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RESUMEN

TITULO:

PREPARACION DE NANOCOMPUESTOS DE POLIMERO SILICATO USANDO BENTONITAS
COLOMBIANAS MODIFICADAS

AUTORES:

Marcy Yadira Barrera Castro
Adriana Ivonne Mejia Rojas

PALABRAS CLAVES:
Organobentonita, Nanocompuestos, Polietilentereftalato (PET).
DESCRIPCION:

Se llevd a cabo la caracterizacion de siete muestras de arcillas bentoniticas colombianas mediante
analisis quimico, Difraccién de Rayos X (DRX), capacidad de intercambio catidnico, potencial Z,
analisis termogravimétrico y Espectroscopia de Infrarrojo (IR), con el fin de seleccionar la muestra
de mayor pureza para ser empleada en la organomodificacion y preparacion del nanocompuesto.

La bentonita seleccionada se sometid a modificacién organica con una sal de amonio
(hexadecilamina), y la organobentonita obtenida se analiz6 mediante DRX, IR, TG y Calorimetria
Diferencial de Barrido, confirmandose la efectividad del tratamiento. La dosificacion adecuada del
reactivo modificador se establecid en un 33% en peso, con la cual se logré el mayor espaciamiento
interlaminar y un caracter organofilico apropiado para su compatibilidad con el polimero.

Los nanocompuestos polimero—-silicato fueron preparados mediante fusion y mezclado en una
extrusora utilizando PET reciclado con cantidades variables de arcilla bentonitica natural y
modificada. Estos fueron sometidos a ensayos mecanicos, fisicos y quimicos. Se comprobé que la
adicion de nanoparticulas de arcilla al PET conduce a una mejora en la estabilidad térmica, un
aumento en la temperatura de transicion vitrea y principalmente a una considerable mejora en la
resistencia maxima a la tension, sin que exista un cambio apreciable en la densidad del material.

“ Trabajo de investigacion.
“ Facultad de Ingenierias Fisico Quimicas, Escuela de Ingenieria Quimica, Director Gustavo Neira
Arenas, Ph.D.



SUMMARY

TITLE:

PREPARATION OF POLYMER SILICATE NANOCOMPOSITES OF USING MODIFIED
COLOMBIAN BENTONITES *

AUTHORS:

Marcy Yadira Barrera Castro
Adriana Ivonne Mejia Rojas

KEY WORDS:

Organobentonite, Nanocomposites, Poly (ethyleneterephthalate) (PET).

DESCRIPTION:

Seven Colombian bentonites were characterized by means of chemical analysis, X-ray diffraction,
cation exchange capacity, ZPC, thermogravimetric analysis and infrared spectroscopy, with the
purpose of selecting the sample of higher purity to be used in the modification and the subsequent
preparation of the nanocomposites.

The selected bentonite was organically modified with an ammonium salt (hexadecylamine), and the
obtained organobentonite was analyzed by means of DRX, IR, TG, and Differential Scanning
Calorimetry, confirming the effectiveness of the modification treatment. The suitable proportion of
modifier was 33% in weight, with which the greater interlaminar spacing of the clay was obtained
along with an appropriate organophilic character, allowing compatibility with the polymer.

The polymer-silicate nanocomposites were prepared by fusion, mixing and extrusion using recycled
PET with variable amounts of natural and modified bentonite clay. These were subjected to
mechanical, physical and chemical tests. It was verified that the addition of nanoparticles of clay to
the PET leads to an improvement in the thermal stability, an increase in the glass transition
temperature and mainly to a considerable improvement in maximum tensile strength, without an
appreaciable change in material density.

" Research work.
Faculty of physical chemistry engineering, School of chemical engineering, Project Director
Gustavo Neira Arenas, Ph.D.



INTRODUCCION

El desarrollo tecnolégico y cientifico de la humanidad en afos recientes ha estado
marcado por una incesante y cada vez mas ingeniosa busqueda de materiales
novedosos, que, en el marco de la proteccion ambiental y la economia de
producciéon, 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 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, cuyas
diferentes composiciones y caracteristicas fisicas y quimicas se explican en gran
parte por la variedad de ambientes geoldgicos y climaticos de nuestro pais, asi

como por sus particularidades topograficas.

Las principales aplicaciones de las arcillas en nuestro pais se han centrado en su
uso en alfareria y como material de construccion (para lo cual practicamente todas
las arcillas son aptas sin que requieran especificaciones estrictas en cuanto a
composicion quimica). Hoy en dia, sin embargo, es completamente claro que el
mayor potencial tecnolégico de muchos tipos de arcilla se encuentra en sus
aplicaciones industriales, particularmente en la fabricacién de papel, ceramica fina
y electroceramica, materiales compuestos, refractarios, industrias farmacéutica y
del petréleo, alimentacion animal, catalisis, agricultura y control ambiental, entre
otras. Es por lo tanto necesario que el pais asuma el conocimiento de estas
materias primas naturales y se desarrollen procesos que permitan un maximo

aprovechamiento de sus propiedades.



Este proyecto de grado apunta a contribuir en el aumento del conocimiento sobre
nuestros recursos, en particular sobre las arcillas colombianas, y a descubrir las
potencialidades de las bentonitas existentes en nuestro pais como precursores
para la produccion de montmorillonita modificada apta como refuerzo de
materiales compuestos de base polimérica. La modificacion de las bentonitas se
puede lograr mediante tratamiento con cationes organicos de cadena larga que
puede cambiar el caracter hidrofilo de la arcilla por organofilico é hidréfobo,
haciéndolas utiles para la fabricacion de materiales compuestos de matriz

polimérica.

El objetivo general de este trabajo fue el de preparar y caracterizar fisica y
quimicamente un material compuesto de base polimérica con refuerzo de
nanoparticulas de arcillas bentoniticas nacionales. Asimismo los objetivos

especificos fueron:

e Efectuar pruebas de modificacion organica de minerales de arcilla colombianas
aptas para la obtencién de organo-bentonitas.

e Evaluar cualitativamente los posibles cambios estructurales de las arcillas
modificadas mediante analisis de Difraccion de rayos X, Espectroscopia de
Infrarrojo (IR), y ensayos termogravimétricos.

e Determinar las condiciones operacionales requeridas para elaborar un
nanocompuesto de material polimérico (PET) con refuerzo de arcillas modificadas
organicamente, y evaluar algunas propiedades fisicas (densidad, comportamiento
térmico) y mecanicas (dureza, resistencia maxima) del material compuesto

obtenido.

Con el trabajo realizado y el cumplimiento de los objetivos antes nombrados se
logré ampliar el conocimiento sobre las técnicas de modificacién organica de las
arcillas bentoniticas y obtener un material compuesto con propiedades mecanicas

mejoradas.



1. FUNDAMENTO TEORICO

Los polimeros han tenido aceptacion creciente ya que ofrecen combinaciones
unicas con una amplia variedad de propiedades que se ajustan en forma particular
a muchos desarrollos modernos. Los polimeros son de peso ligero, la gravedad
especifica promedio es aproximadamente 1.4. Esto los hace adecuados para
guarniciones y accesorios en la aviacion comercial, y ha ayudado a aligerar
muchos implementos manuales. Los materiales poliméricos son buenos aisladores
eléctricos a frecuencias bajas y altas y tienen usos importantes en la industria
eléctrica. También son buenos aisladores del calor. Algunos soportan la

intemperie bien y son muy resistentes a la corrosion y al ataque quimico.

