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RESUMEN

TITULO:

OBTENCION Y CARACTERIZACION DE UNA ARCILLA BE!\ITON[TICA COLOMBIANA
MODIFICADA CON QUITOSANO CON POTENCIAL APLICACION COMO REFUERZO DE
MATERIALES COMPUESTOS POLIMERICOS

AUTOR:

Jhon Freddy Pabdn Sanchez

PALABRAS CLAVES:

Bentonita, quitosano, organoarcilla, biopolimeros.

DESCRIPCION:

Se establecié un método a nivel de laboratorio para la obtencién de una organoarcilla a partir de
una arcilla bentonitica colombiana utilizando como agente modificador un polisacarido policatidnico
— quitosano - de alto y de bajo peso molecular. La organoarcilla y la bentonita natural se
caracterizaron mediante Difraccion de Rayos X (DRX), Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR) y
Analisis Termogravimétrico (TGA), ademas de determinar sus propiedades fisico-quimicas
superficiales mediante analisis de capacidad de intercambio catiénico (CIC) y potencial Z (ZPC),
confirmando la efectividad del tratamiento de modificacion, lo cual la hace potencialmente util como
refuerzo de materiales compuestos de base polimérica.

Se encontré que al utilizar quitosano de alto peso molecular, en una proporcion [g] quitosano / [g]
arcilla (0.5:1) y con un tiempo total de contacto en la mezcla arcilla-quitosano de 6 horas se
observé mediante DRX una variacién del espaciamiento interlaminar de la bentonita natural de
13.1582A a 15.7965A. También se detectaron variaciones de espaciamiento interlaminar a
21.6494A y 24.8611A, que pueden estar relacionadas con series de capas del modificante
ubicadas entre las laminas de arcilla. Segun los resultados, se concluyé también que existe una
relaciéon directa entre el tiempo de modificacion de la arcilla y el espaciamiento interlaminar
resultante, lo cual permitiria obtener un grado de modificaciéon similar con una menor cantidad de
quitosano empleando mayor tiempo de contacto durante el proceso de modificacion.

" Trabajo de Grado
" Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica.
Director: Ph.D. Gustavo Neira Arenas



ABSTRACT

TITLE:

OBTAINING AND CHARACTERIZATION OF A COLOMBIAN MODIFIED BENTONITE CLAY
WITH CHITOSAN WITH POTENTIAL APPLICATION AS REINFORCING POLYMER
COMPOSITE *

AUTHOR:

Jhon Freddy Pabdn Sanchez

KEY WORDS:

Bentonite, chitosan, organoclay, biopolymer.

DESCRIPTION:

A laboratory method to obtain an organoclay from a Colombian bentonite using a high and low
molecular weight polycationic polysaccharide - chitosan - as a modifier agent was stablished.

The organoclay and the natural bentonite were characterized by means of X-Ray Diffraction (XRD),
Infrared Spectroscopy (FT-IR) and Thermogravimetric Analysis (TGA), and their surface physico-
chemical properties were determined by Cation Exchange Capacity (CEC) and Z Potencial (ZPC).
The effectivity of the modification process was confirmed, making the clay potentially useful as a
reinforcement of polymer based composite materials.

It was found by XDR that using high molecular weight chitosan, in a proportion of [g] chitosan / [g]
clay (0.5:1), and with a total contact time in the mixture of 6 hours, the interlayer spacing of
bentonite changes from 13.1582A to 15.7965A. Variations of interlayer spacing of 21.6494A and
24.8611A were also observed, which may be related to series of modifier layers located in between
the layers of clay. According to the results, there is also a direct relationship between the time of
modification of the clay and the resulting interlayer spacing, which would allow a similar degree of
modification with a lower amount of chitosan using more contact time during the process of
modification.

;Work of degree.
Faculty of Physicist Chemical Engineering, School of Chemical Engineering.
Director: Ph.D. Gustavo Neira Arenas



INTRODUCCION

En anos recientes ha sido demostrado plenamente que los polimeros tradicionales
estan produciendo dafo al ambiente ya que al ser arrojados producen un alto
grado de contaminacion y potenciales dafios a la vida silvestre. Ademas, se
constituyen en un importante pasivo ambiental cuando se les confina en rellenos
sanitarios 6 son fuente de gases altamente nocivos si se lleva a cabo la
incineracion de los residuos que los contienen. Por esta razén, hay una necesidad
urgente de desarrollar materiales poliméricos renovables, que no involucren el uso
de componentes téxicos 6 contaminantes en su fabricacion para permitir asi su

degradacién como un proceso de descomposicion natural.

Entre los materiales de mas reciente desarrollo se encuentran los bioplasticos *,
que son materiales originados de la sintesis de polimeros a partir de materias
primas vegetales, en contraposicion a los polimeros tradicionales derivados del
petroleo. Por su origen natural, es de esperarse que su descomposicion al ser
expuestos al ambiente produzcan residuos facilmente asimilables por el mismo,

con un minimo de sustancias liberadas y contaminantes.

Entre los mas ambiciosos campos de aplicacion de los biopolimeros se encuentra
la produccién de empaques de alimentos y peliculas poliméricas para uso en
agroindustria. Uno de los principales problemas con el uso de bioplasticos, no
obstante, es su naturaleza fragil causada por su relativamente baja temperatura de
transicion vitrea (Tg) y la falta de relajacién debido al encadenamiento molecular
(14) " Adicionalmente, la migracién eventual de ciertas sustancias plastificantes al
ambiente aumenta la fragilidad del material a causa de la inestabilidad estructural,

que se incrementa con el tiempo.



A causa de estas debilidades de los biopolimeros, existe la necesidad de
identificar alternativas que permitan mejorar la resistencia y, por ende, la
durabilidad del material sin afectar su caracter casi completamente natural.

