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Resumen

En este trabajo se presenta la elaboracion de dos
organoarcillas a partir de una arcilla tipo Nontronita (Bentonita
célcica) perteneciente a la Formacion Tosagua en la Peninsula
de Santa Elena en Ecuador. Estas arcillas de Tosagua fueron
modificadas organicamente a escala nanométrica con tipos de
surfactantes: a) Oleylmethylbis (2-hydroxyethyl) ammonium
chloride (ETHOQUAD O/12 PG) y b) Di(hydrogenated
tallowalkyl) quaternary amine (ARQUAD 2HT-75); las cuales
se denominaron: NFT1y NFT2 para los surfactantes (a) y (b),
respectivamente. La organoarcilla NFT1 es menos polar que la
NFT2, basado en la estructura quimica del surfactante.
Previamente se realizard un proceso de limpieza de materia
organica y carbonatos, e intercambio catiénico de calcica a
sodica (Ca2+ a Na+). Se realiz6 la caracterizacion de las
organoarcillas obtenidas mediante Difractometria de Rayos X
(XRD), Espectrometria Infrarroja (FT-IR), Termo gravimetria
(TGA) y Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y se las
comparo con arcillas tipo montmorillonita comerciales tratadas
con los mismos surfactantes, es decir, Cloisite 30B y Cloisite
20A.
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I.  INTRODUCCION

Las organoarcillas son los nanomateriales mas

econdmicos y con diversas aplicaciones industriales y de
proteccion ambiental desarrolladas en los Ultimos afios. En
esta investigacion se trabajo con una arcilla tipo
montmorillonita calcica perteneciente a la Formacion
Tosagua, del miembro Dos Bocas, de la Peninsula de Santa
Elena, en Ecuador. Estas arcillas han sido caracterizadas
previamente por grupos de investigacion de ESPOL
(Ecuador) y UFOP (Brasil) [1] [2] [3]. Nuestro grupo de
investigacion ha trabajado en el desarrollo de
nanocompuestos de polimeros con organoarcillas
desarrolladas de la formacién Ancon de la peninsula de
Santa Elena [4], sin embargo, las arcillas de la formacion
Tosagua poseen una mayor capacidad de intercambio
catiénico y superficie total especifica [2]. En general, las
arcillas en Ecuador son utilizadas principalmente en la
industria camaronera, construccion o como material
refractario.
Los procedimientos de organofilizacion de las arcillas han
sido previamente estudiados en nuestro grupo de
investigacion [5]. Estas dos nanoarcillas con diferentes
polaridades e hidrofobicidades serdn utilizadas
posteriormente en diversas aplicaciones industriales.

A partir de la caracterizacion se pudo observar un
espaciamiento basal aproximado de ~38A para ambas
organoarcillas NFT1 y NFT2, respectivamente. El ensayo
de FTIR determind los grupos funcionales especificos de
cada surfactante, lo que confirmé la intercalacion de los
surfactantes en ambas arcillas. TGA confirmo el retraso de
la degradacién de los surfactantes de alquilamonio debido
a su intercalaciéon en las galerias de las arcillas. Las
microfotografias de SEM ilustraron la morfologia de las
arcillas organicas comparadas con las arcillas sodicas, la
cuales presentaron una mayor aglomeracion.

Il. MATERIALES

Se utiliz6 como materia prima una arcilla tipo
Nontronita célcica proveniente del Grupo Tosagua,
Miembro Dos Bocas; en el tratamiento de purificacion de
la arcilla se utiliz6: Agua destilada, Perdxido de Hidrogeno
vol. 30, Acido Clorhidrico al 10% y Cloruro de Sodio.
Para la elaboracion de la organoarcilla se utilizé Etanol y
las sales de amonio cuaternario: a) Oleylmethylbis(2-
hydroxyethyl) ammonium chloride (ETHOQUAD 0/12
PG) y b) Di(hydrogenated tallowalkyl) quaternary amine
(ARQUAD 2HT-75); equivalentes a las nanoarcillas tipo
montmorillonitas Cloisite 30B (C30B) y Cloisite 20A
(C20A) obtenidas de la compafiia Southern Clay Products,
respectivamente.

I1l.  CARACTERIZACION

A. Difractémetro de Rayos X (DRX)

Todas las muestras fueron colocadas en porta-muestras de
acero inoxidable con una cavidad de 40 mm de diametro y
un grosor aproximado de 2 mm. Se utilizé un difractometro
Phillips PANalytical X’Pert-Pro con radiacion KaCu,
operando a 45 kV y 40 mA, con un tamafio de paso de 0,05
(26), tiempo por paso de 20 s, con abertura de 1/4 mmen el
incidente y mascara de 10 mm, entre los angulos 5-70° (26).
Los patrones de difraccion de rayos X fueron analizados
con el software X’pert HighScore Plus.

