.3.3.2 Método Himedo - Amino Alcohol

Se puedo observar la variacion de la banda a 3500cm™ -
3700cm™’ que corresponde a la presencia de los grupos
OH internos de la cloisite 30B, mostrando una variacion
de intensidad en el método humedo al tratar a 1, S5 y
10CEC de 3629, 3623 y 3625cm™’ respectivamente.
Esto sustenta al analisis del TGA en la interaccion de los
grupos OH del surfactante y la cloisite 30B al formarse
picos en la zona de descomposicién del agua en el

espacio interlaminar.

Se observé que a 1 CEC se obtuvo mayor intensidad en
el espectro, sustentando al analisis de XRD y TGA, al
aumentar ligeramente su temperatura y el espacio basal.
Apesar de ser los resultados menores que en el método
humedo con carboxilato de amino (CA), se presencio

una intercalacion minoritaria (Ver Figura 4.39).
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4.3.3.2 Método Himedo - Amino Alcohol

Se puedo observar la variacion de la banda a 3500cm™ -
3700cm™' que corresponde a la presencia de los grupos
OH internos de la cloisite 30B, mostrando una variacion
de intensidad en el método humedo al tratar a 1, 5 y
10CEC de 3629, 3623 y 3625cm™’ respectivamente.
Esto sustenta al andlisis del TGA en la interaccion de los
grupos OH del surfactante y la cloisite 30B al formarse
picos en la zona de descomposicion del agua en el

espacio interlaminar.

Se observé que a 1 CEC se obtuvo mayor intensidad en
el espectro, sustentando al analisis de XRD y TGA, al
aumentar ligeramente su temperatura y el espacio basal.
Apesar de ser los resultados menores que en el método
himedo con carboxilato de amino (CA), se presencio

una intercalacién minoritaria (Ver Figura 4.39).
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4.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Analisis de
Composiciéon Quimica (EDX)

Esta técnica se us6 para observar la morfologia de las nanoarcillas
(SEM), asi como también la composicién quimica (EDX), para obtener
una caracterizacion de cada cloisite Na, 20A y 30B. Estos métodos se
basan en aplicar un haz de electrones acelerados sobre la superficie
de la muestra, de tal forma que, la interaccion de la nanoarcilla con el
haz de electrones de como resultado una serie de sefales que aportan
informacion sobre su morfologia y su naturaleza quimica. El ananlisis
cualitativo EDX, puede verificar la presencia de surcatantes y la de
elementos encontrados en las nanoarcillas, mientras que no es tan
eficiente para mostrar intercalaciones, pero si para identificar un

aumento o disminucion de concentracion [33].

En este proyecto se presentan las morfologias y composicion de las
cloisites Na, 20A y 30B tratadas con el surfactante carboxilato de
amino en el método humedo, ya que como se presencié en los
anteriores analisis que, con este método se obtuvieron resultados mas

significativos.
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4.41 Cloisite Na

En las imagenes obtenidas mediante el SEM se pudo observar
la estructura morfolégica de la cloisite Na pura y la tratada a
5CEC del método humedo. En la primera se observé una
estructura dispersa mientras que en la segunda se presencio la
aglomeracion irregular de las particulas, formadas por las

laminillas de la arcilla. (Ver Figura 4.40)

La Figura 4.41 muestra el analisis EDX que la montmorillonita
sodica posee en su estructura en mayor proporcién Silicio (Si).
También posee Al, Mg, y Fe, pero no en gran proporciéon en
comparacion con el Si. Se mostroé también que no hay presencia
de Na, esto sustenta los analisis de TGA y XRD indicando que

hubo intercambio catidnico.

La composicion quimica de la cloisite Na tratada con el amino
alcohol (Ver Apéndice B1), no presentd porcentajes de cloro, lo
que nos indica que el tratamiento de desprotonacion con HCL y

posterior lavado para eliminar el Cloro se realizoé correctamente.
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FIGURA 4.40. ESTRUCTURA MORFOLOGICA (SEM), CLOISITE Na PURA Y

TRATADA 5 CEC-CA-HUMEDO.
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FIGURA 4.41. ANALISIS DE COMPOSICION QUIMICA (EDX), CLOISITE Na PURA Y

TRATADA 5 CEC-CA-HUMEDO.
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4.4.2 Cloisite 20A

Mediante el microscopio de barrido se pudo observar la
morfologia de la nanoarcilla cloisite 20A y la nanoarcilla tratada a
5 CEC con carboxilato de amino en método humedo, la cual se

la observo bastante amorfa. (Ver Figura 4.42)