Ingenieriimente, una de las alternativas mas apropiadas para aumentar la
resistencia de un material consiste en la incorporacion de refuerzos en la forma de
fiboras 6 particulas. A este respecto, el Grupo de Investigacion en Minerales,
Biohidrometalurgia y Ambiente ha llevado a cabo importantes avances en el
desarrollo é incorporacion de particulas de arcilla como refuerzo de materiales
poliméricos tales como Polietilen Tereftalato (PET) y Polietileno de alta densidad
(PEAD) ® ") E| empleo de estas particulas de arcilla, que deben ser sometidas a
un tratamiento organico de modificacion con, por ejemplo, aminas cuaternarias
para mejorar su compatibilidad con la matriz polimérica, ha demostrado ser
efectivo para lograr un aumento en la resistencia a la tension del material y en su

estabilidad térmica.

Teniendo en cuenta que el uso de particulas de arcilla modificadas con
compuestos de amina como refuerzo puede no ser apropiado en el caso de
biopolimeros, se hace necesario identificar métodos de modificacion empleando
sustancias alternativas, para lo cual se ha realizado el presente trabajo que tuvo

como objetivos los siguientes:

Establecer un procedimiento a nivel de laboratorio para la obtencion de
organoarcilla a partir de una arcilla bentonitica colombiana mediante su
modificacién con quitosano de alto y de bajo peso molecular.

Determinar las propiedades fisico-quimicas superficiales (CIC y Potencial
Superficial) de la organoarcilla obtenida.

Analizar los cambios producidos en el espacio interlaminar de la estructura de
la arcilla por efecto de la modificacion y relacionarlos con la posible aplicaciéon
de la organoarcilla en la produccién de materiales compuestos de base

polimérica.



El interés de usar quitosano como agente modificador se da porque es un
polisacarido biodegradable que se obtiene de forma natural y abundantemente;
ademas de poseer buenas propiedades mecanicas, de biocompatibilidad y
multiples grupos funcionales . Por otra parte, en este trabajo se empled una
arcilla bentonitica colombiana, procedente del Valle del Cauca, y cuyas
caracteristicas fisico-quimicas y estructurales fueron determinadas antes vy

después de la modificacion.

El trabajo aqui presentado fue posible gracias al auspicio de Colciencias, la
Universidad Industrial de Santander y el “Grupo de Investigacion en Minerales,
Biohidrometalurgia y Ambiente - GIMBA”, a través del proyecto de investigacion
titulado “Desarrollo y aplicacion de organoarcilla bentonitica colombianas para la
obtencion de nuevos materiales poliméricos y filtros ceramicos” cédigo Colciencias
1102-332-18536.

Hasta el momento se han obtenido con éxito materiales compuestos de arcilla
modificada en una variedad de matrices poliméricas. BARRERA (2006) ) hace
referencia a la modificacion de la arcilla bentonitica con hexadecilamina grado
analitico observando que la distancia interlaminar de la arcilla modificada aumenté
respecto a la natural, empleando un tiempo de contacto en la mezcla arcilla-
hexadecilamina de 1 hora. La arcilla obtenida se utiliz6 como refuerzo de PET, y el
material resultante se caracteriz6 mediante Difraccion de rayos X (DRX),
Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR), analisis termogravimétrico (TGA) vy
calorimetria diferencial de barrido (DSC), arrojando como resultado la intercalacién
del agente modificante en el espacio interlaminar de la arcilla y una integracion

apropiada matriz-refuerzo.

Con respecto a la utilizacion de quitosano como agente modificador, DARDER
(2003) ® estudié los nanocompuestos biopolimero-arcilla a base de quitosano de

alto peso molecular intercalado en la montmorillonita, observando que a mayor



concentracion del modificante aumenta la distancia interlaminar de la arcilla. El
tiempo de contacto en la mezcla arcilla-quitosano fue 48 horas manteniendo
constantes todas las demas variables y relaciones experimentales, confrontando
los resultados obtenidos respecto a la arcilla natural con Difraccion de rayos X
(DRX), Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR), analisis termogravimétrico (TGA),
analisis térmico diferencial (ATD) y microscopia electronica de transmision de
barrido (STEM); WANG, S.F. (2005) ©® estudio los nanocompuestos biopoliméricos
quitosano/montmorillonita; Utilizé quitosano de medio peso molecular observando
que la distancia interlaminar de la arcilla modificada aumenté respecto a la natural.
El tiempo de contacto en la mezcla arcilla-quitosano fue 6 horas y analizé los
resultados obtenidos con Difraccidon de rayos X (DRX), analisis termogravimétrico
(TGA), y microscopia electronica de transmision (TEM). GUNISTER (2006) "9 y
MONVISADE (2007) "V estudiaron la intercalacion quitosano/montmorillonita,
empleando en sus trabajos quitosano grado practico y quitosano de bajo peso
molecular, respectivamente, destacando también que a mayor concentracion de
modificante se aumenta la distancia interlaminar de la arcilla, con un tiempo de
contacto en la mezcla arcilla-quitosano de 24 horas para MONVISADE mientras

que GUNISTER no se registra este dato.

En la bibliografia consultada, se pueden identificar ciertos vacios en el
conocimiento relacionados con el proceso de modificacion de arcilla con
quitosano. En primer lugar no se conoce claramente la influencia del peso
molecular del quitosano en los resultados al modificar arcilla. En segundo lugar,
existen grandes diferencias en la concentracion de quitosano y en los tiempos de
modificacion o tiempo de contacto arcilla-quitosano, lo cual hace necesario
estudiar el efecto de estas variables en el proceso de modificacion, en funcién de

la distancia interlaminar resultante.



