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RESUMEN

El objetivo de este trabajo de investigacion es optimizar la metodologia para
la obtencion de nanoarcillas a partir de arcillas locales del tipo
montmorillonita, de tal manera que se tengan que emplear menos recursos,

para que a futuro se puedan desarrollar a nivel industrial.

La metodologia para la obtencion de las nanoarcillas que se utiliz6 en esta
investigacion fue la misma que la utilizada en la tesis titulada “Modificacion a
Nivel Nanomolecular de las Propiedades de las Arcillas Pertenecientes al

Grupo Ancon de la Peninsula de Santa Elena (PSE)” desarrollada en el 2006.

El material con el que se trabaj6 en esta tesis fueron las arcillas
pertenecientes a la formacion Tosagua de la Peninsula de Santa Elena. A
estas arcillas se les realizé los trabajos preliminares de, limpieza de
impurezas, eliminacion de materia organica y carbonatos, obtencién de la
fraccion arcilla y el intercambio cationico del cation sodio con el cation calcio
para obtener arcilla soédica, antes de emplearlas para la obtencion de las

nanoarcillas.



Las variables estudiadas que se definieron segun la bibliografia revisada
fueron, la cantidad de agua/etanol utilizada para disgregar la arcilla, el tiempo
de mezclado entre la solucién de arcilla y la solucion de sal de alquilomonio
y, la cantidad de sal de alquilomonio. La variable de salida que se utilizé fue
el espacio intercapas de la nanoarcilla, medido por difraccion de rayos-x. Se
utilizé un disefio factorial completo de 2 niveles con tres factores para poder
determinar la respuesta media, todos los efectos principales y todos los

efectos secundarios que influyen en la variable de salida.

Segun los resultados de la experimentacion, se pudo concluir que la Unica
variable que influye significativamente en el incremento del espacio

intercapas de la nanoarcilla es la cantidad de sal de alquilomonio.

Se realizdé una segunda etapa experimental y se prepard otras nanoarcillas
manteniendo fijas las variables tiempo de mezclado y cantidad de
agua/etanol en los niveles mas bajos, utilizados en el estudio del disefio
factorial, en cambio la cantidad de sal de alquilomonio se la vario en 2.5 g, 5
g, 7.5 g y 10 g, obteniendo como resultado que a 10 gramos se obtiene el

mayor espacio intercapas.

La metodologia para la preparacion de nanoarcillas fue optimizada,

guedando definidos los siguientes niveles para las variables estudiadas,



cantidad de agua/etanol: 500 ml., tiempo de mezclado: 5 horas y cantidad de
sal de alquilomonio: 10 gramos. El espacio intercapas de la nanoarcilla

obtenido con esta metodologia fue de 34,1 A.
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INTRODUCCION

La presente tesis esta formada por los siguientes capitulos:

El capitulo 1 se denomina Consideraciones Generales y describe el
planteamiento vy justificacion del problema, los objetivos y el resumen de la

metodologia.

El capitulo 2 se denomina Las arcillas en el Litoral, en él se incluyen los
conceptos tedricos necesarios para el entendimiento de la tesis. Se describe
el estudio de las arcillas en el litoral y como ha sido su evolucion en los
ultimos afios. Luego se hace una descripcion acerca de las generalidades de

las nanoarcillas.

El capitulo 3 se denomina Trabajo de Laboratorio, y en él se describe los
equipos, materiales e insumos analiticos que se utilizaron en la investigacion.

Luego se habla acerca de la metodologia empleada para la preparacion de



las nanoarcillas, y finalmente se describe como se realizaron los analisis de
difractometria de rayos x y que configuracion y parametros se utilizaron para

los mismos.

El capitulo 4 se denomina Disefio Experimental, y en €l se inicia con la
descripcion del proceso a optimizar, luego se identifican los parametros del
experimento y las variables de entrada y de salida, luego se presenta el
disefio experimental, que es el factorial 2k y su desarrollo en el que se
determinan las variables que producen los efectos principales en el aumento
de la distancia intercapas de las nanoarcillas, finalmente se realiza la

optimizacién con las variables que originan los efectos principales.

El capitulo 5 se denomina Conclusiones y Recomendaciones, y detalla los
resultados mas significativos obtenidos de la investigacion, asi como también

menciona las recomendaciones.



CAPITULO 1

1. CONSIDERACIONES GENERALES.

Existen muchos estudios realizados con las arcillas ecuatorianas,
principalmente enfocados en la caracterizaciéon de los yacimientos para

utilizarlas como materia prima para la fabricacion de cemento.

En otras regiones del pais también existen yacimientos de arcillas, los
cuales también han sido estudiados y caracterizados, sin embargo no
seran objeto de este estudio, ya que este se enfocara en los yacimientos

arcillosos mas cercanos a la ciudad de Guayaquil.

Las arcillas del litoral ecuatoriano son muy utilizadas para la fabricacion
de cemento, como material de relleno o como fuentes de arena para
construcciones civiles, pero existen yacimientos de arcillas que debido a
sus propiedades caracteristicas no pueden ser utilizados para estos fines

y son muy poco utilizados.



1.1Planteamiento del Problema.

Las arcillas pertenecientes a la Peninsula de Santa Elena no han sido
industrializadas en altos niveles desaprovechando asi los recursos
mineros no metalicos de la zona debido a que las caracteristicas de
estas arcillas limitan sus aplicaciones, perdiendo el posible desarrollo

socio econémico de la zona como uno de sus grandes problemas (1).

Por ello el objetivo principal de esta tesis es el de optimizar la
metodologia para la obtencion de nanoarcillas para que en algun
trabajo posterior se estudie la posibilidad de producir y comercializar a
nivel local las nanoarcillas basado en esta metodologia y de esta

manera buscar el desarrollo de las comunas.

En el Ecuador existen muchas aplicaciones en las cuales se podria
emplear las nanoarcillas, como por ejemplo, para el tratamiento de
aguas residuales industriales, para mejorar propiedades de las
pinturas fabricadas a nivel local, para la industria farmacéutica, para

los productos de cuidado personal y para la industria del plastico, etc.

Sin embargo es importante buscar nuevos yacimientos y mejorar el

tratamiento de las arcillas de manera que esto nos permita fomentar la



utilizacién de nuestros recursos naturales a bajos costos y poder tener
industrias mas competitivas, rompiendo la inercia de falta de cultura de

innovacion, tecnologia y desarrollo de productos ecuatorianos (2).

1.1.1. Antecedentes y Justificacion.

En los Estados Unidos existen varias compafiias que se
especializan en producir arcillas organicas, dos ejemplos son
Nanocor (3) y Southern Clay Products (4), la primera es la mas
grande proveedora a nivel mundial de nanoarcillas disefiadas
especificamente para nanocompuestos plasticos. Su produccion
de nanoarcillas a nivel comercial empezé en 1998 y actualmente
ofrecen una gran variedad de productos bajo la marca registrada
Nanomer. La segunda es una compafiia mas antigua, fue
fundada en los finales de la década del 40, y ofrecen aditivos
especiales de gran calidad basados en las arcillas

montmorillonitas.

Una vez optimizada la metodologia para obtener las nanoarcillas,
se tendra un proceso de obtencién en el cual se requieran utilizar
menos recursos, los cuales pueden ser tiempo, insumos, incluso

equipos y personas, lo cual serviria en el futuro para el desarrollo



de la obtencion de las nanoarcillas de manera industrial, o
también para futuras investigaciones en nanocompuestos en las
gue intervenga el uso de nanoarcillas, como por ejemplo en la
investigacion  Evaluacion de Pinturas Anticorrosivas de
Nanocompuestos a base de Resinas Epoxicas y Nanoarcillas (5),

en la cual se tuvo que adquirir las nanoarcillas del exterior.

1.2 Objetivos.

= Describir el proceso a optimizar para la obtencién de las
nanoarcillas.

= Determinar las variables que influyen significativamente en el
aumento del espacio intercapas de las nanoarcillas, mediante
el uso del disefio factorial completo.

= Optimizar las variables que producen los efectos principales
en el aumento del espacio intercapas de las nanoarcillas.

= Reducir el costo de obtencién de las nanoarcillas.

1.3 Metodologia

La metodologia de la tesis esta graficada en la Figura 1.1 y se detalla

a continuacion.



1. Descripcion de la metodologia a optimizar para la
obtencion de las nanoarcillas.

A 4

2. ldentificacion de los parametros y las variables de
entrada y de salida del experimento.