La resistencia mecanica de los polimeros abarca una amplia gama. La mayoria de
estos materiales estan en el extremo bajo del rango, pero algunos tienen
resistencias bastantes altas. Su principal ventaja estructural esta en poseer una
relacion alta de resistencia/peso. La resistencia a la tensién de algunos polimeros
es de solo 7 MPa aproximadamente, y la mayoria varian de 35 a 140 MPa, pero
algunos plasticos reforzados tienen resistencias que llegan hasta 3GPa. Como
ejemplo de la ventaja resistencia/peso, una epoxy reforzada con tela tejida de
vidrio con una resistencia a la tension de 590 Mpa y una gravedad especifica de
1.85, tiene una relacién de resistencia/peso de casi el doble que el acero de
aleacion tratado térmicamente y solo un poco menos que una aleacion de titanio

con tratamiento térmico.



1.1 PROCESO DE FABRICACION DE LOS POLIMEROS

La manufactura de los polimeros es econdmica porque la mayoria de los
productos pueden ser acabados por completo y formado sin operaciones
secundarias. De acuerdo con el tipo de articulo que se desea fabricar se emplean

distintos procedimientos, y los principales se describen a continuacion:

= Moldeo por inyeccién

Un émbolo o pistdn de inyeccidn se mueve rapidamente hacia adelante y hacia
atras para empujar el plastico ablandado por el calor a través del espacio existente
entre las paredes del cilindro y una pieza recalentada y situada en el centro de
aquél. Esta pieza central se emplea, dada la pequefia conductividad térmica de los
plasticos, de forma que la superficie de calefaccion del cilindro es grande y el
espesor de la capa plastica calentada es pequefio. Bajo la accion combinada del
calor y la presion ejercida por el piston de inyeccién, el polimero es lo bastante
fluido como para llegar al molde frio donde toma forma la pieza en cuestion. El
polimero estara lo suficiente fluido como para llenar el molde frio. Pasado un
tiempo breve dentro del molde cerrado, el plastico solidifica, el molde se abre y la

pieza es removida. El ritmo de produccion es muy rapido, de escasos segundos.

Figura 1. Moldeo por inyeccién

Sistema de Alimentacion

Molde de Precision

Embelo de Inyeccion
2.100 Kgicm®

Camara de Calefaccidn



* Moldeo por extrusién

En el moldeo por extrusion se utiliza un transportador de tornillo helicoidal. El
polimero es transportado desde la tolva, a través de la camara de calentamiento,
hasta la boca de descarga, en una corriente continua. A partir de granulos sélidos,
el polimero emerge de la matriz de extrusion en un estado blando. Como la
abertura de la boca de la matriz tiene la forma del producto que se desea obtener,

el proceso es continuo. Posteriormente la pieza se corta a la medida adecuada.

Figura 2. Moldeo por extrusiéon

Sistema de Alimentacién

Reductor de \.I'nlng:idad

-

/
Camisa Calefactora Cabezal

: D 44— Motor de Accionamiento

= Moldeo por soplado

Es un proceso usado para hacer formas huecas (botellas, recipientes). Un cilindro
plastico de paredes delgadas es extruido y luego cortado a la longitud que se
desea. Luego el cilindro se coloca en un molde que se cierra sobre el polimero
ablandado y le suprime su parte inferior cortandola. Una corriente de aire o vapor
es insuflado por el otro extremo y expande el material hasta llenar la cavidad. El

molde es enfriado para el fraguado.



Figura 3. Moldeo por soplado
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Aunque para formar materiales poliméricos se requiere usualmente el
calentamiento, se necesita menos energia que para los metales porque las
temperaturas de procesamiento son mucho mas bajas. Como consecuencia de lo

anterior el manejo del producto se simplifica durante la produccién.

1.2 CARACTERISTICAS GENERALES DEL POLIETILEN TEREFTALATO-PET

La cantidad de polimeros existente en el mercado es muy variada incluso el
volumen total de polimeros excede ahora al de los metales (el tonelaje es todavia
mucho menor debido a la densidad de los metales aunque el volumen es
considerablemente mayor). Para la realizacién del presente trabajo de grado se
escogio como materia prima polimérica el PET (polietilen tereftalato) ya que posee
la ventaja de ser el material polimérico No. 1 en reciclado y ademas tiene

excelentes propiedades mecanicas.

El PET perteneciente al grupo de los materiales sintéticos denominados
poliésteres, fue descubierto por los cientificos britanicos Whinfield y Dickson, en el
afo 1941, quienes lo patentaron como polimero para la fabricacion de fibras. En

ese entonces, su pais estaba en plena guerra y existia una apremiante necesidad



de buscar sustitutos para el algodon proveniente de Egipto. A partir de 1946 se lo
empez6 a utilizar industrialmente como fibra y su uso textil ha proseguido hasta el
presente. En 1952 se lo comenzo a emplear en forma de film para el empaque de
alimentos, pero la aplicacién que le significd su principal mercado fue en envases
rigidos, a partir de 1976; pudo abrirse camino gracias a su particular aptitud para

el embotellado de bebidas carbonatadas.

El PET es un tipo de materia prima plastica derivada del petroleo, correspondiendo

su formula a la de un poliéster aromatico:

{D—E@—E—o —CHE—CHEEI—

n

Las propiedades nominales del PET que son de interés para este trabajo se
resumen en densidad real de 1.41 g/cm?®, temperatura de fusion de 252/260°C,
temperatura de transicién vitrea de 70°C vy resistencia a tension de 51Mpa. Sin
embargo, la resistencia del polimero puede ser modificada por efectos de reciclaje

y conformado.

1.3 NANOCOMPUESTOS DE POLIMERO-SILICATO

Los silicatos como la montmorillonita han sido utilizados como materiales
reforzantes para polimeros debido a su alta capacidad de intercalacion y
exfoliacion. Un nanocompuesto se define como un compdésito donde el silicato se
dispersa dentro del polimero a escala nanométrica tal como se muestra en la

Figura 4.

Estos nanocompuestos exhiben excelentes propiedades fisicas, quimicas,

mecanicas, excelente estabilidad térmica e inflamabilidad.



El requisito fundamental para que ocurra la intercalacion y la dispersion de la
arcilla en el polimero es que ella tenga naturaleza organdfilica, lo cual se puede
lograr mediante un tratamiento de modificacion de las caracteristicas estructurales

del mineral.

Figura 4. Representacion esquematica del proceso de intercalacion de la organo-

montmorillonita en el polimero.
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Segun el uso dado a las arcillas, el cual estda estrechamente ligado a sus
caracteristicas estructurales, estas se pueden dividir en dos grandes grupos. El
primer grupo comprende las arcillas ceramicas, arcillas para la construccion o
arcillas comunes, que se utilizan para la fabricacién de materiales de construccion.
Un segundo grupo lo constituyen las arcillas especiales, constituidas por un solo
tipo de mineral arcilloso y entre las cuales se encuentran la bentonita que se
compone fundamentalmente por montmorillonita, mineral que pertenece a la clase
de silicatos, la subclase de los filosilicatos y al grupo de las esmectitas, segun se

observa en la Figura 5.