1. FUNDAMENTOS TEORICOS
1.1 ESTRUCTURA DE LOS MINERALES ARCILLOSOS

Las arcillas pertenecen al grupo mineral de los aluminosilicatos. Su principal
constituyente son las formaciones bidimensionales de Si-O tetraédricas (T) y las
formaciones bidimensionales de Al o Mg-O-OH octaédrica (O), las cuales pueden
formar estructuras de capas como se observa en la figura 1, donde se
esquematiza la estructura de un mineral arcilloso tipo montmorillonita. En la capa
(T) el atomo de Silicio esta coordinado con cuatro atomos de Oxigeno. Los atomos
de Oxigeno estan localizados en las cuatro esquinas de un tetraedro regular con el
atomo de Silicio en el centro. En esta misma capa, tres de los cuatro atomos de
Oxigeno de cada tetraedro estan compartidos con tres tetraedros vecinos. En la
capa (O), el atomo de Al o Mg esta coordinado con seis atomos de Oxigeno o
grupos OH los cuales estan localizados alrededor del atomo de Al o Mg con los
centros de los atomos de Oxigeno o grupos OH sobre las seis esquinas de un
octaedro regular. La simetria y las dimensiones casi idénticas de las capa (T) y (O)
permiten que los atomos de Oxigeno sean compartidos entre éstas M,

En este tipo de estructura, cada capa se denomina lamina, existiendo diferentes
configuraciones. Cuando existen tres capas, organizadas en una configuracion
T:O:T, la estructura se denomina trilaminar, tipo 2:1, a la cual corresponde la
montmorillonita, principal constituyente arcilloso de la bentonita.

Muchas de las propiedades mas importantes de las arcillas desde el punto de vista
industrial se deben a la capacidad de alojar é intercambiar iones a lo largo y ancho
de su espacio interlaminar. Ademas, debido a que las cargas originadas por la
presencia de efusiones no estan balanceadas, las arcillas también presentan un

alto nivel de interaccion en los bordes y superficies externas de las laminas.



Figura 1. Estructura laminar de montmorillonita tipo 2:1 (T:0:T) (24)

¢ Oxigeno OHidrzm‘ln @ Aluminio, Magnesio @ Silicio, Aluminio

Fuente. Tomado de GARCIA J. Materiales compuestos: clasificacion, métodos de

preparaciéon y propiedades. 2007.

Las arcillas naturales son organofdbicas; sin embargo, cuando son modificadas
organicamente presentan afinidad por las moléculas organicas, hecho que es
aprovechado para lograr su incorporacion como refuerzo en una amplia variedad
de polimeros 16 19.21)
La composicion quimica de una montmorillonita tipica puede verse en la tabla 1, y
debido a su variacion se han propuesto diferentes férmulas para expresarla, tales
como:

(Na,Ca)(Al,Mg)e(SisO10)3(OH)s.nH20

(Na,Ca)o 3(Al,M@)2SisO19(OH)2.nH20

Tabla 1. Composiciéon Quimica de la montmorillonita. @)

ARCILLA %SiOZ %A|203 %F8203 %Nazo %MgO %Ca0 %Tizo %Kzo

MONTMORILLONITA
) 57,50 | 20,59 | 3,94 2,87 2,45 1,22 0,11 0,75
TIPICA

ARSIL ® 47,80 | 19,47 | 10,16 | 2,36 3,33 0,98 1,01 2,47

Fuente. Tomado de BARRERA C, Marcy. Preparacion de nanocompuestos de

polimero silicato usando bentonitas colombianas modificadas. 2006.



En la tabla 1 también se muestra la arcilla bentonitica usada en este trabajo,
suministrada por una empresa nacional (Bentocol S.A.) y cuya composicién se
aproxima a los valores tipicos. 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 espacio se encuentran cationes
metalicos de Na*, Ca™", K*, Mg"" que pueden intercambiarse por los cationes del
modificante, en un proceso denominado organomodificacion @ Este proceso tiene
por objeto proporcionar el caracter organofilico a las particulas de arcilla,

haciéndolas aptas para integrarse como refuerzo en la matriz del polimero.

1.2 QUITINA Y QUITOSANO

El principal derivado de la quitina es el quitosano, producido por la desacetilacion
alcalina de la misma. La quitina es el principal constituyente del exoesqueleto de
crustaceos e insectos y de la pared celular de hongos y microorganismos. El
quitosano también se produce naturalmente en algunos hongos, pero su
ocurrencia es mucho menos extendida que la de la quitina. El quitosano es poli [B
(1—4)-2-amino-2-desoxi-D-glucosamina] y su estructura idealizada se muestra en
la figura 2. Comercialmente el quitosano tiene aproximadamente un 85% de
desacetilacion .

Figura 2. Estructura del Quitosano ©

HOCH, . HO o NH,
i 3 / \
HO In e ) i ““D_.'-H
N \ ‘n
A s—0

HO C‘HEGH

Fuente. Tomado de ALDRICH, chemists. www.sigma-aldrich.com



1.2.1 Peso Molecular Del Quitosano

El nombre quitosano es en realidad un término colectivo para las quitinas
desacetilizadas diferentes en términos de cristalinidad, caracteristicas opticas, el
grado de acetilacién, impurezas, y el promedio de pesos moleculares. Los
origenes y métodos de produccién son los principales responsables de estas
diferencias, que se encuentran en los diversos quitosanos. Un método fiable de
determinacion del peso molecular es el basado en mediciones viscométricas ). En

la tabla 2 se relacionan los distintos pesos moleculares del quitosano.

Tabla 2. Grado de Desacetilacion y Viscosidad de Quitina y Quitosanos comerciales .

Descripcion

[ . .z . .
del producto % de Desacetilacion | Viscosidad (cps)

Quitina 0 -

Quitosano, bajo

75-85 20-200

peso molecular

Quitosano, medio 75.85 200-800
peso molecular
Quitosano, alto >75 800-2000
peso molecular

Quitosano, grado
practico, puede 285 >200

impurezas

Fuente. Tomado de ALDRICH, chemists. www.sigma-aldrich.com

En soluciones &acidas, el quitosano muestra una amplia estructura debido a su
naturaleza hidrofilica y policationica que se traduce en una buena miscibilidad con
la arcilla y una posible intercalacion por medio de intercambio catidnico ® A
diferencia de otros polisacaridos analogos con estructuras enrolladas o
helicoidales que so6lo son absorbidos en la superficie exterior de la arcilla.