\4
3. Determinacion de las variables que influyen

significativamente en el aumento del espacio intercapas de
la nanoarcilla.

A 4

4. Optimizacion de las variables que producen los efectos
principales en el aumento del espacio intercapas de las
nanoarcillas.

FIGURA 1.1. Metodologia de la Tesis

Se inicia con la descripcion de la metodologia a optimizar para la

obtencion de las nanoarcillas.

Una vez descrita la metodologia se identifico los parametros y las

variables de entrada y de salida para realizar el disefio experimental.

A continuacién se desarroll6 los experimentos determinados por el

disefio experimental y se realizd los analisis de difractometria a cada



uno de los experimentos. Luego se realiz6 el andlisis estadistico para
determinar las variables que producen los efectos principales en el

aumento del espacio intercapas de las nanoarcillas.

Con las variables que producen los efectos principales se realizo
nuevos experimentos y a estos se les efectué los analisis de
difractometria, para determinar las cantidades con las que se obtiene

el mayor espacio intercapas de las nanoarcillas.



CAPITULO 2

2. LAS ARCILLAS EN EL LITORAL

El Ecuador cuenta con grandes yacimientos de arcilla, lastimosamente
esta arcilla no es de la calidad necesaria para la exportacion debido a su
alto contenido de impurezas. Los principales yacimientos se encuentran
en el Oriente en el sector de Limén, en el Plan de Milagro, y en Puyo; en
el Azuay se la encuentra en Sinincay, y otros yacimientos en El Oro,

Santarosa, Portovelo, Cotopaxi y Cafiar.
2.1 Arcillas del Litoral

Arcillas y Minerales del Delta del Rio Guayas y Area Adyacente del

Golfo de Guayaquil, Ecuador (6).

En esta investigacion realizada en 1970 se obtuvieron sesenta y cinco

muestras de sedimentos del fondo del Golfo de Guayaquil, Canal de
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Jambeli y Rio Guayas, para estudiar los minerales arcillosos

presentes en esos sedimentos recientes.

El estudio de las arcillas minerales formé parte de un proyecto de
estudio que cubria aspectos morfodinamicos, sedimentoldgicos,
meteoroldgicos y oceanograficos de aguas someras realizados en una
porcidon del Golfo de Guayaquil y area del Delta del Rio Guayas, por el
Instituto de Estudios Costeros de la Universidad del Estado de

Louisiana, durante el otofio de 1970.

Se obtuvieron en la region un total de ciento diez muestras de
sedimentos, con el propdsito de conocer sus caracteristicas texturales,
mineralégicas y asociaciones faunisticas de foraminiferos. De estas
muestras se escogieron sesenta y cinco para identificar las arcillas

minerales presentes en los sedimentos de esa region.

La fraccion fina del sedimento fue preparada para andlisis de
minerales arcillosos. Un volumen constante de 1 ml fue obtenido de la
fraccion arcillosa, durante el andlisis granulométrico, segun el método
de Folk (1968). Esta fraccion fue puesta en un disco de vidrio y secada

a la temperatura ambiente del laboratorio durante 24 hrs.
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La identificacion de los minerales arcillosos se efectu6 utilizando un
equipo de difraccion de rayos X NORELCO con unidad de cobre a 45

kv 35 ma y una velocidad de avance del papel de un grado por minuto.

La abundancia relativa de los distintos tipos de minerales arcillosos se
estimo integrando los picos de intensidad para cada uno de los
minerales. Los tipos identificados fueron montmorillonita, caolinita e
ilita. La identificacion de los minerales arcillosos se efectué para los
sedimentos de las estaciones ilustradas en la figura 2, la cual muestra

también su distribucion.

Montmorillonita fue la arcilla mineral mas predominante, formando
cerca del 90% de las arcillas contenidas en las muestras estudiadas.
Caolinita con un porcentaje de cerca de 9.5, cuya distribucién mineral
muestra un modelo similar al de la montmorillonita. Unicamente fueron
encontradas trazas de ilita (0.5%) en el Rio Guayas al norte de la Isla
del Puna y Golfo Guayaquil, pero un contenido mas alto fue
encontrado en las muestras de la vecindad de Puerto Bolivar y Rio
Jubones en donde, claramente en la Figura 2.1., se aprecian varias

estaciones conteniendo ilita.
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» Montmorilionita y ¢ aclinita

o Montmorillonita, caolinita y
traxos de ilita

FIGURA 2.1. Estaciones de muestreo y minerales arcillosos

identificados en cada estacion

Es importante mencionar que en estudios de los suelos de la Provincia
del Oro (contigua a la margen del Rio Jubones y Puerto Bolivar)

Herrera Vascones (1971), reporta suelos ricos en potasio.
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FIGURA 2.2. Difractogramas de los minerales arcillosos
identificados en distintas localidades M=montmorillonita, I=illita y

K= caolinita.

En la Figura 2.2., se muestran algunos de los modelos de
difractogramas que se obtuvieron para cada una de las estaciones

ilustradas. Por ejemplo, en el difractograma de los sedimentos de la
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Estacion 48, muestra picos que corresponden Unicamente a minerales
como montmorillonita y caolinita, mientras que en los sedimentos de
las muestras Al14 y 30 se presenta un pequefio pico o joroba que

representa trazas de ilita.

Como conclusiones de esta investigacion se obtuvo lo siguiente. Se
encontraron en el Delta del Rio Guayas y porcidon adyacente, tres tipos
de arcillas minerales muestreadas en el Golfo de Guayaquil. Estas

fueron montmorronita, caolinita e ilita.

Los porcentajes aproximados de estas arcillas minerales presentes en
los sedimentos fueron 90% para montmorillonita, 9.5% para caolinita y

0.5% o trazas para ilita.

La distribucion de montmorillonita y caolinita exhibe un mismo patrén
de distribucién, presente en todos los sedimentos analizados, tanto en

el Delta del Rio Guayas, como en el Golfo de Guayaquil.

La presencia de ilita o trazas de ésta en un grupo de estaciones frente
al Rio Jubones y Puerto Bolivar indica la fuente de procedencia de la
ilita que estd en la Cuenca de captacion del Rio Jubones o areas

contiguas a Puerto Bolivar. La presencia de esta arcilla en algunas
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otras estaciones dentro del area obedece a la acciéon de las corrientes

de marea.

Minerales de Arcilla en el Archipielago de Jambeli (7).

En este trabajo se realizaron analisis térmico-diferenciales para la
identificacion de minerales de arcillas en el Archipiélago de Jambeli.
Como resultados principales se obtuvo que la distribucion de los
minerales de arcilla refleja el area de influencia de los principales rios
gue drenan areas de diferente composicidon mineralégica. Ademas se
concluye que las ilitas estan distribuidas en todo el Archipielago; las
esmectitas son abundantes en las zonas periféricas; las cloritas estan
restringidas a las desembocaduras de los rios que drenan terrenos
metamorficos. La identificacibn de estos grupos mineraldgicos
coincide con la de otros autores que han utilizado difractometria de

rayos X.

Cruz (1974) encontré que las esmectitas y caolinitas predominan en el
centro y el norte del Golfo de Guayaquil, mientras que el contenido de
illita se incrementa en las vecindades de la Provincia de El Oro.
Herrera Vasconez (1971) describe suelos ricos en potasio en la misma

provincia. El Instituto Ecuatoriano de Recursos Hidraulicos (1969), en
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su Mapa General de Asociaciones de Suelos en el Ecuador, establece
los siguientes tipos de suelos en las areas bajas del sistema fluvial
gue desembocan en el Archipielago de Jambeli: aluviales humedos,

pardo forestal, regosol lateritico, sierozem.

Los resultados de este trabajo concuerdan con las difractometrias de
rayos X realizados por Cruz (1974), quien sugiere la existencia de ilitas
asociadas con otros minerales de arcillas (Caolinita y Montmorillonita)

en el sur del Golfo de Guayaquil.

Sin embargo, los trabajos de Cruz se refieren a estaciones fuera del
Archipielago de Jambeli. En este trabajo, se demostré el predominio

de ilitas en el interior del Archipielago.

