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PREPARACION DE NANOCOMPUESTOS DE POLIMERO/SILICATO
USANDO BENTONITAS COLOMBIANAS MODIFICADAS

Prepared polymer — silicate nanocomposites using modified colombian bentonites

RESUMEN

Se caracterizaron siete muestras de arcillas bentoniticas colombianas mediante
diferentes técnicas como andlisis quimico, DRX, CIC, TGA, IR, seleccionando
la muestra de mayor pureza para ser empleada en la preparacion del
nanocompuesto. La bentonita seleccionada se modificd organicamente con
hexadecilamina y el producto se analizd6 mediante DRX, IR, TGA y DSC,
confirmandose la efectividad del tratamiento. La mejor dosificacion se establecio
en un 33% peso, lograndose el mayor espaciamiento interlaminar y un caracter
organofilico apropiado para su compatibilidad con el polimero. Los
nanocompuestos fueron preparados por fusién y mezclado en una extrusora
utilizando PET reciclado con cantidades variables de arcilla natural vy
modificada, y sometidos a ensayos mecéanicos y analisis fisicoquimicos.

PALABRAS CLAVES: Palabras clave: nanocompuesto, Polietilentereftalato
(PET), modificacion organica, organobentonita.

ABSTRACT

Seven samples of colombian bentonite clays were characterized by different
techniques such as chemical analysis, XRD, CIC, TGA and IR, selecting the
purest sample to be used for the polymer-clay nanocomposite preparation. The
selected bentonite was organically-modified with an hexadecilamine, and the
product was analized by XRD, IR, TGA and DSC to confirm the effectivity of the
treatment. The best amount of modifiying agent was stablished to be 33% weight
at which both, the highest inter-layer spacing and the appropriate organofilic
character to be compatible with the polymer, were achieved. The
nanocomposites were prepared by mixing and fusion in an extruder, using
recycled PET and varying amounts of natural and modified clay, and were
subjected to mechanical testing and physicochemical analyses.

KEYWORDS: Nanocomposite, Polietilenthereftalate
modification, organobentonite.
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El desarrollo tecnolégico y cientifico de la humanidad en
aflos recientes ha estado marcado por una incesante y
cada vez mas ingeniosa blsqueda de materiales
novedosos que, en el marco de la protecciéon ambiental y
la economia de produccion, permitan aumentar la
eficiencia de los procesos industriales, aprovechar mas
integralmente las materias primas y los recursos naturales
y mejorar la calidad de los productos.

Las arcillas, materiales naturales compuestos
principalmente por silicatos, han ocupado un lugar
preponderante entre los materiales tradicionalmente
empleados por todas las culturas. En Colombia se han
identificado yacimientos de arcillas en practicamente
todas las regiones, con diferentes composiciones y
caracteristicas fisicas y quimicas, las cuales sin embargo
han sido empleadas casi exclusivamente en alfareria y
como material de construccion (para lo cual
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practicamente todas las arcillas son aptas sin que
requieran especificaciones estrictas en cuanto a
composicion quimica). No obstante, las arcillas, y entre
ellas las bentonitas, ostentan una serie de propiedades
tales como alta capacidad de intercambio idnico, alta
expansibilidad y extensa area superficial, que las hacen
apropiadas para otras multiples aplicaciones. Propiedades
éstas que corresponden al principal mineral de arcilla de
las bentonitas: la montmorillonita. En el presente trabajo
fueron analizadas por una variedad de técnicas, siete
muestras de arcillas bentoniticas procedentes de
diferentes regiones de nuestro pais, entre las cuales se
selecciono6 aquella de mayor pureza para someterla a un
proceso de modificacion organica con el objeto de
cambiar su caracter hidrofilo por organofilico é
hidréfobo. Una vez se estableci6 y confirm6 la
efectividad del tratamiento de organomodificacion, se
evalud su utilizacion como material de refuerzo en un
material polimérico comun (PET reciclado) y se
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establecieron las principales propiedades mecénicas y
fisicoquimicas del material compuesto resultante.