El analisis cualitativo del EDX permitié confirmar la ausencia de
cloro en la estructura de la nanoarcilla, debido al lavado que se
realiz6 antes de proceder con los tratamientos respectivos. El
porcentaje de carbono y nitrogeno aumenta considerablemente al
ser tratada en la composicion, esto debido a que los surfactantes

empleados son a base de aminas. (Ver Figura 4.43)
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FIGURA 4.42. ESTRUCTURA MORFOLOGICA (SEM), DE LA CLOISITE 20A
Y TRATADA 5CEC-CA-HUMEDO
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FIGURA 4.43. ANALISIS DE COMPOSICION QUIMICA (EDX), DE LA

CLOISITE 20A Y TRATADA 5 CEC-CA-HUMEDO
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4.4.3 Cloisite 30B

Mediante el analisis cualitativo del EDX se confirmé que no hay
presencia de cloros en la cloisite 30B al haber realizado el
proceso de lavado, también se presencié el aumento de
porcentajes de carbonos al realizar el tratamiento a 5CEC en el
método CA. Debido a que la cloisite 30B es una organoarcilla
con estructura de amino, se puedo notar la presencia de
nitrégenos debido al amonio cuaternario que posee (Ver Figura

4.45).

Se puedo observar también la estructura morfolégica SEM de
la cloisite 30B y la cloisite tratada a 5 CEC en el método
humedo CA, donde se presenci6 como las particulas se
disgregan siendo muy irregulares y de menor tamafo en

comparacion a la cloisite sin tratar (Ver Figura 4.44).
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FIGURA 4.44. ESTRUCTURA MORFOLOGICA (SEM), CLOISITE 30B Y
TRATADA 5CEC-CA-HUMEDO

FIGURA 4.45. ANALISIS DE COMPOSICION QUIMICA (EDX), CLOISITE 30B Y

TRATADA 5 CEC-CA-HUMEDO



CAPITULO 5

5 CONCLUSIONES Y RECOMEDACIONES

5.1

Conclusiones

En la cloisite Na se obtuvo un incremento en el espacio
basal con los dos surfactantes, en el caso del CA se dio
intercambio catidénico y en el caso del AA hubo
intercalacion; dando como resultado una organoarcilla de
tipo montmorillonita con propiedades organofilicas. Sin
embargo, debido a que el tamafio de las moléculas de los
surfactantes o modificadores organicos son pequefias, al
ocurrir el intercambio y la intercalacién, no se obtuvo un
incremento significativo en el espacio basal tanto en el

método seco como en el himedo.

Mediante el analisis de XRD, se determiné que el espacio
basal de la Cloisite Na fue de 11.7A. El método seco CA

mostré un aumento a 12.0498A a 5CEC. En el método
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himedo se mostré6 un aumento a 13.932A a 10CEC,
siendo el segundo caso el mejor del CA. En el amino
alcohol se mostré un ligero desplazamiento de apenas

12.4057A.

En el analisis TGA para la Cloisite Na, se pudo observar
un ligero incremento en la temperatura de
descomposicion del surfactante, a medida que éste
aumentaba, lo que significa que hubo absorcion del

modificador organico en la nanoarcilla.

Los resultados del FTIR mostraron las variaciones de
longitudes de onda de los grupos funcionales de los
posibles compuestos formados al momento del
intercambio catiénico, como benzoato de sodio, en el

tratamiento con el CA.

Con el método seco la cloisite 20A se obtuvo una
disminucién en su espacio interlaminar de 22.6A en al
cloisite pura a 20.49 de las cloisites tratadas. En el

método humedo se observé un aumento considerable en
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el espacio interlaminar de 22.6A de la cloisite pura a
34.7A de la cloisite tratada. Datos obtenidos del andlisis
TGA indicaron un aumento de la temperatura de
descomposicion de 351.04°C correspondiente a la Cloisite
20A con solvente, a 356.71°C y 362.43°C en el método
seco y humedo respectivamente a 1CEC. El analisis de
FTIR nos indica ligeros cambios en la estructura de la
arcilla y el EDX - SEM nos confirmo la presencia quimica
del inhibidor en la organoarcilla o nanoarcilla. Con los
datos obtenidos podemos asumir que en el método seco
como en el humedo con el surfactante carboxilato de

amino existe una intercalacion.

Con el método humedo con el surfactante amino alcohol
en la cloisite 20A se obtuvieron resultados como el
aumento en el espacio interlaminar de 22.6A de la cloisite
pura a 29.5 de la cloisite tratada, datos de TGA indicaron
un ligero aumento en la temperatura de descomposicion
de la cloisite, de igual manera datos del FTIR mostraron

ligeras variaciones en la estructura de la cloisite y el EDX-



SEM nos indico la presencia de surfactante en la
nanoarcilla. Se logré incrementar el espacio interlaminar
de la cloisite 20A asegurandose del ingreso de ambos

surfactantes.