Segun Grim (1968), las ilitas, esmectitas y caolinitas son los minerales
de arcillas mas abundantes en los tipos de suelos drenados por los
rios que desembocan en el Archipiélago. EI mismo autor ha concluido
gue las aguas marinas producen una minima alteracion en las arcillas;
en consecuencia, y esto concuerda con los resultados obtenidos, los
minerales de arcillas del Archipielago de Jambeli reflejan la fuente
mineralégica del area que drena el sistema fluvial que desemboca en

este archipiélago.
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Caracterizacibn mineralogica y tecnolégica de las arcillas de

Guayaquil, Ecuador, 2003 (8).

La primera investigacion geologica realizada en la provincia
ecuatoriana del Guayas, con el objetivo de localizar materias primas
para la fabricacion de cemento, fue realizada por la empresa suiza
HOLDERBANK, entre los afios de 1973 y 1974. Como resultado de
esta investigacion en detalle, fueron encontrados los depdsitos de
caliza y arcilla con valor econémico, donde posteriormente, fue
instalada una industria cementera. Actualmente, el area de explotacion
de caliza y arcilla esta localizada proxima a la industria y se denomina

CENACA.

De los resultados de analisis quimicos y difraccién de rayos X de la
arcilla, obtenidos por la HOLDERBANK (HOLDERBANK 1974), con el
propésito de utilizarla como materia prima para la fabricacion del
cemento, se determind que el principal mineral de arcilla, pertenece al

grupo de las esmectitas, especificamente la montmorillonita.

En el trabajo de campo de esta investigacién fueron estudiados 08
perfiles verticales, en los cuales fueron recolectadas 32 muestras de

material arcilloso en 03 depdsitos de arcilla del area CENACA.
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Resultados iniciales obtenidos en tres fracciones granulométricas, en
difraccion de rayos X y en los analisis quimicos en la fraccion total de

las 32 muestras, mostraron la mineralogia contenida en esa fraccion.

Ademas, se observo que en ellas predominan minerales arcillosos del
grupo de las esmectitas. Estos resultados permitieron selecionar 13
muestras representativas para los analisis en la fraccion arcilla.
Andlisis de difraccion de rayos X, fueron realizados en la fraccion
arcilla de muestras saturadas con soluciones de MgClz, KCl y LiCl,
donde se verificd la mineralogia y el grupo y mineral de arcilla
predominantes. De los resultados de andlisis de capacidad de
intercambio i6nico, se reconocid el cation predominante en ese
mineral de arcilla, lo que permiti6 concluir que la arcilla es una

bentonita célcica.

Tratamientos de activacion con H2SOa4 y HCI, fueron realizados en 05
muestras, con el objetivo de mejorar las propiedades tecnoldgicas de
esta bentonita célcica y, analisis de difraccion de rayos X, mostraron
cual fue la activacion mas efectiva. Finalmente, fueron realizados otros
analisis en la fraccion arcilla natural y activada, como, analisis
quimicos, capacidad de intercambio i6nico efectivo, densidad,

superficie especifica, andlisis térmicos, espectroscopia en infrarrojo y
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microscopia eletrénica. Los resultados obtenidos, permitieron observar

los cambios en las propiedades tecnolégicas de la arcilla.

Investigaciones en nanocompuestos con arcillas del litoral

Aunque se ha desarrollado muy poca investigacion respecto a las
nanoarcillas en el Ecuador, si existen estudios realizados anteriores al

presente trabajo.

Como primera investigacion de referencia en este campo se tiene la
evaluacion de nanocompuestos basados en nanoarcillas extranjeras y
pinturas ecuatorianas, para recubrimientos de laminas de acero,
obteniendo resultados satisfactorios, entre ellos el aumento de la
resistencia a la corrosion al 50%, transmisién de vapor de agua en un
35%, y absorcion de agua hasta un 30% (5). En esta investigacion se
utilizaron arcillas pertenecientes a la zona costera del Ecuador y las
sales de alquilomonio fueron las que actualmente utiliza la compafia
Southern Clay Products para aplicaciones con polimeros para

elaboracion de nanocompuestos.

Luego estd la investigacion que se hizo para la preparacion de

nanoarcillas a partir de arcillas extraidas de un yacimiento de la
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Peninsula de Santa Elena, en esta investigacion se trabajo con arcillas
pertenecientes al Grupo Ancén. En primer lugar a estas arcillas se les
elimind las impurezas, asi como los carbonatos y la materia organica,
y luego se procediéo a recuperar la fraccion arcilla de la muestra.
Debido a que la arcilla encontrada en este yacimiento era calcica se le
realizd un intercambio catidénico para intercambiar el cation calcio por
el catibn sodio. Luego de esto se utiliz6 un procedimiento para
modificar a nivel nanomolecular las propiedades de la arcillas,
basandose en los procedimientos utilizados en varios estudios
anteriores. Los resultados de esta investigacion fueron bastante
buenos y se pudo concluir que la arcilla si se habia modificado a nivel

nanomolecular (9).

A continuacién en el afio 2008 se desarrollé la investigacion para la
elaboracion de nanocompuestos a base de resinas epoxicas curadas
con Poliamidas, reforzadas con dos tipos de organoarcillas tratadas
con sales de alquilomonio, la primera importada cuyo nombre es
Cloisite 30B y la segunda elaborada con NanoEspol, nanoarcilla
elaborada con arcillas del Ecuador, elaboradas en el laboratorio de la
ESPOL. Se fabricaron 3 Nanocompuestos con cada nanoarcilla a una
concentracion de 1, 5y 10 %, ademas de un compuesto sin refuerzos.

Se realiz6 la caracterizacion de las muestras por TGA Y FTIR. Los
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resultados indicaron que las mezclas incluyendo la NanoEspol tienen
mejor estabilidad térmica inicial hasta 412 °C y que las mejores

propiedades de barrera se obtuvieron con 5 % de Cloisite 30 (10).

Sin embargo aun falta mucho campo por investigar y desarrollar en

todo este tema de las nanoarcillas en el Ecuador.

2.2 Generalidades de las nanoarcillas

El desarrollo de materiales hibridos organicos-inorganicos estuvo
especialmente de moda en la Ultima década. Esto es debido al cada
vez mayor numero de simposios, libros, y revistas especializadas que
se dedican a este tema. Ellos comparan la intensa actividad de
investigacibn en sistemas complejos a escala atémica/molecular
(escala nanométrica) de especies organicas de diversa funcionalidad
con entidades inorganicas, generalmente basados en silice o silicatos.
La aplicacion de los conceptos de ingenieria molecular permite
obtener nuevos materiales con un amplio rango de propiedades

predeterminadas (11).

Por definicién, los materiales compuestos son solidos que resultan de

la combinacién de dos o mas materiales simples que desarrollan una
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fase continua (polimeros, metales, ceramicas, etc.), y una fase
dispersa tales como fibra de vidrio, particulas de carbon, polvo de
silice, minerales de arcilla, etc. Adicionalmente ellos tienen
propiedades que son esencialmente diferentes de los componentes
tomados por separado. Dentro de la vasta coleccion de materiales
hibridos inorganicos-organicos, los nanocompuestos son un grupo
emergente que recibié mucha atencién no solo debido a su potencial
en las aplicaciones industriales sino por su fundamental punto de

vista (12).

Una definicion bien aceptada de los nanocompuestos es que las
particulas dispersas tengan al menos una dimension en el rango
nanomeétrico. Aunque podria ser confuso para los cientificos de la
arcilla, los nanocompuestos son usualmente clasificados de acuerdo al
namero de las nanodimensiones del relleno. Por lo tanto, en el caso
de los filosilicatos como las esmectitas integradas en los
nanocompuestos, el nanocompuesto polimérico arcilloso puede ser
considerado como “uni-nano-dimensional” (1ND) debido a que el
relleno de arcilla tiene una dimension a la escala nanométrica, aunque
el relleno de arcilla es de dos dimensiones (2D) en el sentido

microscopico.
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La interaccion de filosilicatos con polimeros es un viejo tema (13), pero
es solo recientemente que nuevos usos innovadores de estos

materiales ha surgido.

Para comienzos de los afos 1960s (14), la capacidad de las
esmectitas de inducir la polimerizacion de ciertos monomeros
insaturados en el espacio intercapas de los minerales arcillosos ya se
demostré. Una vez que el polimero es formado, este permanece
asociado fuertemente al sustrato mineral, y se encuentra claramente
en el espacio intercapas del mineral de arcilla. Desde este trabajo
pionero hasta los ultimos polimeros comerciales desarrollados por
Toyota o General Motors, la interaccion arcilla-polimero ha sido
intensamente investigada tanto en la investigacion basica como en los

aspectos tecnoldgicos.

length 1000 nm

: CLAY microcrystal

single layers: 1nm
thickness polymer

micro-composite intercalated delaminated

polymer-clay nanocomposites



24

FIGURA 2.3. Diferentes estructuras propuestas para
materiales arcillo-poliméricos ordenados como soélidos nano
y micro estructurados. (Handbook of Clay Science, Vol 1.