2. EXPERIMENTAL
2.1 Caracterizacion de las muestras de arcilla

Inicialmente, se obtuvieron muestras de bentonita
procedentes de diferentes regiones del pais, las cuales
fueron caracterizadas mediante analisis quimico por
espectrofotometria de  absorcion  atomica  (AA),
Difraccion de Rayos X (DRX), capacidad de intercambio
catiénico (CIC), analisis termogravimétrico (TGA) y
espectroscopia de infrarrojo (IR), con el fin de
seleccionar la muestra de mayor pureza. Como
informacion complementaria adicional, también se
determind humedad, acidez y densidad real (Norma
ASTM C-329 — 88) de cada muestra.

2.2 Procedimiento de modificacion orgéanica de la arcilla

La muestra de bentonita seleccionada fue sometida a un
tratamiento de modificacion organica con
hexadecilamina (C;cH33;NH,) grado analitico de MERCK.
Con tal fin, se dispersaron 30 gramos de bentonita en 600
ml de agua destilada, agregando la cantidad requerida de
hexadecilamina y 7 ml acido clorhidrico concentrado.
Esta disolucion se afiadio a la solucion de bentonita
manteniendo agitacion constante. Transcurrido el tiempo
apropiado, el solido se filtro y lavo con agua destilada, y
finalmente secado por 12 horas a baja temperatura (< 60
°0).

2.3 Preparacion de los nanocompuestos de PET/arcilla

La  preparacion del material compuesto de
polimero/silicato se llevd a cabo mediante fusion y
mezclado de PET reciclado con cantidades variables de
arcilla bentonitica natural y modificada . El PET (con
un tamafio inferior a 50 mallas) y las cantidades de
montmorillonita y organo-montmorillonita requeridas
fueron secadas previamente, y luego mezcladas a 250 *
5 °C en una extrusora con un tornillo de 90 cm de
longitud a una velocidad de 40 rpm.

2.4 Caracterizacion del material compuesto

Los nanocompuestos de polimero/silicato obtenidos
fueron caracterizados mediante ensayos fisicoquimicos
(IR). También se realizaron ensayos de resistencia
mecanica en un equipo universal de pruebas marca Tinius
Olsen, con probetas elaboradas en forma de corbatin
(norma ASTM D 3350) de espesor de 0.2 mm,
elaboradas mediante una inyectora manual de banco para
laboratorio marca RAY-RAN, con capacidad de 40 cm’.
Para las medidas de dureza se empled un durémetro
manual con Escala Shore D, y la densidad se determiné
mediante la norma ASTM C329-88. Por otra parte, se
llevaron a cabo ensayos de calorimetria diferencial de
barrido (DSC) para establecer la temperatura de
transicion vitrea Tg de cada muestra polimérica
elaborada.

3. RESULTADOS

En la Tabla 1 se presentan los resultados de los analisis
de caracterizacion de las diferentes muestras de bentonita
Comparando los resultados del analisis quimico con la
composicion de una bentonita sodica tipica ideal
(2.87% Na0O, %57.49 SiO,, 20.27% AlO;, 3.94%
Fe,0;), la muesta No. 7 reporta los valores mas cercanos

Muestra No. 1 2 3 4 5 6 7
%Humedad 5.03 8.09 3.47 6.95 4.03 3.53 8.45
CIC (meq/100g) 52 52 40 54 60 64 66
Densidad (g/cm’) 2.35 2.19 2.25 241 2.40 241 242
Acidez (pH) 7.75 10.99 10.64 9.12 10.60 10.66 9.65
Analisis Quimico (sobre muestra seca) % peso
Si02 53.45 51.94 51.23 43.71 47.80 47.83 48.51
Al203 20.12 22.18 21.75 23.09 19.47 18.42 21.47
Fe203 7.87 8.26 7.45 10.32 10.16 10.69 8.23
Na20 2.07 2.08 1.90 2.31 2.36 2.38 2.69
MgO 2.81 2.80 2.84 3.68 3.33 3.44 2.39
CaO 0.84 0.15 1.53 1.63 0.98 1.55 1.22
TiO2 0.40 0.02 0.91 0.84 1.01 0.88 0.84
K20 2.21 2.15 0.98 4.12 2.47 2.45 2.19
LOI 10.18 10.42 11.32 10.24 12.35 12.28 12.45