Por otro lado, es necesario un pH acido para formar grupos -NHs" en la estructura

del quitosano ®.



2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El proyecto se desarrollé a través de una serie de etapas, que consistieron en:

Revision bibliografica.

Pruebas preliminares y desarrollo experimental de la modificacién organica de
la arcilla, empleando quitosano de alto y bajo peso molecular.

Caracterizacion fisico-quimica y estructural de la arcilla modificada con
quitosano mediante la combinacion de una serie de técnicas, a saber:
Difraccion de Rayos X, Espectroscopia de Infrarrojo, Analisis
Termogravimétrico, Capacidad de Intercambio Catidnico y Analisis de Potencial
Z (ZPC).

Comparacion de los cambios estructurales de la arcilla modificada con
quitosano con respecto a la arcilla natural.

Elaboracién del informe final.

En este trabajo se estudié con mayor detalle como la arcilla natural es modificada
organicamente con el polisacarido (quitosano), y se identificaron las condiciones
adecuadas de las variables que hacen parte del proceso. En la figura 3, se
esquematiza de manera simplificada la metodologia experimental que se
desarrollé.

Tomando como base de investigacion la bibliografia consultada previamente, se
planted un disefo de experimentos comparando tres variables criticas dentro del
proceso y relacionandolas mutuamente: el tipo de quitosano (alto o bajo peso
molecular), el tiempo total de contacto en la mezcla arcilla-quitosano y la
concentracion del agente modificante. Dichas variables se estudiaron con base en
la distancia interlaminar resultante, medida por DRX, como variable respuesta.

El disefio planteado requirié la realizacion de 10 diferentes experimentos de

modificacion, con réplica, tal como se describen en la siguiente tabla (Tabla 3).



Figura 3. Metodologia experimental desarrollada para el tratamiento de modificacion de arcilla

bentonitica con quitosano

Homogeneizacion Separacion de la
y muestreo de la >| fraccion arcillosa
Arcilla (-325 # Tyler)
bentonitica
Y Y
Preparaci{]p Dispersion de
de la solucion la arcilla en
modificante agua destilada
Mezclado de la
solucion
Reposodela | modificante y
mezcla la dispersion
de arcilla
- Caracterizacion
Lavado de la : la organoarcilla
organoarcilla con Centrifugade > Secado yla arcilla
agua destilada natural

Tabla 3. Disefio de experimentos para la modificacion organica de la arcilla

< TIEMPO TOTAL DE
PESO MOLECULAR DEL (I;TJ(I)TF;;)STI:\II?)“} [[':]] CONTACTO EN LA
QUITOSANO ARCILLA MEZCLA ARCILLA-
QUITOSANO [h]
0,25:1 3
0,5:1 3
Alto peso molecular 0,5:1 6
(HMW) 0,5:1 12
1:1 3
2:1 3
0,25:1 3
Bajo peso molecular 0,5:1 3
(LMW) 1:1 3
2:1 3
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2.1 SELECCION DE LA ARCILLA BENTONITICA

La arcilla bentonitica que se utilizo para esta investigacion fue Arsil®, suministrada
por la empresa Bentocol Ltda., La cual segun analisis de DRX, contiene una
cantidad importante de fraccion arcillosa (mayor al 96%) y contiene cantidades
apropiadas de montmorillonita (99%), ademas de presentar un valor alto de
capacidad de intercambio catidénico (60 meqg/100g) indicando sus buenas
caracteristicas para la modificacion. Las impurezas presentes en esta arcilla

consistieron solamente de cuarzo y albita .

2.2 SEPARACION DE LA FRACCION ARCILLOSA

Se considerd que la fraccion arcillosa se encuentra concentrada en los tamanos

mas finos, menores a 325 malla Tyler (equivalente a 45 micrones) .

2.3 PREPARACION DE LA SOLUCION MODIFICANTE

El polisacarido utilizado para la organomodificacion fue el quitosano de alto y de
bajo peso molecular, grado analitico suministrado por quimicos ALDRICH ©,
Como solvente del quitosano se utilizdé acido acético glacial, grado analitico, a una
concentracion de 2% (v/v). El quitosano se agregd lentamente a la solucion acida
verificando que no se formaran grumos. El pH del quitosano diluido en la solucién
acida se ajusté a 4.9 con NaOH en concentracién 1M a fin de evitar cualquier
cambio estructural de la montmorillonita, ‘" el pH se midié con un pHmetro 751

GPD Titrino marca Metrohm.
2.4 DISPERSION Y MODIFICACION DE LA ARCILLA
Para la dispersién de la arcilla se tomé una relacion de 100 ml de agua destilada

por cada 5 g de arcilla con agitacion de 100 rpm por una hora. (") Posteriormente,

el modificante disuelto se agreg6é a la dispersion que se encontraba a una
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temperatura de 60°C con agitacion de 2000 rpm, teniendo en cuenta el tiempo
total de contacto arcilla-quitosano que varia de acuerdo al experimento que se

realizé. Luego, la mezcla se dejo en reposo y se realizo la filtracion.
2.5 LAVADO DE LA ORGANOARCILLA

La mezcla arcilla-quitosano se lavé con agua destilada repetidas veces hasta
quedar libre del idn acetato, utilizando generalmente el doble de volumen respecto
al resultante del proceso anterior. La arcilla modificada se separé del agua por
centrifugado a 10000 rpm durante un ciclo de 10 min, utilizando una centrifuga
Labofuge 15000.