Figura 5. Clasificacion de la montmorillonita y otras arcillas.
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La composicién quimica de una montmorillonita tipica segun Upton, Wyoming )

puede verse en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicion Quimica tipica de la montmorillonita.

ARCILLA %SiO, | %AI,05 | %Fe0s | %NaO | %MgO | %CaO | %Ti, O | %K,O

MONTMORILLONITA | 57.50 | 20.59 3.94 2.87 2.45 1.22 0.1 0.75

La estructura cristalina de las arcillas consiste en dos capas bidimensionales
donde una lamina octaédrica central de alumina esta unida por los extremos a dos
tetraedros externos de silice tal como se ilustra en el Anexo E. El espesor de la
capa es de alrededor de 1 nm y las dimensiones laterales oscilan entre los 300 A°
y varias micras . Estas capas se organizan entre si formando apilamientos con
un espacio regular entre ellas conocido como intercalas o galerias. En este

* ) que son facilmente

espacio se encuentran cationes metalicos de Na*, Ca™, K
intercambiables por cationes surfactantes como las sales de alquilamonio © de
modo que la arcilla se vuelve mas organofilica (organo-arcilla) favoreciendo la
compatibilidad con los polimeros. De este modo se han preparado
nanocompuestos por simple mezclado en fundido con matrices ingenieriles tales

9)

como: poliamida — 6", poliamida — 12 ®, polipropileno ©, poliestireno (%),

poliuretanos 'V, resinas epoxi ("2, polietilentereftalato ('®, entre otros.




2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El proyecto se desarroll6 a través de una serie de etapas, planteadas inicialmente

en el plan de proyecto, las cuales consistieron en:

» Revision bibliografica.

= Caracterizacion de arcillas bentoniticas colombianas.

= Pruebas preliminares y desarrollo experimental de la modificacion organica de
la arcilla.

= Elaboracion de la secuencia de operaciones para la obtencion del

nanocompuesto.

Elaboracion del informe final.

En este trabajo se estudié con mayor detalle la preparacién del nanocompuesto,
pues fue necesario comprobar la hipotesis de obtener PET reforzado con
bentonita modificada organicamente con una sal de amonio (Hexadecilamina,
C16H33NHy), y asi buscar las condiciones adecuadas de las variables que hacen

parte del proceso.

En la Figura 6, se esquematiza de manera simplificada la metodologia del trabajo

experimental que se desarrollé.
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Figura 6. Metodologia experimental utilizada.

OGANIZACION Y ROTULACION
DE MUESTRAS DE ARCILLA

v

SEPARACION DE LA FRACCION
ARCILLOSA (-325#)

GEOQUIMICA

Y

CARACTERIZACION DE LAS
ARCILLAS

| FISICOQUIMICA

ENSAYOS DE MODIFICACION

A

DEFINICION DE CONDICIONES OPERACIONALES
PARA ELABORACION DEL NANOCOMPUESTO

|

PREPARACION DE |  CARACTERIZACION FiSICAY
NANOCOMPUESTOS MECANICA DEL COMPUESTO

Y

2.1 SEPARACION Y CARACTERIZACION DE LAS ARCILLAS

Se llevd a cabo la caracterizacion de 7 muestras de arcillas bentoniticas
colombianas provenientes de diferentes regiones, con el fin de seleccionar la
muestra de bentonita de mayor pureza para ser empleada en la
organomodificacion y preparacion del nanocompuesto. La procedencia y
nomenclatura de las diferentes muestras se presentan en la Tabla 2. Los métodos
de analisis y ensayos utilizados para la caracterizacion del mineral se presentan

en el Anexo A.
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Tabla 2. |dentificacion de las muestras

No.
1 2 3 4 5 6 7
Muestra
Saodica Saodica Calcica ] ] . .
Nombre ] . ] Bentonita Arsil® Arcicol® | Sonoita®
Lérida1 | Lérida 2 Lérida
L Valle del Valle del Valle del
Region Tolima Tolima Tolima Tolima
Cauca Cauca Cauca
® Marca registrada. Muestras suministradas por la empresa Bentocol Ltda.
2.1.1 Separacion de la fraccion arcillosa.
En todos los casos se consider6 que la fraccion arcillosa se encuentra

concentrada en los tamafios mas finos, menores a 325 malla Tyler, equivalentes a
45 micrones. Debido a su granulometria, las muestras No. 1, 2 y 3 procedentes del
Tolima se molieron en un molino de bolas por 1 hora, antes de clasificarlas
mediante malla Tyler 325 con el fin de separar la fraccion arcillosa, la cual se llevd

a los analisis posteriores de caracterizacion.

Las muestras No. 4, 5, 6 y 7 procedentes de Tolima y Valle del Cauca presentaron
una granulometria adecuada y fueron tamizadas directamente en la malla 325

para ser llevadas a los analisis que se describen a continuacion.

2.1.2 Caracterizacion Geoquimica.

Se determind la composicion quimica para cada una de las muestras aplicando la
Norma ASTM C 323-56 (1990).

mineraldgicas presentes en las muestras se utiliz6 la técnica de analisis por

Para la determinacion de las especies

Difraccion de Rayos X, la cual fue realizada en el Laboratorio de Difraccion de

Rayos X de la Escuela de Quimica de la Universidad Industrial de Santander.

2.1.3 Caracterizacion Fisicoquimica. Se realizaron pruebas de humedad,

pérdidas por calcinacién (LOI), densidad real, capacidad de intercambio cationico,
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acidez, potencial Z, analisis termogravimétrico y analisis mediante Espectroscopia

de Infrarrojo.

2.1.3.1. Humedad. La determinacion de humedad en el mineral se llevo a cabo
por diferencia de peso entre la muestra natural y la muestra seca en estufa a
110°C durante 24 horas de acuerdo con la norma ASTM C323-56 (1990).

2.1.3.2. Pérdidas por calcinacion. Se pesé 1 gramo de muestra libre de
humedad y fue llevada a 900 °C por una hora en una mufla; la pérdida en peso
representa el porcentaje por pérdidas de calcinacion (Norma ASTM C323-56
(1990)).

2.1.3.3. Densidad Real. Se determiné por medio de un picndmetro (Norma

ASTM C 329-88), cuyo procedimiento se describe en el Anexo A.

2.1.3.4. Capacidad de Intercambio Cationico. Se llevd a cabo por método
gravimétrico, tomando para cada muestra 5g de arcilla, dispersandola en acetato
de amonio, dejando en reposo durante 12 horas, con el fin de suministrar cationes
en solucidn que desplacen a los iones intercambiables que posee la arcilla hasta
alcanzar el equilibrio entre estos. Una vez filtrado, el precipitado obtenido se lavé
repetidas veces con alcohol etilico para eliminar el exceso de sal amoniaca, y
luego con cloruro de sodio sin dejar secar entre cada una de las adiciones.
Finalmente se titulé con hidroxido de sodio. A cada muestra se le hizo analisis por

duplicado.