B. Espectrometria Infrarroja por Transformada de
Fourier (FTIR)

Se utilizd un espectrometro Perkin Elmer Spectrum 100

FTIR, por transmitancia, siendo el registro entre 400 y 4000

cm?, con un nimero de escaneos de 10 y resolucién de 4

cmt, Para los andlisis las muestras fueron diluidas en KBr

(Img de muestra por 150 mg de KBr), homogenizadas y
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sometidas a una presion de 15 toneladas/m?, obteniendo asi
una pastilla (2). Las gréaficas fueron procesadas usando el
Software SpectraGryph — spectroscopy.

C. Analisis Termo-gravimétrico (TGA)

Se utiliz6 un analizador termogravimétrico marca TA
instruments Q600 SDT. Se colocé aproximadamente 10 mg
de muestra en un crisol de alimina, y se elevd la
temperatura desde temperatura ambiente a 600 °C, con una
taza de 10°C/min, en una atmdsfera de nitrogeno de alta
pureza.

Las curvas de TGA fueron procesadas (DTGA) usando el
software TA Universal Analysis 2000.

D. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Se utiliz6 un microscopio electrénico de barrido marca FEI
Inspect S50 operando a 7,5 Kv en alto vacio, con una
presion de 35-40 Pa en la cdmara de la muestra. Se opero
con un detector ETD (Everhart-Thornley Detector)
trabajando a una distancia de 10mm.

IV. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La preparacion de las organoarcillas fue realizada de la
siguiente manera:

1. Eliminacion de materia organica
Se colocd 50 g de arcilla con 50 ml de agua destilada en
vasos de precipitacion, agregando sucesivas dosis de 10 ml
de Peréxido de hidrogeno, agitandolo hasta parar la
reaccion con la materia organica. Se dejé reposar una noche
y se secd a 60°C. Se realizé varios lavados de la muestra
con agua destilada, se secé a 60°C.

2. Eliminacion de carbonatos
Se agregd 60 ml de agua destilada al producto anterior, con
dosis sucesivas de 10 ml de Acido Clorhidrico, hasta parar
la reaccién con los carbonatos. Se dejé reposar una noche
y se secO a 60°C. Se realizd varios lavados de la muestra
con agua destilada y se secé a 60°C.

3. Intercambio cationico
Para obtener nontronita sddica se reemplazo el ion calcio
por el ion sodio que se obtiene del cloruro de sodio. Se
colocd 60 g de arcilla (Sin materia organica ni carbonatos)
con una solucién de Cloruro de sodio 1M, se mezclo y se
coloco en la centrifuga durante 5 min a 5000 rpm. Se retird
el liquido sobrenadante, se realizd varios lavados de la
muestra con agua destilada hasta obtener una
conductividad de 10 uS/cm aproximadamente y se secd a
60°C.

4. Purificacién de la nontronita
Se coloc6 un litro de agua destilada y 42 g de muestra
(Nontronita Sodica) en un embudo separador, se dejé
reposar por 24 horas. Se abri6 la purga y la parte hinchada
de la muestra se colectd y se secé a 60°C.

5. Preparacion de la nanoarcilla
Se mezcld 600 ml de una solucion agua/etanol (4:1) con 7,5
g de Nontronita sodica en un agitador magnético a 300 rpm
durante 2 horas con una temperatura de 60°C. Se agregd
una mezcla de 200 ml de agua destilada con 10 g de sal de
alkilamonio, y se mezcl6 con un procesador ultrasénico con
50% de amplitud durante 1 hora. Luego se mezcld con un
agitador magnético durante 5 horas a 300 rpm — 60°C. Se

agreg6 una solucion agua/etanol (1:1), se centrifugd a 3000
rpm durante 5 min y se eliminé el liquido excedente. La
solucién se secd a 60°C, se moli6 en un mortero de agata y
se tamizd a 20 pm.