2006, pg. 587)

Las esmectitas pueden formar nanocompuestos usando uno de los
tres métodos de preparacion (i) incorporacion directa del polimero; (ii)
polimerizacion en sitio de los monoémeros; y (iii) plantilla de la sintesis

de minerales arcillosos.

El mineral arcilloso seleccionado para preparar nanocompuestos
puede ocurrir en diferentes formas tales como en polvo, peliculas,
dispersién coloidal en agua o en otros liquidos polares. Dependiendo
del polimero o el mondmero a ser intercalado, el mineral de arcilla
puede ser usado en estado natural (sin tratar), o después de una

modificacion especifica.

La mayoria de los monomeros o polimeros polares pueden ser
intercalados en el mineral de arcilla en estado natural. Debido a que
las arcillas son hidrofilicas, los polimeros de baja polaridad son en

general incompatibles con las arcillas en estado natural. Los
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compuestos de baja polaridad pueden ser intercalados solo si los
minerales de arcilla son previamente modificados por intercambio con
iones de alquilomonio (nanoarcillas) o si son injertados en especies
adecuadas. Para la intercalacion de polimeros no polares, es
necesario hacer la superficie del mineral organofilica, o modificar los

polimeros.

El principal método usado para modificar el espacio intercapas de las
esmectitas estd basado en el intercambio catidonico con iones de
alquilomonio (15). Este procedimiento, bien conocido desde hace
varias décadas, fue completamente investigado por numerosos
investigadores (16), (17), (18), (19), (20) y los materiales resultantes,
las tan nombradas nanoarcillas, son usadas comercialmente en
muchas industrias. Las especies de alquilomonio usadas para
preparar las nanoarcillas son compuestos de amonio cuaternarios que

contienen alquil, fenil, bencil y piridil.



CAPITULO 3

3. TRABAJO DE LABORATORIO

3.1 Equipos, materiales e insumos analiticos

A continuaciéon se describiran los equipos que se utilizd para los

procesos que se realizo en este trabajo.

Balanza analitica y electronica.- Para el peso de las arcillas,
muestras y quimicos liquidos se utilizd6 una balanza electrénica marca
Sartorius modelo CP4201 con una capacidad de carga maxima de
4200 g. y una precision de +/- 0.1 g. y una balanza analitica marca
Sartorius modelo BL210S con una capacidad maxima de 64 g. y una

precision de +/- 0.1 mg.

Agitador Magnético con estufa.- Para el mezclado, agitacion y

homogenizacion de soluciones y suspensiones se utilizé un agitador



27

magnético de marca Cole Parmer, con una placa metéalica de base
gue calienta mediante un controlador con un rango de 30 ° C a 380 °

C, y cuya velocidad es controlada en un rango de 60 rpm a 1200 rpm.

Cronémetro.- Para controlar los tiempos de mezclado entre las

sustancias se utilizé un cronémetro de marca Stopwatch.

Higrometro/termometro digital para ambiente.- Para registrar la
temperatura y humedad relativa del ambiente donde se realizé los

experimentos se utilizé un higrémetro.

Procesador Ultrasénico.- Equipo que genera ondas de baja presion
dentro de liquidos, formando millones de burbujas microscopicas
(efecto llamado cavitacién), que implosionan creando millones de
ondas de impacto microscopicas. La acumulacion de este efecto
genera la dispersion de las moléculas sélidas dentro del liquido a ser

mezclado.

A continuacion se describe los materiales e insumos que se utilizo

para los procesos que se realizé en este trabajo.
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Vasos precipitados de 250 ml.- Envases de vidrio o plastico que

sirven para colocar muestras y que tienen un indicador de volumen.

Baston.- Varilla de vidrio o plastico, que sirve para agitar

manualmente cualquier sustancia o suspension.

Agua destilada.- Es aquella a la que se le han eliminado
practicamente la totalidad de impurezas e iones mediante el proceso
de destilacion, para poder ser utilizada en analisis y en soluciones en

las que no se quiere alterar su compaosicion quimica.

Desecante de silica gel.- Es un absorbente de humedad con
indicador de saturacion de marca J. T. Baker. Su coloracion cambia,
de acuerdo a la cantidad absorbida de humedad, de azul, en su
estado 0 % de absorcidén, hasta color rosa palido con un 28 % de

absorcion de humedad.

Etanol.- El Etanol o alcohol etilico es un compuesto liquido, incoloro,
volatil, inflamable y soluble en agua cuyas moléculas se componen de

carbono, hidrégeno e hidréxilos (CH3-CH2-OH).


http://www.monografias.com/trabajos14/problemadelagua/problemadelagua.shtml
http://www.monografias.com/trabajos14/ciclos-quimicos/ciclos-quimicos.shtml#car
http://www.monografias.com/trabajos34/hidrogeno/hidrogeno.shtml
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Surfactante Arquad HTL8-MS.- Sal cuaternaria de alquilomonio
(Hydrogenated tallowalkyl (2-ethylexyl) dymethyl ammonium

methysulfate).

3.2 Metodologia de Preparacion de las Muestras

Durante la realizacion de los analisis de laboratorio, se utilizo
metodologias, con el objetivo de obtener los parametros que
permitieran cualificar y cuantificar los minerales de las arcillas. Estas

metodologias son detalladas a continuacion.

Como ejemplo se describe la preparacion de la Nanoarcilla 5 Réplica 1
Nanoarcilla 5 Réplica 1

N5R1 (+,-,+)

1.- En un vaso de precipitacion se coloc6é 600 ml de una solucion
agua/etanol (4/1, viv) que se la calent6 a 60 °C, se le agregd 7,5 g de
arcilla montmorillonita sodica dentro de la solucién, en un agitador

magnético a 300 rpm y a 60 °C durante 2 horas.
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2.- En otro vaso de precipitacion se coloco 200 ml de agua destilada y
10 g de de Arguad HTL8-MS, agitandolos hasta lograr su

homogenizacion.

3.- Se agregd la solucion de ARQUAD HTL8-MS a la solucion de
arcilla y se las mezclé6 con un procesador ultrasénico a 50 % de

amplitud, durante 1 hora.

FOTO 3.1. Agitacion de las
sustancias con el procesador

ultrasénico.
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4.- Luego se mezclé la solucién con un agitador magnético por 5

horas a 300 rpm y 60 °C.

FOTO 3.2. Agitacion de las
sustancias con el agitador

magnético.

5.- Se prepard una solucién agual/etanol (1/1, v/v) y se agregé a la
solucién, luego se centrifugd a 3000 rpm durante 5 minutos y se

elimind el agua sobrenadante, este paso se lo realizé dos veces.
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FOTO 3.3. Centrifugacion para el lavado de

las muestras.

6.- Finalmente la solucién hiumeda se puso a secar en un horno a 60

°C durante 48 horas.
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FOTO 3.4. Secado de las muestras en horno a

60 °C.

2.3 Difracciéon de Rayos X

La difraccion de rayos-x en polvo ofrece un método conveniente para
caracterizar materiales por medio de sus estructuras cristalinas
constitutivas. Cuando un cristal que contiene arreglos regurales
repetitivos de atomos es irradiado por un haz monocromatico de rayos
X, este genera una unica huella dactilar en forma de picos de
difraccién. Mediante este proceso de difraccion, un difractograma de
polvo es usado para identificar los componentes cristalinos de una

muestra. Los graficos de la Figura 3.1 muestran un ejemplo en donde
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la difraccion en polvo puede facilmente e inequivocamente identificar
las dos formas cristalinas del diéxido de titanio, rutilo y anatasa, a

pesar de que estos sean de composicion elemental idéntica (TiO2).

FIGURA 3.1. (a) Estructura cristalina de la anatasa (TiOz2)

con la celda unitaria mostrada usando lineas punteadas.
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FIGURA 3.1. (b) Difractograma de polvo de rayos-x de la

anatasa.

FIGURA 3.1. (c) Estructura cristalina del rutilo (TiO2) con la

celda unitaria mostrada usando lineas punteadas.
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FIGURA 3.1. (d) Difractograma de polvo de rayos-x simulado

correspondiente del rutilo.