Para la determinacion del intercambio cationico se llevé a cabo por la siguiente

ecuacion:
* *
CIC(meq/100q) = (V *N)soda *100
w
* *
CIC(meq/1009) = v *0.1*100 _ N,

w = peso de la muestra (g)
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V =Volumen de Soda (ml)
N = Normalidad de la Soda

2.1.3.5. Determinacién de Acidez. Se prepararon suspensiones al 10% en
peso de bentonita natural en agua destilada, con agitacion constante, y se midio

el pH con un pHmetro marca Metrohm.

2.1.3.6. Potencial Zeta. Para la medida del potencial zeta de las muestras de
bentonita se prepararon suspensiones diluidas de 30 mg de muestra en 30 ml de
agua desionizada. El pH de las suspensiones se ajusté con HCI| 0.3M y NaOH
0.3M agitandose continuamente hasta estabilizar el pH de la solucién. Las

determinaciones se llevaron a cabo en un zetdmetro marca Unitron FSB (4X).

2.1.3.7. Espectroscopia de Infrarrojo (IR). Los espectros de IR se
determinaron en un Espectrofotdmetro de Infrarrojo FT-IR 8400s. Se pesaron
aproximadamente 2 mg de muestra y 300 mg de KBr en un mortero, se macero
hasta obtener una pasta homogénea, la cual fue llevada a un pastillero y se
sometid a presidn hasta conseguir una pastilla adecuada para posteriormente

tomar el espectro IR.

2.1.3.8.  Analisis Termogravimétrico. Se pesaron 15 mg de muestra y se
realizé el analisis termogravimétrico (TGA) en un rango de temperatura de 30 -
950°C, con una velocidad de calentamiento de 7 °C/min bajo flujo de nitrogeno. El

equipo utilizado fue un TGA 2050 Thermogravimetric Analyzer.

2.2 METODO DE MODIFICACION ORGANICA DE LA ARCILLA

Para la modificaciéon organica de la arcilla se seleccioné la muestra de mayor
pureza segun los resultados de la etapa de caracterizacion. La sal de amonio
utilizada para la organomodificacion fue la hexadecilamina (C1sH33NH2) grado
analitico de MERCK.
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2.2.1 Procedimiento de modificacién organica de la bentonita . La muestra
seleccionada se paso6 por un tamiz malla 325 para separar la fraccidon arcillosa.
Luego se dispersaron 30 gramos de bentonita en 600 ml de agua destilada
caliente (80°C). La cantidad requerida de hexadecilamina y 7 ml acido clorhidrico
concentrado se disolvieron en 100 ml de agua caliente (80 °C), y esta disolucion
se anadid a la solucion de bentonita manteniendo agitacion constante.
Transcurrido este tiempo se obtiene un precipitado el cual es filtrado y lavado con

agua caliente, para finalmente ser secado por 12 horas.

2.2.2 Determinacion de la cantidad requerida de modificador. Con el fin de
conocer la respuesta de la montmorillonita al proceso de modificacion vy
determinar la dosificacion adecuada del reactivo modificador, se llevo a cabo una
serie de ensayos con cantidades de 10, 23, 33 y 50% en peso de hexadecilamina,

13 (4 La eficacia del

establecidas de acuerdo con la bibliografia consultada
tratamiento con modificadores evalu6 mediante analisis de Difraccién de Rayos X

y Espectroscopia de Infrarrojo de las muestras modificadas.

2.3 PREPARACION DE NANOCOMPUESTOS PET/MONTMORILLONITA

La preparacion del material compuesto de polimero/silicato se llevdo a cabo
mediante fusion y mezclado de PET reciclado con cantidades variables de arcilla

bentonitica natural y modificada ('?.

En la tabla 3 se muestran las mezclas elaboradas para la preparaciéon de los
nanocompuestos, utilizando las cantidades indicadas de arcilla modificada (am) y
arcilla sin modificar (asm). Los contenidos de arcilla se seleccionaron de acuerdo
con valores sugeridos en la bibliografia, y tratando de garantizar una suficiente

humectacion del polimero sobre las particulas.
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Tabla 3. Mezclas de nanocompuestos

Mezclas No. Composicion

1 PET Extruido
PET + 1% asm
PET + 1% am
PET + 3% asm
PET + 3% am
PET + 5% asm
PET + 5% am

N O O A W N

El PET (con un tamafio inferior a malla 50) 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, que fue facilitada por el laboratorio de Operaciones
Unitarias de la Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad Industrial de
Santander.

En la Figura 7 se observa un esquema de las condiciones operacionales y la

secuencia de operaciones empleadas para la elaboracion del material compuesto.

2.4 CARACTERIZACION DE NANOCOMPUESTOS PET/MONTMORILLONITA

Los nanocompuestos de polimero/silicato obtenidos fueron caracterizados
mediante ensayos mecanicos (dureza, Resistencia Maxima), fisicoquimicos
(Espectroscopia de Infrarrojo, Difraccion de Rayos X, comportamiento térmico y
densidad). Adicionalmente se realizaron pruebas de ataque quimico en
soluciones de gasolina, acetona, CCl,, tolueno, fenol segun la Norma ASTM (D
543-87).

Figura 7. Diagrama de flujo de la preparacion del nanocompuesto
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TRITURACION

TAMIZADO -
PET 504 pr— TRITURACION
SECADO -
120 °C - CARACTERIZACION
EXTRUSION DENSIDAD,
250°C COMPORTAMIENTO
40 rpm TERMICO, RESISTENCIA
MAX, DUREZA, ATAQUE
ARCILLA NATURAL QUIMICO
-325¢#
SECADO
[o]
: L10sC NANOCOMPUESTO
MODIFICACION PET/SILICATO
33% Hexadecilamina
80°C

2.4.1 Ensayos Mecanicos

24.1.1. Resistencia méaxima a la Traccion. Las probetas para estos ensayos
fueron elaboradas en forma de corbatin (norma ASTM D 3350), con espesor de
0.2 mm, utilizando una inyectora manual de banco para laboratorio marca RAY-
RAN (Figura 8a), con capacidad de 40 cm®. El equipo dispone de controladores de
temperatura, herramientas para el manejo, alimentacion y retiro del material y

probetas, y cuenta ademas con un molde a temperatura controlada.

Los ensayos de resistencia maxima se realizaron segun norma ASTM D 638-89,
utilizando un equipo universal de pruebas marca Tinius Olsen (Figura 8b), provisto
de mordazas para mantener la probeta fija, y bajo condiciones definidas de

tratamiento previo, temperatura, humedad y velocidad de la maquina de ensayo.

17



Figura 8. Equipos para ensayos mecanicos

a. Inyectora manual marca RAY-RAN b. Equipo universal de pruebas
Marca Tinius Olsen

2.4.1.2. Dureza. Se midio utilizando un durémetro manual con Escala Shore
D.

2.4.2 Ensayos fisicoquimicos. Los andlisis de Espectroscopia de Infrarrojo (IR),
Difracciéon de Rayos X (DRX), densidad y comportamiento térmico (TGA y DSC)
se realizaron siguiendo la misma metodologia empleada para la caracterizacion de

las arcillas.