2.6 SECADO Y MACERADO

La organoarcilla se secé a 80°C durante doce horas, utilizando una estufa marca
Heraeus. Transcurrido ese tiempo se macero y se almacend en bolsas plasticas
herméticas, rotulandolas de acuerdo con la convencién establecida para su

identificacion.
2.7 CARACTERIZACION DE LA ORGANOARCILLA Y LA ARCILLA NATURAL

Después de modificar la arcilla bentonitica con quitosano, se procedié a
caracterizarla mediante una combinacion de técnicas como: Difraccion de Rayos X
(DRX), Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR), Analisis Termogravimétrico (TGA),
Capacidad de intercambio Catiénico (CIC) y analisis de Potencial Zeta (ZPC).
Estas técnicas también fueron aplicadas al analisis de la arcilla natural, sin
tratamiento de modificacion. El analisis por DRX permitié determinar el cambio en
el espacio interlaminar de la montmorillonita ™. Las muestras fueron analizadas en

el Laboratorio de Difraccion de Rayos X de la Escuela de Quimica de la

12



Universidad Industrial de Santander, empleando un difractémetro de polvo marca
RIGAKU modelo D/MAX 111B.

La Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR), Proporcioné informacion sobre la
presencia de grupos caracteristicos, buscando determinar enlaces
correspondientes a la modificacion organica. Los espectros de IR se obtuvieron en
un Espectrofotometro de Infrarrojo con transformada de Fourier FT-IR 8400s de la
Escuela de Quimica de la Universidad Industrial de Santander.

Mediante el analisis de Capacidad de intercambio Catiénico (CIC), fue posible
verificar en qué medida fueron reemplazados los cationes de arcilla por unidades
idnicas del quitosano. Las muestras fueron analizadas en el Laboratorio quimico
de suelos de la Universidad Industrial de Santander.

Por otro lado, el analisis termogravimétrico (TGA), permitié determinar la
estabilidad térmica de la organoarcilla, y del reactivo modificador. El equipo
utilizado fue un TGA 2050 Thermogravimetric Analyzer de la Escuela de Ingenieria
Quimica de la Universidad Industrial de Santander.

Finalmente, las caracteristicas eléctricas superficiales de las arcillas fueron
determinadas mediante analisis de Potencial Zeta (ZPC), llevado a cabo en el
equipo Zetameter System 3.0+ del Grupo de Investigacion en Minerales,
Biohidrometalurgia y Ambiente (GIMBA) de la UIS.

Los resultados de cada una de las técnicas empleadas fueron analizadas de
manera integral, y contrastados con las caracteristicas correspondientes de la
arcilla natural. Asi, la presencia de grupos funcionales del reactivd modificador
(quitosano) en la estructura de la arcilla, evidenciada mediante FT-IR, fué
contrastada con el desplazamiento efectivo en el plano basal de la arcilla (DRX).
Este desplazamiento establecido a través del método de Rietvelt modificado se
comparo con los datos reportados en la literatura para arcillas modificadas con
quitosano, aplicados como refuerzo en materiales poliméricos.

Los analisis TGA, CIC y ZPC suministraron detalles adicionales del resultado

efectivo del método de modificacion desarrollado en este proyecto.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

En la tabla 4 se presenta la identificacién de las muestras de arcilla, natural y
modificada con diferentes concentraciones de quitosano, asi como el tiempo total

de contacto con el reactivo modificador.

Tabla 4. Identificacion de las muestras

. TIEMPO TOTAL DE
MUESTRA DESCRIPCION
UES SCRIPCIO CONTACTO [h]
AN Arcilla Natural 3
CS-A Quitosano de alto peso molecular 3
CS-B Quitosano de bajo peso molecular 3
25CS-A Arcilla modificada proporcion [g] Quitosano / [g] 3
Arcilla (0,25:1) de alto peso molecular
50CS-A Arcilla m(?dlflcada proporcion [g] Quitosano / [g] 3
Arcilla (0,5:1) de alto peso molecular
100CS-A Arcilla mo$i|f|cada proporcion [g] Quitosano / [g] 3
Arcilla (1:1) de alto peso molecular
200CS-A Arcilla mO('ilflcada proporcion [g] Quitosano / [g] 3
Arcilla (2:1) de alto peso molecular
Arcilla modificada proporcién [g] Quitosano / [g]
S0CS-A6 Arcilla (0,5:1) de alto peso molecular 6
Arcilla modificada proporcién [g] Quitosano / [g]
-A-12 12
>0Cs Arcilla (0,5:1) de alto peso molecular
25CS-B Arcilla modificada proporcién [g] Quitosano / [g] 3
Arcilla (0,25:1) de bajo peso molecular
50CS-B Arcilla modificada proporcion [g] Quitosano / [g] 3
Arcilla (0,5:1) de bajo peso molecular
100CS-B Arcilla mo.dlflcada propqruon [g] Quitosano / [g] 3
Arcilla (1:1) de bajo peso molecular
200CS-B Arcilla mo'dlflcada propo.ruon [g] Quitosano / [g] 3
Arcilla (2:1) de bajo peso molecular

A continuacion se presentan los resultados de cada uno de los analisis realizados

a las muestras, empleando la nomenclatura descrita.
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3.1 ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)
La variable respuesta al tratamiento de modificacion de la arcilla bentonitica con
quitosano fue el espaciamiento interlaminar, medida por medio de Difraccién de

rayos X (DRX) y los resultados se presentan en el Anexo Ay la tabla 5.

Tabla 5. Efecto de la modificacién con quitosano sobre el espaciamiento interlaminar de la

bentonita.
DESPLAZAMIENTO | DESPLAZAMIENTO | DESPLAZAMIENTO
MUESTRA INTERLA!VIINAR 1 INTERLA!VIINAR 2 INTERLA!VIINAR 3
[A] [A] [A]
AN 13,1582
25CS-A 15,4190
50CS-A 15,1754 24,2334
100CS-A 15,6068 20,946
200CS-A 15,2962 23,2142
50CS-A-6 15,7965 21,6494 24,8611
50CS-A-12 16,2646
25CS-B 16,1281 19,9660
50CS-B 15,4190 19,8672 23,9314
100Cs-B 16,9804 23,9314
200Cs-B - - -

Como se puede observar en los difractogramas para las muestras modificadas con
cantidades crecientes de quitosano de alto peso molecular, existe un
desplazamiento interlaminar en la arcilla por efecto de la modificacion. Se puede
decir, no obstante que el desplazamiento de las laminas no es uniforme, sino que
el analisis por DRX arroja desplazamientos del pico caracteristico de la
montmorillonita (que corresponde a una distancia de 13.1582 A) a valores cada
vez menores del angulo 26. Asi, la distancia interlaminar de la arcilla alcanza

valores de 20.946 A para soluciones de quitosano: arcilla de 1:1 y de 23.2142 A
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cuando se aplicaron relaciones 2:1, empleando quitosano de alto peso molecular y
tiempos de contacto de 3 horas.