Tabla 1. Resultados de la caracterizacion de diferentes muestras de bentonitas colombianas
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a esta composicion. Adicionalmente, los resultados de
DRX revelaron en esta muestra como Unica impureza al
cuarzo, indicando su elevada pureza. Por otra parte, esta
muestra present6 el mas alto valor de CIC, y por tanto fue
la muestra seleccionada para el posterior tratamiento de
organomodificacion.

3.1 Modificacion organica de la arcilla seleccionada

La muestra No. 7, suministrada por la empresa Bentocol
(Bentonitas Colombianas LTDA) fue sometida al
tratamiento de modificacion orgénica. En la Figura 1 se
muestran los espectros IR de la bentonita antes y después
de la modificacion. Las bandas de absorcion en 1038 y
1090 cm™ son caracteristicas de una montmorillonita
sodica. Luego del tratamiento con hexadecilamina
(Ci6H33NH,;), aparecen nuevas bandas de absorcion en
2914 y 2847 cm™ correspondientes a los enlaces C-H;
entre 3300 y 3400 cm™ se observan ademas modos de
vibracion N-H, caracteristicos de una sal de amonio.

H

Bentonita

v\

/ Organo-Bentonita

Figura 1. Analisis IR de la bentonita seleccionada, antes y
después su modificacion organica con hexadecilamina.

El efecto del tratamiento de modificacion también fue
evaluado midiendo el espaciamiento interlaminar en la
arcilla mediante DRX. La bentonita natural mostré un
pico caracteristico a 20 = 5.7, correspondiente a un
espaciado interlaminar de 15.49 A, determinado mediante
la Ecuacion de Bragg. En la Tabla 2 se muestra como
varia el espaciamiento interlaminar de la bentonita al
aumentar la cantidad de agente modificador empleado.
Los resultados indican que con cantidades del 33% de
modificante organico se obtuvo el mayor nivel de
intercalacion en la estructura de la bentonita, con una
separacién interlaminar de 19.63 A.

3.2 Analisis

térmico de la bentonita y de la

organobentonita.
Cantidad de Angulo de
modificador difraccion Distancia A
(% Peso) (20)

0 5.7 15.49
10 5.1 17.05
23 4.9 18.02
33 4.5 19.63

50 | 4.5 | 19.62 H

Tabla 2. Aumento progresivo del espaciamiento interlaminar de
la arcilla con la cantidad de agente modificador, determinado
mediante DRX.

En la Figura 2 se muestran las curvas TGA para las
muestras de bentonita natural y modificada. Como se
observa, la bentonita natural presenta una pérdida gradual
de peso por calentamiento hasta 200 °C, correspondiente
a la eliminacion del agua superficial e interlaminar, que
equivale aproximadamente a un 12.5% en peso. Al
intercalarse la hexadecilamina, la pérdida en peso
comienza a ser evidente tan solo a 160 °C, debido
posiblemente a que el agua superficial es mucho menor
dado el caracter organofilico e hidrofobo de la
organobentonita. El constituyente organico de la
bentonita organofilizada se descompone alrededor de 400
°C, y a temperaturas mayores a 425 °C comienza la
descomposicion irreversible de la estructura mineral de la
bentonita.

Oraanobentonita

Bentonita

Figura 2. Curvas termogravimétricas de la arcilla en estado
natural y modificada.