(e)
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FIGURA 3.1. (e) Difractograma de polvo de rayos-x simulado
correspondiente de una mezcla volumétrica 50:50 del rutilo y la

anatasa. La fase cristalina correspondiente para cada pico en el
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difractograma esta marcada como “A” (anatasa) y “R” (Rutilo).
(Principles and applications of powder diffraction, Blackwell

Publishing Ltd. 2008, pgs. 3y 4).

Con los modernos, hardware de difraccion optimizados y software de
analisis, la identificacion de fases de una muestra de rutina,
empezando desde molerla hasta que se haga polvo hasta el analisis
completo, se puede realizar en un tiempo de 5 a 15 minutos, donde el
tiempo real de coleccion de datos puede tomar de 1 a 2 minutos

dependiendo de la configuracién del difractometro y su detector.

La figura 3.2 muestra un ejemplo de un goniémetro difractometro de
rayos-x de polvo en el modo de refleccion de Bragg-Bretano comercial
moderno, con el alojamiento del tubo de rayos-x sobre el lado
izquierdo, la plataforma para muestra sencilla en el centro de rotacion
del goniémetro y el detector de multielementos sobre la derecha. Un
sistema instalado incluiria un generador de rayos-X, y una carcasa
para aislar totalmente la radiacion de acuerdo con las regulaciones

sobre proteccion de radiacion.



38

(a)

Figura 3.2 (a) Gonidmetro de un difractometro de polvo de rayos x
comercial moderno en el modo geométrico de reflexion Bragg-
Bretano con detector multi-elementos. (Principles and

applications of powder diffraction, Blackwell Publishing Ltd 2008)

Una vez seca la muestra se procedi6 a realizar el andlisis de

difractometria de rayos x por el método del polvo cristalino.

1.- Se colocé la muestra seca en un pequefio mortero y se la molio

hasta convertirla en polvo.



FOTO 3.5. Trituracion de la

muestra en el mortero.

2.- Se colocé la muestra hecha polvo en el portamuestra. (Foto 3.6.)

FOTO 3.6. Colocacion de muestra en el portamuestras.
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3.- Se coloco la muestra en la plataforma para muestra sencilla en el

centro de rotacion del gonidmetro del difractometro de rayos-x.

FOTO 3.7. Colocaciéon de muestra en la plataforma

del difractometro de rayos-x XPERT - PRO.

4.- Se procedio a analizar la muestra con la siguiente configuracion:

Configuracion: Spinner de Reflexién-Transmisién

Goniémetro: PW3050/60 (Theta/ 2Theta)

Etapa de la muestra: Spinner de Reflexiébn-Transmision PW3064/60
(Theta/2Theta)

Sistema de Difractometria: XPERT-PRO



Posicion Inicial (°2Th.): 1.80

Posicion Final (°2Th.): 6.00

Tamafio del paso (°2Th.):0.02

Escaneo del tamarfio del paso (s): 8

Tipo de escaneo: Continuo

Offset (2°Th.): O

Tipo de rejilla de divergencia: Fija

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

Tamafio de rejilla receptora: 0.1
Temperatura de mediciones: 25 °C
Material del Anodo: Cu

K-Alpha 1 (A): 1.54060

K-Alpha 2 (A): 1.54443

K-Beta (A): 1.39225

Radio K-A2/K-Al: 0.5

Configuracion del generador: 40 mA, 45kV
Tipo del difractometro: 0000000011040513
Numero del difractémetro: O

Radio del Gonibmetro (mm): 240

Distancia del foco a la rejilla de divergencia (mm): 91

Monocromador del haz incidente: No
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Rotacion de la muestra: Si
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CAPITULO 4
4. DISENO EXPERIMENTAL

4.1 Descripcion del producto y proceso a optimizar

El producto con el que se trabajé en esta tesis es la arcilla
montmorillonita célcica perteneciente a la unidad litol6gica

denominada Formacién Tosagua de la Peninsula de Santa Elena.

La Formaciéon Tosagua esta ubicada geograficamente en las
coordenadas: 554679 E, 9744614 N vy referenciada en la Hoja
Geologica No 5, Santa Elena. La zona de muestreo esta localizada,
en el primer cauce de rio (Foto 4.1) que intercepta al camino no

asfaltado Buenos Aires — Sacachudn (21).
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FOTO 4.1. Cauce de rio donde fue recolectada la muestra de

arcilla.

El depdsito que se escogié fue el de la Formacion Tosagua, debido a
gue se obtuvo informacién con resultados muy aceptables acerca de
la caracterizacién de las arcillas pertenecientes a esta formacién

(21).

Lo méas destacado de la -caracterizaciéon realizada en esta

investigacion previa es lo siguiente:
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- El porcentaje de recuperacion de la fraccion arcilla para la
muestra fue de 51,11 %.

- El grupo, subgrupo, y especie arcillo-mineral predominante
corresponde a la esmectita, montmorillonita, montmorillonita
respectivamente. Esto fue determinado relacionando las
intensidades en los picos de los difractogramas entre los arcillo-
minerales. Para la muestra como arcillo-mineral secundario fue
determinada la caolinita.

- De acuerdo al andlisis quimico la muestra posee como cationes
intercambiables al magnesio y calcio. Por el contrario el i6bn Sodio
se encuentra en niveles bajos en relacion a los iones

mencionados.

Debido a que el objetivo de esta tesis es trabajar en la optimizacion
de la metodologia para la obtencién de la nanoarcilla, se partié de la
arcilla purificada transformada en sodica. Sin embargo para
conseguir esta arcilla sédica purificada se tuvo que seguir los
siguientes procedimientos, que fueron extraidos de la investigacién

(9), que detallo a continuacion:

Antes de proceder con la recuperacion de la fraccion arcilla se tuvo

gue eliminar la materia organica y carbonatos que son cementantes
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de las particulas de arcillas. Para la eliminacion de la materia
organica se utiliz6 peroxido de hidrogeno (H202), y para la
eliminacion de carbonatos se utilizd6 el acido clorhidrico (HCI)
siguiendo los procedimientos descritos en la investigacion

mencionada anteriormente.

Una vez eliminada la materia organica y los carbonatos, que no
permiten una facil dispersién de las particulas de arcilla, se procedi6
a obtener la fraccion arcilla y se trabajé con el método de la pipeta,
basandose en la velocidad de caida de las particulas que componen
la muestra, fijando el tiempo para dicha caida de la suspension, el
cual esta en funcion del peso, tamafio de la particula y temperatura

de la suspension.

Una vez obtenido el material arcilloso se procedid a realizar un
procedimiento para intercambiar el cation calcio por el catién sodio,
en este trabajo se considerd el proceso de intercambio con NaCl

realizado por Duran et. Al (2000).

Finalmente se obtuvo la fraccién arcilla sddica libre de carbonatos y
materia organica. Se le realiz6 un analisis de difractometria de rayos

x a la arcilla sddica purificada para comprobar que efectivamente el
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cation calcio habia sido intercambiado con el cation sodio. El

difractograma se muestra a continuacion.

Counts
1500 12,36 A
1000 4
500 - uw\d
04 — ,
10 20

Posmon [°2Theta] (Copper (Cu))

FIGURA 4.1. Difractograma representativo de la Fracciéon Arcilla

Sddica Original.

Segun la literatura los investigadores Royh (1951, in MacAtee 1958)
y Williams et. al. (1953, in MacAtee 1958) demostraron que a 50% de
humedad ambiental, la montmorillonita sédica posee una simple capa
de agua, siendo el valor de d =12,4 A, mientras que en las mismas
condiciones ambientales, la montmorillonita calcica y/o magnesiana

posee doble capa de agua y presenta un valor de d préximo a 15 A.
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Por lo que se puede ver en el difractograma este muestra un pico en
12.36 A, por lo que se puede inferir que fue exitoso el intercambio
cationico y que efectivamente se trata una arcilla montmorillonita

sodica.

Una vez que se describio el producto a utilizar para el proceso de

optimizacién, a continuacion se describe el proceso a optimizar.

Esta metodologia esta basada en dos trabajos cientificos realizados
por Lee J.Y., 2004 (22) y Nigam Vineeta (23), 2004, bajo el principio
de intercambio catidnico, el mismo que fue utilizado en la
investigacion (9), 2006, y con el cual se obtuvieron resultados

bastante buenos.