Cuando el tiempo de contacto se amplié a 6 horas empleando una relacion 0,5:1,
se observaron dos diferentes espaciamientos interlaminares, obteniéndose para
estas condiciones la mayor distancia interlaminar, de 24.8611 A.

El tratamiento de modificacion de la arcilla con quitosano de bajo peso molecular
produjo un comportamiento similar en el desplazamiento entre laminas. Asi, fué
posible lograr una abertura maxima entre laminas de 23.9314 A al emplear una
solucion 0,5:1 de quitosano de bajo peso molecular: arcilla, y 3 horas de contacto.
La muestra modificada con 0,5:1 de quitosano de alto peso molecular: arcilla 'y 12
horas de contacto muestra un desplazamiento que corresponde tan sélo a una
abertura de 16.2646 A, aunque el aspecto del difractograma sugiera un alto grado
de exfoliacidon (separacion maxima) de las laminas de arcilla. Aun mas evidente es
el caso de la modificacion realizada con quitosano de bajo peso molecular,
relacion 2:1. En este caso, no fué posible medir el desplazamiento y, como se
observa en el difractograma correspondiente a esta muestra, se sugiere un alto
grado de exfoliacion.

De acuerdo con los resultados, se puede notar que tanto la concentracién relativa
de quitosano en la solucion modificante asi como el tiempo de contacto y el peso
molecular del agente modificador ejercen una gran influencia sobre el nivel de
desplazamiento entre laminas de la arcilla, lo cual seguramente esta relacionado
tanto con la complejidad quimica del proceso de sustitucion é intercalacion idnica
durante la modificacion, como con las propiedades fisicas y quimicas de cada
variedad de quitosano presentadas en la tabla 2.

Los diferentes espaciamientos interlaminares registrados en los difractogramas
pueden ser atribuidos a diferentes cantidades de quitosano, de manera similar a
los resultados obtenidos por DARDER ®), estas variaciones pueden ser debido a
una serie de capas ubicadas entre las laminas de arcilla. En la figura 4 se
esquematiza la intercalacién del modificante en la arcilla propuesto por este autor

segun el cual el quitosano se compone de conjuntos de hojas paralelas de una
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manera similar a la quitina, dando origen a los distintos picos presentes en los

difractogramas del Anexo A.

Figura 4. Intercalacion del quitosano en la arcilla ©.

Chitosan-NH;" X~ +

© hydrated Na"
cations

Fuente: tomado de DARDER. Byopolymer - Clay Nanocomposites Based on

Chitosan Intercalated in Montmorillonite. 2003.

3.2 ANALISIS DE ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (FT-IR)

El analisis de los espectros obtenidos por Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)
para las muestras de arcilla natural y modificada con quitosano es evidente la

aparicion de modos de vibracion en el solido que corresponden a grupos

funcionales de las moléculas de quitosano. Como se observa en el Anexo B, se
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evidencia la aparicion de modos de vibracién correspondientes a los grupos -CHo,
-CH3 y -NH3" en la arcilla modificada, que concuerdan con los picos caracteristicos
para estos grupos funcionales en el quitosano. Los demas espectros también
mostraron estos efectos, y los tipos de enlace presentes se resumen en las tablas
6,7y8.

Tabla 6. Tipos de enlaces presentes en la arcilla

FRECUENCIA (cm'l) ASIGNACION
3450,01 Agua absorbida en la montmorillonita - Tensién OH adheridos al H
Agua absorbida en la montmorillonita - Vibracién de deformacién
1638,18
H-O-H
1445,23 Tension Si-O
1034,14 Tension Si-O
914,66 Tension Al-OH
797,38 Vibracion (Al, Mg)-OH
695,27 Tension Al-OH
530,52 Tension Si-0O
469,61 Tension Si-O

Fuente. Tomado de RODRIGUEZ (' y BARRERA @,

Segun la espectroscopia de Infrarrojo las muestras de quitosano de alto y de bajo
peso molecular presentan bandas de absorcidn afines entre si exceptuando un
pico de absorcidon que no aparece en el quitosano de bajo peso molecular a
1320.74 cm y dos picos 1259.79 y 896.73 cm™ que no aparecen en el de alto,
como se ve en las tablas 7 y 8, respectivamente.
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Tabla 7. Tipos de enlaces presentes en el quitosano de alto peso molecular

FRECUENCIA (cm™) ASIGNACION
3446,53 Tension de los grupos -OH y -NH,
2885,32 Tension C-H alifaticos
2133,63 Vibraciones de deformacién -NH,
1650,63 Tension -NH,
1420,29 Tensidon C-H
1379,21 Tension -CH,
1320,74 Tension -NH,
1151,62 Tensién antisimétrica del puente C-O-C
1076,53 Vibraciones propias de su estructura - Estiramiento C-O
668,66 Vibraciones de deformacion fuera del plano C-H

Fuente. Tomado de DARDER ® y MONVISADE "),

Tabla 8. Tipos de enlaces presentes en el quitosano de bajo peso molecular

FRECUENCIA (cm™) ASIGNACION
3432,00 Tensién de los grupos -OH y -NH,
2882,36 Tension C-H alifaticos
2129,26 Vibraciones de deformacién -NH,
1651,36 Tension -NH,
1422,77 Tension C-H
1380,83 Tension -CH,
1259,79 Tensién del grupo -NH,
1153,70 Tension antisimétrica del puente C-O-C
1081,99 Vibraciones propias de su estructura - Estiramiento C-O
896,73 Vibraciones de deformacion -NH, fuera del plano
666,76 Vibraciones de deformacion fuera del plano C-H