2.4.3 Ataque Quimico. El método de resistencia al ataque quimico en plasticos se
efectud siguiendo la Norma ASTM (D 543-87), a condiciones ambientales de
temperatura (25+2 °C), las muestras fueron mantenidas en contacto con
diferentes disolventes por siete dias y se determiné la correspondiente pérdida de

peso del material.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 CARACTERIZACION DE LAS ARCILLAS BENTONITICAS

3.1.1 Separacion de la fraccion arcillosa

Tabla 4. Contenido de la fraccion arcillosa de las muestras de arcillas

No. Muestra 1 2 3 4 5 6 7
%Fraccion
) 34.7 40.75 39.22 97 99 99 99
arcillosa*
%Fraccion no
65.30 59.25 60.78 3 1 1 1

arcillosa**

* Pasante malla 325 ; ** Retenido malla 325

En la Tabla 4 se muestran los resultados de la separacion de la fraccion arcillosa
mediante una malla Tyler No. 325. Como se puede apreciar, las muestras No. 4, 5,
6 y 7 contienen cantidades importantes de fraccién arcillosa (mayor al 96%). Las
muestras No. 1, 2 y 3 tienen contienen una proporcidén de retenido
considerablemente alto, representado principalmente por impurezas de
feldespatos y cuarzo. Debido a la presencia de estos altos niveles de impurezas,
cercanos al 60% las arcillas 1, 2 y 3 no serian aptas como fuentes de cantidades

apropiadas de bentonita para los propdsitos de esta investigacion.

3.1.2 Caracterizacion Geoquimica

= Difraccion de Rayos X
Los analisis por Difraccion de Rayos X para las muestras de arcillas reportaron la
presencia de las especies mineraldgicas que se registran en las Tabla 5. Los

difractogramas correspondientes a estos analisis se presentan en el Anexo B.
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Tabla 5. Especies mineralogicas presente en las muestras de arcilla.

Muestra No
Mineral 1 2 3 4 5 6 7
Cuarzo X X X X X X X
Montmorilonita X X X X X X X
Albita X X X

Caolinita X X

lllita X X

Calcita X

Los resultados de DRX reportan la presencia de montmorillonita, y también de
especies mineralogicas diferentes como son: cuarzo, albita, caolinita, illita, y
calcita. Las diferentes muestras No. 6 y 7 presentan cuarzo como unica impureza
siendo entonces las mas apropiadas para los fines de este proyecto. Sin
embargo, es importante tener en cuenta el andlisis quimico para hacer una

cuantificacién de dichas impurezas y asi identificar la arcilla de mayor pureza.
= Analisis Quimico
En la Tabla 6 se presentan los valores obtenidos para el analisis quimico de la

fraccién arcillosa de los minerales bentoniticos evaluados.

Tabla 6. Analisis Quimico (sobre muestra seca, % en peso)

M“,\?j”a Sio, AlLO; | Fe,0; | Na,O | Mgo | cao | Ti,0 | KO | LOI
1* 5345 | 2012 | 7,87 | 2,07 | 281 | 084 | 040 | 2,21 | 10,18
2" 51,04 | 2218 | 826 | 2,08 | 2,80 | 015 | 0,02 | 2,15 | 10,42
3* 5123 | 21,75 | 7,45 | 1,90 | 2,84 | 153 | 0,91 | 0,98 | 11,32
4 43,71 23,09 | 10,32 | 2,31 | 3,68 | 1,63 | 084 | 412 | 10,24
5 47,80 19,47 | 10,16 | 2,36 | 3,33 | 0,98 | 1,01 | 2,47 | 12,35
6 47,83 | 1842 | 10,69 | 2,38 | 3,44 | 155 | 088 | 2,45 | 12,28
7 48,51 2147 | 823 | 2,69 | 2,39 | 1,22 | 084 | 219 | 12,45

* Fraccion arcillosa de la muestra
Comparando los resultados con la composicién quimica de una bentonita sédica
tipica ideal® (2.87% NazO, %57.49 SiOy, 20.27% Al,03, 3.94% Fe,03), la muestra

No 7 reporta los valores mas cercanos. Lo anterior indica que esta es la de mayor
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pureza pues posee la menor cantidad de impurezas de hierro y también el
contenido mas alto de sodio. Como se mencionaba antes, las muestras No. 1, 2 y
3, a pesar de tener una composiciéon quimica cercana a la ideal, poseen un alto
contenido de fraccion no arcillosa y por lo tanto fueron descartadas como fuente

de cantidades apropiadas de montmorillonita.
3.1.3 Caracterizacion Fisicoquimica

3.1.3.1. Humedad. Los valores de humedad de las arcillas analizadas se
presentan en la Tabla 7

Tabla 7. Contenido de humedad de las muestras

MUESTRA No 1 2 3 4 5 6 7

% Humedad 5.03 8.09 3.47 6.85 4.03 3.53 8.45

3.1.3.2. Perdidas por calcinacion (% LOI). La perdida de agua por
calcinacion (% LOI) de las muestras a 900 °C, se muestran en la Tabla 6. Los
valores se encuentran dentro del rango de arcilla montmorillonitica que es de 6 al
12%.

3.1.3.3. Densidad real. Los valores de la densidad determinados para las
arcillas se presentan en la Tabla 8. Todos ellos estdn muy cercanos y son tipicos

de este tipo de minerales

Tabla 8. Densidad real de las arcillas bentoniticas

MUESTRA No 1 2 3 4 5 6 7

Densidad [g/cm®] 2.35 2.19 2.25 2.41 2.40 2.41 2.42

3.1.3.4. Capacidad de Intercambio Cationico (CIC). En la Tabla 9 se
muestran los resultados de la CIC de la fracciéon arcillosa de las bentonitas

naturales utilizando acetato de amonio 1 N como soluciéon extractora. Como se
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puede observar las arcillas 6 y 7 presentan los valores mas altos de CIC
confirmando sus buenas caracteristicas.
Tabla 9. Valores de capacidad de intercambio catiénico
MUESTRA No 1 2 3 4 5 6 7
CIC (meq/100g) 52 52 40 54 60 64 66

3.1.3.5. Acidez. Los resultados de acidez para cada una de las muestras se

presentan en la Tabla 10. Los valores de pH se encuentran dentro del rango de

arcilla montmorillonitica entre 8 y 10.

Tabla 10. Acidez de las muestras de arcillas

MUESTRA No 1

2

3

4

5 6

Acidez (pH) 7.75 | 10.99

10.64

9.12

10.60 10.66

9.65

3.1.3.6. Potencial zeta. Los resultados de potencial zeta para cada una de las

muestras en funcion del pH se presentan en la Figura 9.

Figura 9. Curvas del potencial zeta en funcion del pH.
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En la anterior figura se observa que en el intervalo de pH medido, los valores de
potencial zeta son negativos para los tipos de bentonitas sédicas mostrando una
ligera tendencia a disminuir con el aumento del pH. En dicho intervalo estas
arcillas no muestran puntos isoeléctricos lo cual puede explicarse por la carga neta
que presentan las particulas debido a las sustituciones isomérficas en la red
cristalina. Por otro lado la muestra No. 3 perteneciente a una bentonita calcica

presenta un punto isoeléctrico a valores de pH cercanos a 10.