En las cloisites 30B tratadas a 1, 5y 10 CEC, no ocurrié
cambios en el método seco con el surfactante CA, por lo
que no se presenciod interaccién entre el alquilamonio de
la cloisite y el carboxilato de amino, siendo esto
sustentado por el analisis del TGA y del FTIR al no
mostrar cambios significativos en el tratamiento de las

cloisites.

En el método humedo con carboxilato amino se
obtuvieron resultados en el XRD los cuales fueron a 1 y5
CEC de 1747A y 17.89A respectivamente en
comparacion con la cloisite 30B que fue de 17.25A. Este
ligero aumento se lo corroboré con el analisis de TGA al
tener la presencia de aumento de temperatura de

397.50°C de la cloisite 30B, a 415.8 y 417.37°C a 1 y5
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CEC respectivamente, indicando con esto que se obtuvo
una pequefia afinidad entre el surfactante CA y el
alquilamonio de la organoarcilla, indicando una
intercalacion parcial a pesar de no aumentar el espacio
basal significativamente. Datos de FTIR demostraron la

presencia de surfactante a 1y 5 CEC.

En el método himedo amino alcohol analisis de XRD, no
se obtuvo aumento en el espacio basal de las nanoarcillas
tratadas, pero en los datos del TGA se presencio un ligero
aumento en la temperatura de 397.50 a 404.18 y
406.50°C a 1 y 10 CEC respectivamente, que en
comparacion al método hiumedo con CA las temperaturas
son menores, mostrando que hubo una intercalacién
parcial menor. Datos en el FTIR no mostraron cambios
significativos en las longitudes de onda de los grupos
funcionales. EI analisis EDX - SEM identificé la
eliminacion de cloruros en las cloisite 30B al realizar el
procedimiento de lavado, asi como también la presencia y

aumento de surfactante.



5.2

Recomendaciones

Para encontrar el solvente mas adecuado, se recomienda
realizar un estudio entre varios solventes para determinar
cual es el mas factible a dispersar mejor las moléculas de

nanoarcillas.

Con el propésito de precisar las cantidades de gramos
usados, se sugiere realizar un analisis cuantitativo de
pérdidas de masa en la parte experimental ya que esto
puede afectar al realizar las comparaciones de pérdida de

surfactante debido a las condiciones experimentales.

Para poder identificar los nuevos compuestos formados
en los diferentes tratamientos, se recomienda realizar

analisis que permitiran asegurar dicha formacion.

Se recomienda monitorear la humedad del ambiente,
puesto que puede afectar los diferentes analisis de las

muestras, provocando resultados erréneos.
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Para futuras investigaciones, se recomienda realizar
analisis con menores cantidades de CEC, para analizar el
comportamiento de los surfactantes en los tipos de

arcillas.



APENDICES
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APENDICE A7

DESCOMPOSICION TERMICA CLOISITE NA CON SOLVENTE ALCOHOL
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APENDICE A8

DESCOMPOSICION TERMICA CLOISITE 20A CON SOLVENTE XILENO
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APENDICE A9

DESCOMPOSICION TERMICA CLOISITE 30B CON SOLVENTE ACETONA

Bampls: GA0B-Acsions
Gize: 78880 my
Methea Cloisites

Weight (%)
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APENDICE B

ANALISIS EDEX-SEM COMPOSICION QUIMICA DE LAS
NANOARCILLAS



APENDICE B1

GRAFICO DE COMPOSICION CLOISITE NA- 10 CEC-AMINO ALCOHOL

EV123.0 241%:0.0 Taks-off134.0 Der TypedDD Apolls 10 Res:143 Aup.T:25.6

72 : BBEO Iaee 1| A1 1-Dee~2010 14:14:00 |

0.80  1.60 240 320 40D 480 560 64D 7.20 keV|




APENDICE B2

GRAFICO DE COMPOSICION CLOISITE 20A — 5CEC- AMINO ALCOHOL

EV125.0 T4lu:0.0 Takse-off133.9 Der Typesod Apollo 10 Res:155 Amp.7:0.8

14~Jan~2011 17:25:39
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APENDICE B3

GRAFICO DE COMPOSICION CLOISITE 30B-5CEC-AMINO ALCOHOL

KVi20.0 T417:10.0 Taka-off134.0 Der Typesdd Apollo 10 Res:155 Aap,.7:0.8

s ¢ ABE6 Laee 1t 11 13-Fan-2011 16:22:18
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