Fuente. Tomado de DARDER ® y MONVISADE ',
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Al agregar el modificante quitosano, se presentan en todos los espectros nuevos
picos de absorcion a 2931 y 1380 cm™ correspondientes a los enlaces -CH,. A
2885 cm™ correspondiente al enlace -CHs y el pico de absorcion 1650 cm™
correspondiente al grupo -NH; del quitosano se trasladé a 1520 y 1550 cm™ en el
espectro de la organoarcilla, correspondiendo a la deformacion vibracional de los
enlaces -NH3 protonados del grupo amino en el quitosano (-NH3"CH3COQ"). Esto
puede estar relacionado con la interaccion electrostatica entre dicho grupo y los
sitios negativamente cargados en la estructura de la arcilla, descrita por
MONVISADE "'y que se presenta en la figura 5. Este resultado esta de acuerdo
con los resultados de DRX, revelando la intercalacion de quitosano en la
estructura de la arcilla y evidenciando, por lo tanto, la efectividad del tratamiento
de modificacion organica desarrollado en este trabajo.

Figura 5. Interaccion electrostatica entre el quitosano y la arcilla (),

- - - . - - -

s & Ho !:*"1: = HO “_"J: - HO I!"‘H:l:
= ‘ o : T Sl G o
HO— T gantia- 9 WO PP ety M - T, P S e S A e
N \ NH NHy" \
CHsCOO i COCH; ™ GH3CO0 s
- CHLC m.x s CI'IgCO'Q o COCH,
o 4 HO Ntia. HO _ NEy MO NH
o . " e S p S B S, L
jo——T A0l P U S S | ST, (R Sy s SR
’ NHy 5 o Fhg SR S NHg" = {
oM OH oH
Fuente. Tomado de MONVISADE, Pathavuth. Chitosan intercalated

montmorillonite: Preparation, characterization and cationic dye adsorption. 2008.

3.3 CAPACIDAD DE INTERCAMBIO CATIONICO (CIC)

Con el analisis de los resultados obtenidos, se puede afirmar que debido a la

naturaleza policationica del quitosano en un medio acido, este biopolimero
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aparece como un excelente candidato para la intercalacion en la montmorillonita a
través de un proceso de intercambio cationico.

La arcilla natural es organofébica; sin embargo, cuando es modificada
organicamente presenta afinidad por las moléculas organicas. En todos los
resultados de modificacion realizados la arcilla presenté una disminucion evidente
en su CIC, desde 60 meqg/100g hasta valores de entre 20 y 40 meq/100g. Este
resultado esta de acuerdo con los resultados de FT-IR, teniendo en cuenta la
sustitucion de iones intercambiables de la arcilla por cationes del modificador
organico. En la figura 6 se observan los resultados de capacidad de intercambio
cationico en funcion de la concentracion de modificante y su peso molecular y en
la figura 7 se aprecia como afecta el tiempo de contacto arcilla-quitosano a la

capacidad de intercambio catidnico.

Figura 6. Capacidad de intercambio catiénico (CIC)

# ARCILLA MODIFICADA CON QUITOSAND DE ALTO PESO MOLECULAR
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Figura 7. Influencia del tiempo de contacto en la capacidad de intercambio catiénico

# ARCILLA MODIFICADA EN RELACION 0,5:1g QUITOSANO DE ALTO PESO MOLECULAR/ g
ARCILLA

cc 70
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20

0} 1 2 3 4 5 i} ) 8 9 10 11 12 13 14 15

Tiempo de Agitacion (h)

Con respecto a la CIC, se observa que en general se logran mayores niveles de
intercambio idnico durante el proceso de modificacién cuando se emplean tiempos
de contacto mas prolongados y quitosano de bajo peso molecular. Esto sugiere,
nuevamente, que factores tales como la viscosidad del quitosano pueden

influenciar el nivel de modificacién alcanzado en la arcilla.

3.4 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Con los resultados obtenidos mediante Analisis Termogravimétrico (TGA) es
posible observar que las muestras de arcilla bajo atmosfera inerte presentan dos
rangos de degradacion. El primer rango que esta entre (30-100°C) esta asociado
con la pérdida de agua, en un 8-10% en peso, mientras que un segundo rango
(250-500°C) corresponderia posiblemente a la degradacién del quitosano,
resultando en una perdida en peso de hasta el 30% a una temperatura

aproximada de 800°C (ver figura 8).
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Figura 8. TGA organoarcillas comparando concentraciones diferentes

e~ ARCILLA MODIFICADA EN RELACION 2:1 g QUITOSANO DE ALTO
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Esta pérdida en peso se corrobor6é a traves del analisis individual por TGA del
quitosano, como se observa en la figura 9, segun la cual se produce la pérdida

total de quitosano de alto peso molecular a una temperatura cercana a 850°C.

Figura 9. Analisis Termogravimétrico del quitosano de alto peso molecular y organoarcillas

obtenidas con distintas concentraciones de quitosano
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Como se puede observar, la intercalacién del quitosano en la estructura de la
arcilla se refleja en la pérdida de peso de esta ultima, especialmente a altas
temperaturas (>300°C) como se puede ver en la figura 9. Una vez se produce la
volatilizacién del quitosano, T>800°C, no se observan pérdidas adicionales de
peso en la arcilla. La alta estabilidad térmica de estos materiales se pone de
manifiesto por la elevada temperatura necesaria para eliminar la materia organica
asociada a la arcilla en comparacién con el quitosano puro ®. Por otra parte, la
estabilidad de la arcilla modificada a temperaturas de hasta 280°C la hace
apropiada para su aplicacién como refuerzo de materiales como los biopolimeros
teniendo en cuenta que estos se procesan a temperaturas entre 60 y 80°C en el
caso de polimeros basados en almidén y a temperaturas que no alcanzan los

200°C en otros polimeros.
3.5 ANALISIS DE POTENCIAL ZETA (ZPC)

Los resultados obtenidos de la propiedad Potencial Zeta (ZPC), dan a entender
que la aplicacion de modificante en relacién 2:1 en peso de quitosano de alto peso
molecular-arcilla conduce a que en la superficie de la arcilla modificada
predominen los cationes del modificante. Por otra parte, una disminucion de
modificante a la mitad en relacion a la arcilla 0,5:1 produce una disminucion en los
valores de potencial zeta (ver la figura 11), desplazandolo a menores valores de
pH. Este comportamiento del potencial zeta deja ver que la carga superficial
depende de la acidez del medio en el que se dispersa.