V. ANALISISY RESULTADOS

1. Arcillas sodicas

En la Fig. 1 muestra la cuantificaciéon de la difraccion de
rayos X indica que existe aproximadamente 59.7 % de
Nontronita sodica en la muestra, 7.4% de Cuarzo, 13.1% de
Albitay 19.8% Amorfizado. En la Fig. 2, se observa el pico
caracteristico de las arcillas sddicas el cual esta en el rango
de 6°-8°, con una distancia interplanar promedio (dm) de
12.35 A. En laFig. 3, se evidencia una gran similitud en los
enlaces atdmicos entre estas dos arcillas destacando la
banda caracteristica en ~1638 cm* asignado a los enlaces
OH eny en ~1043 cm™* debido a los enlaces Si-O, mediante
espectrometria infrarroja. La Fig. 4 las curva TGA
muestran una descomposicion de la montmorillonita sodica
empieza en 65,82 °C asociado con la eliminacion de
enlaces de agua intercalada, luego a 308,41 °C y 455,60°C
donde ocurre la deshidroxilacién. Se observa en la Fig. 5
que la nontronita sédica es muy similar a la Cloisite Na+.
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Fig. 1. XRD de Nontronita Sodica
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Fig. 3. FTIR de Cloisite Sodica y Nontronita Sédica
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Fig. 5. Micrografias d E de a. Cloisite Sédica y b. Nontronita
sédica (5000x)

2. NFT1lyC30B

La Fig. 6 muestra la difraccion de Rayos X, la cual
evidencia que al momento de modificar las arcillas con la
sal de alkilomonio el pico caracteriztico mencionado
anteriormente se desplaza hacia la izquierda (37.7203A)
mas que la Cloisite 30B, esto demuestra que hay una mejor
intercalacion entre las sales de alquilamonio y la arcilla
nontronita sodica. En la Fig. 7, se aprecia la aparicién de
nuevos picos de los grupos funcionales debido a la
presencia de las sales de alquilamonio. En la Fig. 8 se
observa que la descomposicion de NFT1 tiene su mayor
pérdida de peso a 272,98 °C y 415,26 °C debido a la
degradacidn del surfactante; se puede observar que existe
una ligera mejora en la intercalacion del surfactante en la
organoarcilla procesada ya que la degradacion del
surfactante ocurre a una mayor temperatura. En la Fig. 9,
se puede observar que existe intercalacion de la sal de
alquilamonio en las capas de arcilla.
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Fig. 6. XRD de NFT1 y Cloisite 30B
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Fig. 8. Curvas de TGA y DTGA de Cloisite 30B y NFT1

Fig. 9. Micrografias de SEM de a. Cloisite 30 By b. NFT1 (5000x)
3. NFT2y C20A

La Fig. 10, demuestra el mismo fenémeno que ocurre en la
Fig. 6 sobre la intercalacidn de las sales y la arcilla sodica,
pero a diferencia este pico se encuentra en 38.0907A y se
puede observar que se distancia ligeramente en
comparacion a la Cloisite 20A. La Fig.11 demuestra los
grupos funcionales que existe de las organoarcillas y a la
vez una gran similitud entre estos dos tipos de muestras. En
la Fig. 12 la descomposicion de NFT2 tiene su mayor
pérdida de peso a 304.05 °C y 396,18°C debido a la
degradacion del surfactante; se puede observar que existe
una deficiencia en la intercalacion del surfactante en la
Nontronita procesada ya que la degradacién del surfactante
ocurre a una menor temperatura. Se observa en la Fig. 13
que existe la intercalacion de la sal de alquilamonio en las
capas de arcilla y una similitud en su morfologia.
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VI. CONCLUSIONES

La caracterizacion de las organoarcillas elaboradas mostro
una intercalacién adecuada de los surfactantes en las capas
de la nontronita con ambos surfactantes.

Las difractometria de rayos X mostr6 que la intercalacién
de la organoarcilla NFT1 con el surfactante ETHOQUAD
0/12 PG (doo1=37.7 A) es superior comparada con la
organoarcilla comercial equivalente C30B (dooy = 17.9 A).
Los datos de TGA mostraron el decrecimiento de la
cantidad de agua libre presente en las organoarcillas y
confirma la intercalacion de los surfactantes en las arcillas
nontronitas, ya que la temperatura de degradacion (~
423.83°C) del NFT1 aumenta en comparacién a la C30B.
El FTIR identificé los grupos principales de los
surfactantes y su interaccién con las galerias, dando como
resultado una gran similitud entre las organoarcillas
procesadas en el laboratorio y comerciales. Las
micrografias mostraron una gran semejanza con respecto a
la morfologia de la superficie entre los diferentes tipos de
organoarcillas

VIl. TRABAJO FUTURO

1. Realizar tratamientos adicionales para mejorar la
relaciéon nontronita-cuarzo, remover el hierro y asi
obtener una arcilla con mayor grado de pureza.

2. Utilizar compuestos orgéanicos volatiles para
organofilizar las arcillas sin uso de solventes.
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