Preparacion de nanoarcillas

Preparacién de 1200 ml de una solucién
agua/etanol (4/1,v/v) calentada a 60 °C.

Adicion de 15 g de arcilla montmorillonita
sodica dentro de la solucién y agitado por 2
horas a 60 °C.

Disolucion de 5 g de Arquad HTL8-MS en
100 ml de agua destilada.
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Mezclado de soluciones durante 1 hora con
procesador ultrasénico.

Mezclado de soluciones con agitador
magnético durante 12 horas y a 60 °C.

Lavado de la muestra con solucion de
agua/etanol (1/1,v/v), secado y almacenado.

FIGURA 4.2. Metodologia utilizada por
Perugachi (9) para la preparacién de las

nanoarcillas.

4.2 Identificaciéon de los parametros del experimento

De la metodologia anteriormente mencionada se seleccion6 las
variables, que segun toda la bibliografia revisada respecto del tema
de nanocompuestos y en particular la preparacion de las nanoarcillas
influyen en la obtencion de las nanoarcillas. Estas variables
seleccionadas son la cantidad de agua/etanol, el tiempo de

mezclado, la cantidad de sal de alquilomonio.
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La cantidad de agua/etanol que se considera como variable es la que
se utiliza para disgregar la arcilla antes de mezclarla con la sal de
alquilomonio, es importante lograr reducir esta cantidad ya que asi se
reduciria la cantidad de etanol a utilizarse, de esta manera se

reduciria el costo para la obtencién de la nanoarcilla.

La temperatura se mantiene constante durante todos los
experimentos, la misma que sera 60 °C, ya que se sabe por
bibliografia que a esta temperatura en las arcillas no se alteran sus
propiedades, ni su composicibn y ademas se asume que esta
temperatura no afecta en la introduccion de la sal de alquilomonio

entre las capas de la arcilla.

Debido a que no contaba con gran cantidad de arcilla sodica
purificada para realizar los experimentos y que para analizar las
muestras en el difractdmetro no se necesita una cantidad mayor a 2
gramos, se decidié reducir todas las cantidades del procedimiento a

la mitad.

Entonces la metodologia quedé definida de la siguiente manera:
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Preparacion de nanoarcillas

Preparacion de 600 ml de una solucion
agua/etanol (4/1,v/v) calentada a 60 °C.

Adicion de 7,5 g de arcilla montmorillonita
sodica dentro de la solucion y agitado por 2
horas a 60 °C.

Disolucion de 2,5 g de Arquad HTL8-MS en
50 ml de agua destilada.

Mezclado de soluciones durante 1 hora con
procesador ultrasonico.

Mezclado de soluciones con agitador
magnético durante 12 horas y a 60 °C.

Lavado de la muestra con solucién de
agua/etanol (1/1,v/v), secado y almacenado.

FIGURA 4.3. Metodologia utilizada para la
preparacion de las nanoarcillas en este

trabajo de investigacion.

El tiempo de mezclado que se estudio es el de 12 horas, el cual es el
gue se utiliza para lograr la insercion de los iones de la sal de

alquilomonio dentro de las capas de las arcillas, este es considerado
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el tiempo critico porque ademas es el mayor tiempo. Los otros dos
tiempos que intervienen en el procedimiento, el primero de 2 horas,
gue es el que se utiliza para disgregar la arcilla en la solucidn
agua/etanol y el de una hora que se utiliza para mezclar con el
precipitador ultrasonico las dos soluciones de arcilla disgregada y del

surfactante disgregado, se mantuvieron constantes.

4.3 Variables de entrada y de salida

Cantidad de agua/etanol

El compuesto quimico etanol, alcohol etilico, es un alcohol que se
presenta como un liquido incoloro e inflamable con un punto de
ebullicién de 78 °C. Al mezclarse con agua en cualquier proporcion,
da una mezcla azeotrépica con un contenido de aproximadamente el

96% etanol.

Un azedtropo es una mezcla liquida de dos o mas componentes que
posee un Unico punto de ebulliciébn constante vy fijo, y que al pasar al
estado de vapor se comporta como un liquido puro, es decir como si

fuese un solo componente.
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Un ejemplo es la mezcla de etanol y agua, que forma un azeotropo
para una concentracion del 95 % en peso de alcohol, que hierve a
una temperatura de 78,2 °C. Con una destilacion simple se obtiene
un alcohol con ese titulo, pero para conseguir un compuesto mas
puro se necesita utilizar recursos especiales como una destilacion

azeotropica.

Para la primera parte del experimento se trabajé con dos cantidades
de solucion agua/etanol con una relacion de 4/1, v/v. Una cantidad

minima de 250 ml. y una cantidad maxima de 600 ml.

Tiempos de mezclado

Esta variable es la méas importante a optimizar, ya que a nivel
industrial el tiempo de preparacion de un producto es critico para el
costo final del producto, debido al consumo de energia eléctrica y la

utilizacién de los equipos industriales.

Existen muchas investigaciones acerca de la preparacion de
nanoarcillas en todo el mundo, de toda la bibliografia revisada hay
procedimientos en los que se mezclan las arcillas con la sal de

alquilomonio durante 5 horas, 6 horas, 8 horas, 12 horas, 24 horas.
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Basandose en la bibliografia se definio los 2 niveles que se utilizé en
este trabajo como nivel minimo 5 horas y el nivel maximo sera de 12
horas, no se trabajé con el tiempo mas alto de 24 horas encontrado
en algunas investigaciones, debido a que en el procedimiento
utilizado en la investigacion (3), se utilizo el tiempo de mezclado de

12 horas y se encontré buenos resultados.

Cantidad de sal de alquilomonio

Los cationes cuaternarios de amonio, son iones poliatbmicos,
cargados positivamente, de la estructura NR4* donde la R representa
los grupos alquil. A diferencia del ion de amonio NH4*, y de los
cationes de amonio, primarios, secundarios o terciarios, los cationes
cuaternarios de amonio estan permanentemente cargados,
independientemente del pH de la solucién. Los cationes cuaternarios
de amonio son sintetizados mediante la alquilacion completa del

amoniaco u otras aminas.

Las sales cuaternarias de amonio 0 compuestos de amonio
cuaternarios son sales de cationes cuaternarios de amonio con un
anion. Son usadas como desinfectantes, surfactantes, suavizantes, y

como agentes antiestaticos (ej. Shampoo). En suavizantes liquidos,
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las sales de cloruro son usualmente usadas. Este es también es un

ingrediente comun en varias jaleas espermicidas.

En quimica organica, las sales cuaternarias de amonio son usadas
como catalizadores de transferencia de fase para incrementar la

solubilidad global de los compuestos en solventes organicos.

.
|+
Rs/l\{\R“

¥

FIGURA 4.4 Cati6én Cuaternario de Amonio

Para este estudio se trabajé con la sal de alquilomonio ARQUAD
HTL8-MS, como anexo se encuentran la hoja técnica y hoja de

seguridad de este producto.

Es importante encontrar la cantidad minima necesaria de esta sal
para producir la nanoarcilla, ya que de esta forma también se

reduciria de manera significativa los costos de elaboracion.
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Segun la bibliografia investigada los niveles que se definié para la

cantidad de sal de alquilomonio son 2,5 gramos y 10 gramos.

Variables de salida

Espacio intercapas

Para poder determinar qué tipo de tratamiento es mejor, se utilizd
como variable de salida el espacio intercapas. Mientras mayor es el
espacio, se puede decir que la nanoarcilla tiene mayor cantidad de
alquilomonio introducido entre sus capas y que sus propiedades son
mejores, como la superficie especifica. Esta variable se midi6 en A

(Armstrong).

4.4 Disefio del experimento

Los procesos complejos son comunmente problemas multivariados,

es decir influenciados por un elevado numero de variables que

influyen sobre la respuesta experimental.

Para determinar cuales son las variables mas importantes a

controlarse para obtener un resultado prefijado, la estratégica 6ptima
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consiste en variar contemporaneamente todas las variables

investigadas.

Los experimentos deben de ser definidos de tal manera que las

variables resulten no correlacionadas.

Para este estudio de investigacion se utilizd un disefio factorial
completo en el cual existe por lo menos un experimento para cada

combinacioén de niveles de los factores.

Un disefio factorial completo de k factores (variables) estudiados a r

niveles contiene rk experimentos.

Un disefio factorial de 2 niveles con 3 factores contiene 23 = 8

experimentos.
Con un disefio factorial completo de 2 niveles es posible calcular una
respuesta media, todos los efectos principales y todos los efectos de

interaccion.