3.1.3.7. Espectroscopia de Infrarrojo. Los espectros obtenidos se encuentran
en el Anexo C. Cada una de las muestras presentan bandas de absorcién a 970
cm’™' debida a las tensiones de los grupos Si-O y a 1650 cm™ correspondiente a las
deformaciones del agua interlaminar lo cual es caracteristico de los minerales

montmorilloniticos.

Las curvas obtenidas ademas mostraron diferentes tipos de enlaces segun se

muestra en la Tabla 11.

Tabla 11. Tipos de enlaces presentes segun la Espectroscopia de Infrarrojo en las

muestras de arcillas.

Frecuencia (cm™) Grupos Funcionales
3500-4750 Grupos Hidroxilicos
3400 Pérdida de agua de algunos minerales por calentamiento. La altura
del pico a este valor se asocia con montmorillonita.
3600-3700 No se pierde al calentarse a 200 °C, indicando su caracter
estructural asociado a grupos OH.
3680-3550 Grupos OH en la estructura mineral
1000,1110 y 950 Absorciones producidas por SiO,
720 Feldespatos

3.1.3.8.  Analisis Termogravimétrico. Los resultados del analisis

termogravimétrico para cada una de las muestras se ilustran en la Figura 10.
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Figura 10. Curvas de analisis termogravimétrico de las bentonitas
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La termogravimetria de las muestras de arcillas presenta dos pérdidas de peso,
una entre 25 y 180°C y otra entre 400 y 800°C. La primera pérdida de peso para
las muestras analizadas oscila entre valores de 1.45 a 8% y corresponde al agua
adsorbida fisicamente y humedad. La segunda pérdida corresponde a agua de
constitucion o hidroxilica debida a la eliminacion de los hidroxilos ligados en la red
cristalina, con valores entre 2.57 y 5.07% para las muestras analizadas. Los

termogramas obtenidos son caracteristicos de arcillas bentoniticas.

3.2 MODIFICACION ORGANICA DE LA ARCILLA BENTONITICA
SELECCIONADA

Con base en la bibliografia y los resultados de caracterizacion presentados en el
capitulo anterior, se seleccion6 la muestra No. 7 suministrada por Bentocol
(Bentonitas Colombianas LTDA) para realizar la organomodificacién. Los

resultados del tratamiento de modificacion con hexadecilamina fueron evaluados
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midiendo el espaciamiento interlaminar mediante DRX y se presentan en la Tabla

12.

Tabla 12. Efecto de la modificacién con la hexadecilamina sobre el espaciamiento

interlaminar de la bentonita

Hexadecilamina (%P) Angulo de difraccion (26) Distancia A
0 5.7 15.49
10 5.1 17.05
23 4.9 18.02
33 45 19.63
50 45 19.62

La bentonita natural muestra un pico caracteristico a 26 = 5.7, correspondiente al

espaciado interlaminar. Aplicando la ecuacién de Bragg, A= 2dSen 6, se obtiene

un espaciado entre laminas de 15.49 A. Como se observa en la tabla ocurre una

variacion del espaciamiento interlaminar de la bentonita a diferentes cantidades de

hexadecilamina. Los resultados indican que con cantidades del 33% de

modificante organico se obtiene la mayor intercalacion de las capas en la

estructura de la bentonita con una separaciéon interlaminar

Anexo D se presentan los difractogramas correspondientes.

de 19.63 A. En el

Figura 11. Espectroscopia de Infrarrojo de la bentonita y la organobentonita
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La Figura 11 muestra los espectros de infrarrojo de la bentonita y de la
organobentonita. La bentonita natural muestra dos bandas de absorcion en 1038
y 1090 cm™ caracteristicas de una montmorillonita sédica. Agregando el
modificante hexadecilamina (C1sH33NH2), la organobentonita muestra nuevos
picos a 2914 y 2847 cm'correspondientes a los enlaces C-H. Las bandas entre
3300 y 3400 representan los enlaces N-H, y a 1560 y 1639 cm™ enlaces NHj,

caracteristicos de una sal de amonio.

Figura 12. Analisis termogravimétrico (TGA) de la bentonita y organobentonita
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Como se observa en la Figura 12, la bentonita natural sin tratamiento presenta
una pérdida gradual en peso por calentamiento hasta 200 °C, correspondiente a la
eliminacion del agua superficial e interlaminar, que equivale aproximadamente a
un 12.5% en peso. Esta pérdida es superior al porcentaje de humedad debido
probablemente a contenidos residuales de agua procedente del ambiente dado el
caracter higroscépico del mineral. Con el calentamiento posterior hasta 600 °C, se
observa una pérdida en peso adicional cercana al 4% relacionada con los grupos
hidroxilo estructurales. Al intercalarse la hexadecilamina, se observa que la

descomposicion de la bentonita comienza a ser evidente a los 160 °C, ya que el
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agua superficial es mucho menor debido posiblemente al caracter organofilico de
la organobentonita. El constituyente organico de la bentonita organifilizada se
descompone entre los 200-400 °C, y la pérdida en peso total de la

organobentonita por calentamiento hasta 700 °C es aproximadamente del 20%.

Figura 13. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) de la bentonita y

organobentonita
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La Figura 13 muestra los resultados de caracterizacion de la arcilla bentonitica
natural y la organo-arcilla mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC). En el
intervalo de temperatura medido, la bentonita natural presenta un pico
endotérmico entre 100 y 200 °C correspondiente a la pérdida de agua. Por su
parte, la organobentonita presenta dos picos endotérmicos: uno entre 100 y 200
°C y otro alrededor de 400 °C. EIl primer pico esta relacionado con la pérdida de
humedad de menor intensidad de la arcilla modificada. El segundo pico
corresponderia a la descomposicién del reactivo modificador organico, lo cual

concuerda con los analisis termogravimétricos.
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3.3 CARACTERISTICAS FISICOQUIMICAS Y MECANICAS DE LOS
NANOCOMPUESTOS OBTENIDOS

3.3.1 Ensayos Mecéanicos. Los resultados de las propiedades mecanicas
(resistencia maxima, porcentaje de elongacion a rotura maxima y dureza) y

densidad de los nanocompuestos se muestran en la Tabla 13.

Tabla 13. Resultados de los ensayos mecanicos y de densidad de los materiales

compuestos.
o Resistencia Elongacién a Dureza Densid3ad

Maxima MPa Rotura % Shore D g/cm

PET Extruido 14.41 7.52 75-80 1.38
PET + 1% asm 12,78 3,16 70 1.36
PET + 1% am 14.92 3,97 75 1.37
PET + 3% asm 13.12 3,84 72 1.38
PET + 3% am 23.75 3,40 85 1.39
PET + 5% asm 559 1,91 65 1.35
PET + 5% am 6,88 1,36 70 1.37

De los resultados de la tabla anterior se puede destacar que:

o La arcilla modificada confiere una mayor resistencia maxima al polimero que la
arcilla sin modificar.

o Con 3% de arcilla modificada se logra la mas alta resistencia maxima 23.7
MPa.