Las figuras 10 y 11muestran el comportamiento del potencial zeta de arcillas con
modificante de diferente peso molecular y distintas concentraciones, comparado

con la arcilla natural.
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Figura 10. Potencial Zeta de las arcillas modificadas con quitosano de alto y bajo peso molecular
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Figura 11. Potencial Zeta de la arcilla natural y las modificadas con quitosano de alto peso

molecular comparando concentraciones distintas de modificante
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Se puede observar de la figura 10 que las arcillas modificadas en una relacion
peso a peso 0,5:1 con quitosano de alto y bajo peso molecular, presentan punto

de carga cero a un pH aproximado entre 6 y 6,8. Esto permite sefalar que estas
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organoarcillas mantendrian su afinidad hacia cationes en solucion por encima de

este pH debido a su comportamiento de carga superficial (".

En la figura 11 se puede observar que los valores de potencial zeta son todos
positivos para la organoarcilla modificada en relacion 2:1 con quitosano de alto
peso molecular en el intervalo de pH comprendido entre 2-10. Esta arcilla no
muestra punto isoeléctrico, lo cual puede explicarse por la carga positiva
predominante de los cationes del quitosano que se disolvieron en el acido acético
cuando se preparo la soluciéon modificante. En esta figura también se observa que
en el intervalo de pH medido, los valores de potencial zeta son negativos para la
bentonita natural, mostrando una ligera tendencia a disminuir con el aumento de
pH. En dicho intervalo esta arcilla no muestra puntos isoeléctricos lo cual puede

explicarse por la carga neta negativa que presentan las particulas @,
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4. CONCLUSIONES

A través del trabajo realizado fue posible establecer las condiciones requeridas
para el proceso de modificacion de una arcilla bentonitica colombiana con un

polisacarido policatiénico como el quitosano.

La obtencion de la organobentonita fue comparada mediante una combinacion de
técnicas experimentales y propiedades que incluyeron: DRX, FT-IR, CIC, TGA y
ZPC, encontrandose que al utilizar quitosano de alto peso molecular, en una
proporcion [g] quitosano / [g] arcilla (0.5:1) y con un tiempo total de contacto en la
mezcla arcilla-quitosano de 6 horas es posible lograr un nivel de modificacion
organica en la arcilla y unas caracteristicas superficiales y térmicas que la hacen
potencialmente util como refuerzo de biopolimeros. Asimismo, con base en los
resultados obtenidos de difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia de infrarrojo
(FT-IR), la separacion interlaminar obtenida en la arcilla modificada con quitosano
y las propiedades de este reactivo pueden favorecer la integracion de la arcilla

como refuerzo de materiales compuestos poliméricos

Finalmente, existe una relaciéon directa entre el tiempo de modificacién de la arcilla
y el espaciamiento interlaminar resultante, lo cual permitiria obtener un grado de
modificacion similar con una menor cantidad de quitosano empleando mayor

tiempo de contacto durante el proceso de modificacion.
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5. RECOMENDACIONES

Segun los resultados de este trabajo, es pertinente hacer las siguientes

recomendaciones:

Estudiar la aplicacién de la arcilla modificada con quitosano en la obtencién de
materiales compuestos con distintas matrices poliméricas biodegradables vy

convencionales.

En el futuro, orientar la investigacion hacia la sintesis de quitosano en nuestro
pais con el fin de disminuir los costos asociados a la produccion de la
organobentonita, O en su defecto a la utilizacion de un modificante con

caracteristicas similares.

Profundizar en el estudio de los mecanismos de integracion de las moléculas

activas de modificante en la estructura de la arcilla.
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ANEXO A. DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS X

En los Graficos 1-10, se presentan la comparacion entre la muestra MODIFICADA
y la muestra original ARSIL, con sus respectivos valores de desplazamientos

interlaminares.

Grafico 1. Comparacion entre la muestra 25CS-A y la muestra original ARSIL, con sus respectivos valores de

desplazamientos interlaminares.
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Grafico 2. Comparacion entre la muestra 50CS-A y la muestra original ARSIL, con sus respectivos valores

de desplazamientos interlaminares.
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Gréfico 3. Comparacion entre la muestra 100CS-A y la muestra original ARSIL, con sus respectivos valores

de desplazamientos interlaminares.
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Grafico 4. Comparacién entre la muestra 200CS-A y la muestra original ARSIL, con sus respectivos valores

de desplazamientos interlaminares.
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Grafico 5. Comparacién entre la muestra 25CS-B y la muestra original ARSIL, con sus respectivos valores de

desplazamientos interlaminares.
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Grafico 6. Comparacién entre la muestra 50CS-B y la muestra original ARSIL, con sus respectivos valores de

desplazamientos interlaminares.
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Grafico 7. Comparacién entre la muestra 100CS-B y la muestra original ARSIL, con sus respectivos valores

de desplazamientos interlaminares.
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Grafico 8. Comparacién entre la muestra 200CS-B y la muestra original ARSIL, con sus respectivos valores

de desplazamientos interlaminares.
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Grafico 9. Comparacién entre la muestra 50CS-A-6 y la muestra original ARSIL, con sus respectivos valores

de desplazamientos interlaminares.
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Grafico 10. Comparacién entre la muestra 50CS-A-12 y la muestra original ARSIL, con sus respectivos

valores de desplazamientos interlaminares.
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