Construccion de la matriz del disefio factorial completo
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Para optimizar el aumento del espacio intercapas de la nanoarcilla se

tomo en consideracion 3 factores.

Factores
A: Cantidad de Agua/Etanol en mililitros.
B: Tiempo de agitado en horas.

C: Cantidad de sal de alquilomonio en gramos.

Para efectuar el disefio experimental factorial es necesario en primer
lugar especificar el dominio experimental de los factores

considerados.

Niveles
A: 250 ml a 600 ml

B: 5 horas a 12 horas

C.259gal0g
FACTORES NIVELES
+ -
CANTIDAD DE AGUA/ETANOL 600 250
B | TIEMPO DE MEZCLADO 12 5
CANTIDAD DE SAL DE
C |ALQUILOMONIO 10 2,5
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TABLA 4.1. Tabla de factores y niveles del disefio

factorial completo.

Preparacion de las nanoarcillas

NOMENCLATURA FACTORES

B C
N1R1 N1R2 + - -
N2R1 N2R2 - - +
N3R1 N3R2 + + +
N4R1 N4R2 - +
N5R1 N5R2 + - +

N6R1 N6R2 + + -
N7R1 N7R2 - - -
N8R1 N8R2 - + -

TABLA 4.2. Tabla de nomenclatura de

los experimentos.

Se realiz6 una réplica para cada tratamiento. En total se prepar6 16
muestras para lo cual se utilizé la metodologia descrita en el capitulo

3.

Una vez secas las muestras se procedi0 a analizarlas en el

difractometro de rayos-x como se describe en el capitulo 3.
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A continuacion se presenta el difractograma de la muestra N5R1:

Counts

\
150004 |
10000

5000 -

4
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

FIGURA 4.5. Difractograma correspondiente a la

nanoarcilla 5 réplica 1 (N5R1)

Como se puede observar en el difractograma se presenta un pico en
°2Th. = 2,581, lo que corresponde segun la ecuacion de Bragg a un

valor d = 34,21 (A).

Siguiendo el procedimiento mencionado anteriormente se prepard
todas las muestras y una vez secas se las analizé en el difractometro
de rayos-x por el método de polvo cristalino con la misma

configuracion utilizada en el ejemplo del capitulo 3.
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NTR1
N2R1
MN3R1
MN4R1
MNER1
MER1
NFR1
MNER1

N2, N3, N4, N5
(C: 10 g de sal de alquilomonio)

Intensity (counts)

"o, dprom =34 A

s
10000

N1, N6, N7, N8
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T

6400 ~
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FIGURA 4.6. Difractogramas correspondientes a las réplicas 1 de

cada uno de los tratamientos.

Como se puede apreciar en la Figura 4.6. los difractogramas de los
tratamientos N2R1, N3R1 , N4AR1 y N5R1 son bastantes similares y
dan un espacio intercapas promedio d = 34 A, y lo que estos cuatro
tratamientos tienen en comun es que para su preparacion se utilizé
10 g de sal de alquilomonio. En cambio los difractogramas de los
tratamientos N1R1, N6R1, N7R1 y N8R1, también son bastantes
similares y dan un espacio intercapas promedio de = 27,23 A, y lo
gue estos cuatro tratamientos tiene en comidn es que para Su

preparacion se utilizdé 2,5 g de sal de alquilomonio. Como conclusion
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de esta gréafica se puede decir que el aumento del espacio intercapas
es funcion de la cantidad de sal de alquilomonio que se utilice para la

preparacion de la nanoarcilla.

Los difractogramas de cada uno de los tratamientos estan adjuntos

como anexos al final de este trabajo de investigacion.

Resultados de la Experimentacion

ESPACIO
SIMBOLO FACTORES INTERCAPAS

B C d (A)

A + - - 27,42

C - - + 34,05

Abc + + 33,22
Bc - + 35

Ac + - + 34,07

Ab + + - 28,21

1 - - - 26,57

- + - 26,31

TABLA 4.3. Tabla de los resultados promedio

de la experimentacion.

El valor medio del espacio intercapas es 30,61 A
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35 33,2
bc abc c
34,1 / 34,1 / A,
c ac
26,3 282 —

b

ab
/ / °
26,6 27,4 | /' +
1 a
— + »A

FIGURA 4.7. Esquema de interacciones
entre los diferentes tratamientos del

experimento.

Célculo de los Efectos Principales

El efecto principal del factor A se determina por %2 del valor medio de

las diferencias de la respuesta (espacio intercapas) cuando A varia

del valor minimo (nivel -) al valor maximo (nivel +). Ver FIGURA 4.7.

Existen 4 pares de experimentos en que se tienen variacion del

Factor A:



FACTOR A
(a-1) 27,4 26,6 0,9
(ab-b) 28,2 26,3 1,9
(ac-c) 34,1 34,1 0,0
(abc-bc) 33,2 35,0 -1,8

1Xm9+L9+0—Lw

A=— =012
2 4

Anélogamente para los factores By C

FACTOR B
(b-1) 26,3 26,6 -0,3
(ab-a) 28,2 27,4 0,8
(be-c) 35,0 34,1 0,9
(abc-ac) 33,2 34,1 -0,8
B=3X003+03+Q9—Q&:007
2 4
FACTOR C
(c-1) 34,1 26,6 7,5
(ac-a) 34,1 27,4 6,6

(bg_b) ~ 3.5?0/ \ gaﬂg 4\ 8,7
C ebc-sp} 33,277 385 -V 50
2 4

1X05+65+&7—a

C== = 3,48
2 4

64



Efectos de las Interacciones
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Si existe un efecto de interaccion AB, esto significa que la influencia

sobre la respuesta de una variacion de A depende también del valor

actual de B y viceversa.

Un efecto de interaccion binaria AB se define como:

AB = [AB+ B AB—]

(ab-b)

1,9

(abc-bc)

-1,8

27,42

26,57

0,85

(ac-c)

34,07

34,1

-0,03

1
A, =—x
B2

Por lo que

(0,85+0,01)

AB:[

=0,21

0,03-0,21]

=-0,09



El resultado de las otras dos interacciones es:

AC = [CA+ _CA—]
2
ac-a 34,1 27,4 6,6
abc-ab 33,2 28,2 5,0
1 (6,6+5)
=—x =292
Ac, > >
c-1 34,1 26,6 7,5
bc-b 35,0 26,3 8,7
1 (75+87)
= x0T 405
Ae- 2 2
AC = M =-0,57
2
BC = [BC+ - BC—]
2
bc-c 35,0 34,1 0,9

abc-ac 33,2 34,1 -0,8




Bc. = lx M =0,015
2
b-1 26,3 26,6 -0,3
ab-b 28,2 26,3 1,9
g, —1,(03+19) 4
2 2
BC = w =-0,20
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Un efecto del tercer orden ABC es definido como Y2 del valor medio

de las diferencias de las respuestas cuando todos los tres factores

varian en el experimento.

ABC =
2 4

Los efectos calculados son:

abc-1 33,2 26,6 6,7
a-bc 27,4 35,0 -7,6
b-ac 26,3 34,1 -7,8
c-ab 34,1 28,2 5,9

1 16,7-76-7,8+59

—X [ ] =-0,35
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EFECTOS PRINCIPALES

A 0,12
B 0,08
C 3,48

INTERACCIONES DE DOS FACTORES

AB -0,09
AC -0,57
BC -0,19

INTERACCIONES DE TRES FACTORES

ABC | -035 |

La Unica variable que influye significativamente en el incremento del
espacio intercapas de la nanoarcilla es la variable C, que

corresponde a la cantidad de la sal de alquilomonio.