0 La resistencia maxima disminuye drasticamente cuando se utilizan niveles del
5% de arcilla.

0 La elongacién maxima a la rotura se disminuye con la adicion de arcilla, sin
importar que ésta sea modificada o no. Esto refleja la fragilizacion del polimero
por la presencia de silicato.

0 La dureza y la densidad del material polimérico no se ven afectadas en gran

medida por la adicion de las particulas de arcilla.
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3.3.2 Ensayos fisicos

Los resultados del analisis de DRX para las mezclas de nanocompuestos

formadas se muestran en la Figura 14.

Figura 14. Difraccion de rayos X de los nanocompuestos con refuerzo de arcilla

modificada (a.m) y sin modificar (a.s.m).
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La Figura 14 muestra los difractogramas de rayos X de los nanocompuestos de

PET reforzado con bentonita y organobentonita después de la extrusion. Los picos
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correspondientes a la organoarcilla se hacen menos evidentes y casi desaparecen
a medida que se aumenta el contenido de arcilla en el material compuesto.
Ademas el espectro correspondiente al material compuesto se acerca mas al
espectro del PET original con el aumento de la cantidad de arcilla en la mezcla.
Esto indica que el polimero se intercala entre las laminas de la organobentonita, o
sea sus cadenas se confinan dentro de las laminas de la arcilla. Cuando se
emplea arcilla natural sin modificar, los difractogramas del material compuesto
conservan claramente los picos correspondiente a la misma siendo entonces
evidente que el fendmeno de intercalacion es mas factible cuando se emplea

arcilla modificada.

Con base en los analisis anteriores las mezclas al 3% de organo — bentonita
presentan los mejores comportamientos mecanicos y estructurales (segun el
DRX), los resultados de Espectroscopia de Infrarrojo de estas mezclas de

nanocompuestos se muestran en la Figura 15.

Figura 15. Espectroscopia de Infrarrojo de las mezclas de nanocompuestos

N
|

2
B

=
[ NN N RN A S R

R

=}

PET +3%am

®

>

PET extruido

N

3

X0 3750 3600 3250 3000 2150 2500 250 2000 1750 1500 1250 1000 70 500

En la Figura 15 se observan los espectros de infrarrojo del PET y el

nanocompuesto con 3% a.m. ambos espectros poseen cuatro bandas de
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absorcion a 1750 cm™ correspondientes a enlaces C=0, los picos entre 1200 —
1000 cm™ representan a 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. Asi mismo cabe resaltar que los
espectros de infrarrojo para el nanocompuesto no presentan los picos de la
organo-bentonita, lo que hace pensar al igual que el analisis de DRX la presencia
de una mezcla homogénea en el material.

Para analizar el comportamiento térmico del nanocompuesto se realizaron analisis
de termogravimetria (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC), en las

figuras 16 y 17 se muestran las curvas respectivas.

Figura 16. Curvas de Analisis Termogravimétrico del PET y PET +3 % am.
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La Figura 16 muestra los analisis de termogravimetria del PET y el nanocomuesto
PET + 3% am, donde se observa que la descomposicion o pérdida de peso del
PET y el nanocompuesto es similar, lo cual indica que la organo-bentonita no

incrementa la estabilidad térmica del material de manera considerable.
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Figura 17. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) del PET y PET + 3% am
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Segun los resultados del analisis DSC en la Figura 17, el PET empleado en este
trabajo presentd un temperatura de transicion vitrea (tg) de aproximadamente 68

°C. Este valor se modifica a valores cercanos a 79 °C por efecto de la adicién de
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3% en peso de organo-arcilla. Por otra parte, el punto de fusion no sufre una

modificacion importante por efecto de la arcilla.

3.3.3 Ataque Quimico

En la Tabla 14 se muestran los resultados obtenidos del ataque quimico del PET y

el nanocompuesto PET+ 3%a.m con diferentes solventes durante siete dias.

Tabla 14. Ataque quimico

Mezcla Gasolina % Acetona % CCly % Tolueno % Fenol %
PET Extruido 0 0.15 0.05 0.13 98
PET + 3% asm 0 0.10 0.06 0.12 92
PET + 3% am 0 0.08 0 0.07 87

El PET presenta en general buena resistencia a los solventes organicos y poca
resistencia a solventes aromaticos, con la adicién de organo-bentonita, se observa
una disminucion del porcentaje en peso perdido por las muestras sometidas a la

accion de los solventes presentados en la Tabla 14.
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4. CONCLUSIONES

A través del trabajo realizado fue posible 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 fue comparada mediante una combinacion de
técnicas experimentales que incluyé: Difraccidon de Rayos X, Espectrometria de
Infrarrojo (IR) y Analisis Termogravimétrico (TGA y DSC), encontrandose que al
utilizar un 33% de hexadecilamina es posible lograr un nivel de modificacion
organica en la arcilla que la hace apta para la fabricacibn de materiales

compuestos (nanocompuestos) de polimero-silicato.

Los cambios estructurales producidos por efecto de la modificacion de la arcilla
fueron detectados mediante Difraccion de Rayos X, por una ampliacién en el
espaciamiento interlaminar, asi como por la presencia en los espectros de
infrarrojo de bandas caracteristicas de los enlaces C-H, N-H y NH,, caracteristicos

de una sal de amonio.

Es posible incrementar 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 disminuye de 23.75 MPa a 6 MPa,
produciendo ademas su fragilizacién. La densidad y la dureza del nanomaterial
asi como su resistencia al ataque quimico, no presentaron cambios significativos

bajo las condiciones empleadas en este trabajo.
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5. RECOMENDACIONES

En el futuro la investigacion podria orientarse a emplear reactivos modificadores,
especialmente sales de amonio que poseen cadenas organicas mas largas o
intentar la sintesis de los mismos con el fin de disminuir los costos asociados con

la produccion de la organobentonita.

Realizar una investigacion que permitan identificar y comprobar posibles usos del

material obtenido con base en estas y otras propiedades fisicas y mecanicas.
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ANEXO A. METODOLOGIA DE LOS ENSAYOS PARA LA
CARACTERIZACION DE LA ARCILLA

< DETERMINACION DEL CONTENIDO DE HUMEDAD

Materiales y equipos

e Balanza analitica

o Estufa

e Desecador.

Procedimiento

e Pesar 1g + 0,1mg de muestra en un vidrio reloj.

e Calentar en una estufa durante 1h entre 105y 110 °C.

e Dejar enfriar la muestra en un desecador.

e Pesar la muestra y repetir el procedimiento hasta peso constante.

e Realizar los siguientes calculos.

Contenido de humedad: %H = W*M%
m

Donde:
Wm: Peso de la muestra

Ws : Peso de la muestra seca

<+ DETERMINACION DENSIDAD REAL. Norma ASTM C 329-88.

e Secar la muestra a una temperatura de 110+ 5°C.
e La granulometria del mineral debe ser -4.75mm.
e Pesar el picnometro vacio, Mf, previamente limpio y seco (secar en estufa de

laboratorio).
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Introducir dentro del picnédmetro el mineral en estudio (ocupando entre la mitad

y los 2 parte del volumen del picnémetro) y pesar, restar la masa del

picndmetro vacio (Mf), y asi determinar el peso de la muestra seca Mo (para
muestras con particulas de tamafno maximo de 2mm el peso minimo de la
muestra es de 20 gramos, para tamafos maximos de 4.75mm son 100gr.)
Adicionar liquido para humectar completamente el solido y sacar todas las
burbujas de aire que estan presentes.