3.3 Caracterizacion de los nanocompuestos obtenidos

Los resultados de los ensayos mecéanicos (resistencia
maxima, porcentaje de elongacion a rotura y dureza) y la
densidad de los nanocompuestos preparados con
diferentes proporciones de arcilla modificada (am) y sin
modificar (asm) se muestran en la Tabla 3. Como se
observa, la arcilla modificada confiere una mayor
resistencia maxima al polimero que la arcilla sin
modificar. Con un 3% de arcilla modificada se logra la
mas alta resistencia maxima, de 23.7 MPa. El empleo de
mayores porcentajes de arcilla condujo a una
disminucién en la resistencia maxima del material y a su
fragilizacion. La dureza y la densidad del material
polimérico, por otra parte, no se vieron afectadas en gran
medida por la adicion de las particulas de arcilla.

ReSIVSt.enma Elongacion | Dureza Densidad
Mezcla Maixima 3
a Rotura % | Shore D g/cm
MPa

PET

Extruido 14,41 7,52 75-80 1.38
0,
PET+ 1% 1578 3,16 70 1.36
asm
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0,
PETM; 1% 140 3.97 75 137
0,
PET+3% | 1315 3,84 7 138
asm
0,
PEE;f %1 2375 3.40 85 139
0,
PET+5% 1 559 1,91 65 135
asm
0,
PE];ILS %1 688 1,36 70 137

Tabla 3. Propiedades mecanicas y densidad de los materiales
compuestos de PET-arcilla

Los espectros de  infrarrojo (IR) del PET y el
nanocompuesto con 3% a.m. se observan en la Figura 3.
Ambos espectros tienen cuatro bandas de absorcion a
1750 cm™  correspondientes a enlaces C=0. Los picos
entre 1200 — 1000 cm™ representan los enlaces C-H, y
las bandas entre 2000 - 2500 cm™ y 3000 cm '
constituyen mezclas de enlaces de mediana intensidad
=C-H correspondientes a la presencia de aromaticos. No
se observaron picos individuales que sean asignables a la
organobentonita exclusivamente, y por lo tanto se
considera la existencia de una mezcla homogénea en el
material.

PET+3%am

PETexnico

Figura 3. Analisis IR del material poliméricos (PET) extruido,
con y sin adicion de arcilla modificada.

En la Figura 4 se observan los resultados de los analisis
TGA y DSC del PET y del nanocompuesto PET+3% am.
En primer lugar, se observa que la descomposicion o
pérdida de peso del PET y el nanocompuesto son
similares, indicando que el material conserva una
estabilidad térmica apropiada con la presencia de la
organo-bentonita. El andlisis DSC por otro lado, reveld
una variacion en Tg del polimero desde 68 hasta 79 °C,
aunque el punto de fusion no sufrio una modificacion
importante. Se estd llevando a cabo experimentacion
adicional con el fin de hacer un analisis mas detenido de
éste efecto.
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Figura 4. Resultados de los analisis (a) TGA y (b) DSC del PET
y del nanocompuesto PET+3% am.

4. CONCLUSIONES

En este trabajo se logréd establecer las condiciones
requeridas para la obtencion de un material compuesto de
base polimérica empleando PET reciclado y una arcilla
bentonitica colombiana procedente del Valle del Cauca y
sometida a modificacion organica por medio de
hexadecilamina. La obtencion de la organobentonita y
sus caracteristicas fueron estudiadas mediante una
combinacion de técnicas experimentales (DRX, IR y
Analisis Termogravimétrico), encontrandose que al
utilizar un 33% de modificador es posible lograr un nivel
de modificacion organica en la arcilla que la hace apta
para la fabricacion de materiales compuestos
(nanocompuestos) de polimero-silicato.

En cuanto al material compuesto obtenido fue posible
obtener una mejora en las propiedades mecanicas del
PET con cantidades de organobentonita de hasta el 3% en
peso; por encima de este valor la resistencia maxima a la
tension del nanocompuesto disminuy6 de 23.75 MPa a 6
MPa, produciendo ademas su fragilizacion. Se observo
también que la adicion de arcilla como refuerzo al
material polimérico no afecta su densidad ni su
estabilidad térmica, pero los resultados si sugirieron una
posible variacion en la temperatura de transicion vitrea
(Tg) que merece ser estudiada con mayor profundidad.
Se presentd una elevacion importante en la resistencia
maxima a la tension del material.
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