El liquido elegido debe humectar completamente el mineral de tal forma que
penetre facilmente en el interior de los poros y ademas no presente ninguna
reaccion con el solido.

Completar con el liquido hasta llenar el picnometro (tener en cuenta la tapa y el
capilar) y pesar, Mb.

Vaciar el picnédmetro y limpiarlo.

Llenar el picnémetro con el liquido eligido y pesar, Ma.

Introducir el termoémetro en el agua y registrar la temperatura, con 0.5°C de
precision.

Calculo de la densidad.

Mo x pl
Mo + (Ma — Mb)]

77T

Donde:

p = Densidad real del mineral.

Mo = Peso de la muestra sélida seca.

pl = Densidad del liquido

Ma = Peso del picndmetro lleno de agua.

Mb =Peso del picndmetro con agua mas muestra.
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<+ DETERMINACION DE LA SILICE TOTAL (SiOz) y OXIDOS METALICOS EN
ARCILLAS. Norma ASTM C 323 - 56 (1990).

Equipos y material de laboratorio

e Balanza analitica.

e Crisoles de platino.

e Mufla

e Plancha de calentamiento

e Equipo de absorcién atbmica marca.

Reactivos

e Carbonato de sodio (Na,CO3)

e Acido Clorhidrico (HCI) en relacién 1:1

e Acido Clorhidrico (HCI) puro

e Acido Fluorhidrico (HF) puro

e Acido Perclérico (HCIO4)

e Hidroxido de amonio

Procedimiento

e Pesar 3g de carbonato de sodio en un crisol de platino con tapa

e Tarary pesar 0,25g (Wm) de la muestra de caolin sobre la medida anterior.

e Mezclar muy bien con un alambre, y agregar una capa de carbonato de sodio
sobre la mezcla

e Tapar el crisol y llevar a la mufla hasta 950 °C.

e Realizar un montaje con un vaso de precipitado de 600mL, vidrio reloj que
cubra el vaso y una varilla de vidrio con policia.

¢ Introducir el crisol después de la calcinacién de la muestra en el vaso con el
montaje, introduciendo en el crisol la varilla.

e Agregar cuidadosamente acido clorhidrico 1:1 dentro del crisol de platino.
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Esperar durante un tiempo hasta que termine de burbujear completamente y
cuidadosamente lavar el crisol, teniendo cuidado que la muestra quede
totalmente dentro del vaso de precipitado de 600ml.

Adicionar entre 15 a 20mL de acido perclorico y dejar secar en una plancha.
Adicionar 5mL de HCI puro y agua caliente.

Dejar enfriar.

Aforar en un balén de 100mL.

Filtrar y recoger el filtrado para la lectura de los metales (Al, Fe, Ca, K, Ti) en
el equipo de absorcion atémica preparando los respectivos patrones.

Al papel filtro adicionar tres gotas de hidroxido de amonio, y calcinarlo a
1000°C.

Pesar el calcinado (W1).

Adicionar sobre el calcinado 5mL de HF y dejar evaporar completamente la
silice.

Calcinar el crisol de platino con tapa (1000°C).

Introducir en un desecador y pesar (W2).

Silice Total:  %SiO, = %\NZ*NO%
m

DETERMINACION DEL NIVEL DE ACIDEZ. Norma ASTM 11 D 4972 - 89.

Materiales y reactivos

Balanza analitica.
pH metro.
Vaso de precipitado

Agua destilada.

Procedimiento

Tomar 10 g de mineral con granulometria menor a 2 mm.
Llevarlo a un recipiente de vidrio adicionandole 100 ml de agua destilada.
Mezclar y dejar reposar por una hora

Leer el pH con el pH metro.
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ANEXO B: DIFRACTOGRAMAS DE LAS DIFERENTES MUESTRA DE

ARCILLAS
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INTENSIDAD
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Muestra No 3 (Calcica Lérida)
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Muestra No 4 (Bentonita)
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INTENSIDAD
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INTENSIDAD
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INTENSIDAD

Muestra No 7 (Sonoita)
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ANEXO C. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO DE LAS ARCILLAS
BENTONITICAS
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Muestra No 5 (Arcicol)
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ANEXO D. DIFRACCION DE RAYOS X DE LA BENTONITA MODIFICADA Y
SIN MODIFICAR
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ANEXO E. ESTRUCTURA GENERAL DE LAS ARCILLAS.
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ANEXO F. METODOLOGIA DE INYECCION Y TENSION
<+ PROCEDIMIENTO DE INYECCION DE PROBETAS

e Seleccionar el molde adecuado para obtener las piezas en forma de corbatin,
localizandolas en el dispositivo de deslizamiento de la inyectora.

e Encender el equipo de inyeccion seleccionando la temperatura de la cavidad de
inyeccion (dependiendo el polimero a utilizar), permitiendo que se estabilicen
durante 15 minutos.

e Cargar el cilindro de inyeccion con el material a trabajar permitiendo un tiempo
de precalentamiento de, simultaneamente aprisionar el material usado usando la
herramienta adecuada para lograr su compactacion.

e Localizar la boquilla dentro del orificio del molde por medio del desplazamiento
hacia debajo de los elevadores laterales.

e Inyectar el polimero fundido dentro del molde por medio del brazo de inyeccion.

e Medir el ancho y espesor de las probetas con un micrometro y un calibrador en
cinco diferentes puntos a lo largo de sus secciones angostas. Seleccionar el area

transversal minima de la probeta.

< PROCEDIMIENTO PARA PRUEBAS DE TENSION

¢ Acondicionar las probetas a 23 +2 °C y de humedad relativa de laboratorio
durante un tiempo superior a 40 horas antes de realizar el ensayo.

e Ensayar minimo cinco probetas por cada muestra, rechazando las probetas
incompletas con imperfecciones.

e Sefalar sobre la probeta los puntos de cierre de las mordazas y ajustar con
cuidado sobre la probeta para alinear el eje longitudinal de la misma y las
mordazas con una linea imaginaria que unira las mordazas a la maquina.

¢ Ajustar las mordazas de manera que se impida el desplazamiento de la probeta

durante el ensayo pero sin llegar al punto que pueda romperla.
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¢ Ajustar la velocidad de separacion de las mordazas en 50mm/min.

CALCULOS

Resistencia a la tension:

Se calcula dividiendo la maxima carga en Newton, por el area minima transversal
original de la probeta en mm?, el valor obtenido se da MPa. Para obtener el valor
en psi multiplique por 145.

Porcentaje de elongacién hasta rotura:

Es el porcentaje de elongacion en el momento de la rotura de la probeta. Se
calcula mediante la lectura de la extension (cambio de longitud con respecto a la
inicial) en el momento que alcanza la carga aplicable. Se divide la extension entre

la longitud original y se multiplica por 100.
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ANEXO G. REGISTRO FOTOGRAFICO DE LAS PROBETAS

9995
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