Andlisis de datos en Programa Statistica Version 8




tratamiento | espacio espacio espacio espacio  |M

intercapas | intercapas | intercapas | intercapas

Cell No. Mean Std_Err. -95,00% | +95,00%
1 1 2742000 0,299792 26,72868 28,11132| 2
2 2| 3405500 0.299792| 33.36368 34,74632| 2
3 3| 3346500 0,299792 3277368  34.15632| 2
4 4( 3500000 0.299792| 3430868 3569132 2
b A 34,06500 0,299792  33,37368  34.75632| 2
b G| 28,20500 0,299792 2751368  28.89632| 2
7 7l 27,06000 0,299792 26,36868 27.75132| 2
g g 26,31000 0,299792 2561868  27.00132| 2

FIGURA 4.8. Cuadro comparativo de las medias y el error

estandar de cada tratamiento.

tratamiento; LS Means
Current effect: F(7, 8)=156,12, p=,00000
Effective hypothesis decomposition
Vertical bars denote 0,95 confidence intervals

38

36

34 r

32 r

30 -

espacio intercapas

28

26

24

4 5

tratamiento

FIGURA 4.9. Diagrama de barras de las medias de

tratamientos.

los

69
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Como se puede observar en la Figura 4.8. y en la Figura 4.9. los
tratamientos 2, 3, 4 y 5 son los que dan como respuesta los valores
mas altos y corresponden a las muestras que fueron tratadas con el
nivel maximo de la cantidad de sal de alquilomonio. Y los
tratamientos 1, 6, 7, 8 son los que dan como respuesta los valores
mas bajos y corresponden a las muestras que fueron tratadas con el
nivel minimo de la cantidad de sal de alquilomonio. Por lo que se
comprueba que la cantidad de sal de alquilomonio es la variable que
influye significativamente en la variable de respuesta, tal como se lo

enuncio en el andlisis anterior.

Observed Values vs. Predicted
Dependent variable: espacio intercapas
(Analysis sample)

Predicted Values

25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37

Observed Values

FIGURA 4.10. Gréafica de los valores residuales del experimento.
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Los valores residuales son las diferencias entre los valores predichos
y los medidos. Se puede concluir que los datos estan normalmente
distribuidos ya que el diagrama de dispersion de los residuos,
FIGURA 4.10., muestra casi la misma dispersion a ambos lados de la

linea de CERO.

4.5. Optimizacién de la metodologia

Una vez determinado que la Unica variable que influye
significativamente en el aumento del espacio intercapas de la
nanoarcilla es la cantidad de sal de alquilomonio, y como el objetivo
de la tesis es minimizar los recursos para la obtencion de la
nanoarcilla, se procedid6 a preparar nuevas muestras fijando las
variables cantidad de agua/etanol y el tiempo de mezclado en los
niveles minimos, que son 500 ml y 5 horas respectivamente, pero
variando la cantidad de sal de alquilomonio desde 2.5, 5, 7.5 y 10

gramos.

Los experimentos quedarian definidos de la siguiente forma.

Factores

A: Cantidad de Agua/Etanol en mililitros.
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B: Tiempo de agitado en horas.

C: Cantidad de sal de alquilomonio en gramos.

Niveles
A: 500 ml.
B: 5 horas

C.259,50,7509,10¢g

Se realizé una réplica para cada tratamiento. En total fueron
preparadas 8 muestras. La metodologia para la elaboracion de las
muestras es la misma de la utilizada en la primera parte. Asi mismo

se realizé los analisis de difractometria bajo la misma configuracion.

19600 =

—— NZERT
——— N5gRI1
" N7 SR1
d10g=33,7A ——— NIOR1

Intensity (counts)

d7,5g=33,5 A
10000

d5g=31,9A

i d2,59 = 25,87 A

3600 o

] M

400

20 25 30 35 40 45 50 55
2Theta (%)
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Figura 4.11. Difractogramas correspondientes a las réplicas 1 de
los tratamientos con variacion de la cantidad de sal de

alquilomonio entre 2,59 y 10 g.

Del grafico de la figura 4.11. se puede observar que a medida que
incrementa la cantidad de sal de alquilomonio utilizada en la
preparacion de la nanoarcilla mayor es el espacio intercapas.
Ademas se puede observar de los difractogramas de los tratamientos
N2,5R1 y N5R1 que existe una diferencia entre los espacios
intercapas de 6 A. En cambio entre los tratamientos N5R1 y N10R1

hay una diferencia mucho menor de 1,8 A.

Lo que se puede concluir con esto es que entre utilizar 2,5 gy 5 g de
sal de alquilomonio para la preparacion de la nanoarcilla hay una
diferencia 3 veces mayor a la diferencia entre utilizar 5 g y 10 g de
sal de alquilomonio para la preparacion de la nanoarcilla. Por lo que
se podria decir que utilizando 5 g de sal de alquilomonio, con lo cual
se obtiene un espacio intercapas d = 31,9 A, se obtendria una
nanoarcilla bastante similar a la obtenida utilizando 10 g de sal de

alquilomonio.
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A continuaciéon se presenta los valores del espacio intercapas

tomados de las difractometrias.

ESPACIO
NOMENCLATURA | FACTORES INTERCAPAS

C d (A)
N2.5R1 2,5g 25,87
N2.5R2 2,58 26,28
N5gR1 5g 31,94
N5gR2 5g 30,93
N7.5R1 7,58 33,46
N7.5R2 7,58 31,38
N10R1 10g 33,69
N10R2 10g 34,5

TABLA 4.4. Resultados de la Optimizacion

de la Cantidad de sal de alquilomonio.

Se realizé una grafica espacio intercapas vs cantidad de sal de

alquilomonio. En los valores del espacio intercapas se utilizo el

promedio entre las dos réplicas.

cantidad de sal de
alquilomonio (g)

intercapas (A)

espacio

2,5 26,075
5 31,435

7,5 32,42
10 34,1
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Espacio intercapas
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35
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§ 25
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= 20 R?=0,964
2 15 —— Polindmica (espacio
j= 3 .
a intercapas)
10

2,5 5 7,5 10

FIGURA 4.12. Gréfico espacio intercapas vs. cantidad de sal de

alquilomonio.

Como se puede observar en el grafico de la FIGURA 4.12. el espacio
intercapas aumenta a medida que aumenta la cantidad de sal de
alguilomonio que se agrega en la preparacion de la nanoarcilla. Ese
aumento puede modelarse como una ecuacion polinbmica de

segundo grado, cuya ecuacion es y=-0,921x%+7,109x + 20,13.

Del grafico de la Figura 4.12. se puede concluir que en el rango entre

2,5 a 10 gramos de cantidad de sal alquilomonio, no esta presente el
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valor maximo que puede tomar el espacio intercapas, ya que la curva
sigue aumentando a medida que aumenta la cantidad de sal de

alquilomonio.

Para encontrar el valor maximo se deberia realizar nuevos
experimentos tomando en consideracion un rango entre 10 y 20
gramos de cantidad de sal de alquilomonio, y nuevamente realizar
los analisis de difraccion de rayos-x y graficar para determinar si en
ese rango se encuentra el valor maximo que puede tomar el espacio
intercapas. Si es que sigue aumentando la curva entonces se
deberia analizar en un rango entre 20 y 30 gramos, y asi
sucesivamente hasta encontrar el valor maximo. Sin embargo en la
realizacion de esta investigacion se decidid no continuar con este
estudio en particular debido fundamentalmente a que segun la
bibliografia obtenida el espacio d reportado promedio se encuentra
alrededor de los 26 A, mientras que el valor promedio obtenido en
esta investigacion es de 34 A, por lo que tenemos un aumento del 20
% aproximadamente que no justificaria el costo econémico que

implicaria el aumento de la cantidad de sal de alquilomonio.

Adicionalmente se realiz6 un andlisis de costos de elaboracion de

nanoarcilla en el laboratorio.
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Etanol

Precio de 1 galon (4 litros) = $ 40

Realizando una regla de tres simple obtenemos cuantos ddlares x ml
de etanol corresponde a este precio.

X=$0.01/ ml.

H20 destilada

Costo de 5 litros = $ 2,44
Realizando una regla de tres simple obtenemos cuantos ddlares x ml
de etanol corresponde a este precio.

X=$0,000488 / ml.

Arcilla

Costo de 8 m3 de arcilla=$ 70

Parcila = 2,3 g/ cm?3

p = masa / volumen

masa = densidad x volumen

masa = (2,3 g/cm?3) x (8 x 10% cm?3)

masa = 18,4 x 10° g

costo de 18,4 x 10° g de arcilla=$ 70

Realizando una regla de tres simple obtenemos cuantos ddlares x g

de arcilla corresponde a este precio.
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X =$3,804x106/g

Surfactante Arquad HTL8-MS

Envase de 1 kg=%8
Realizando una regla de tres simple obtenemos cuantos dolares x ¢
de surfactante corresponde a este precio.

X = $ 0,008/g

Consumo de energia de agitador magnético
Con agitacién y estufa encendida = 250 W
Solo con agitacion = 40 W

Solo con estufa encendida = 210 W

Consumo de energia de procesador ultrasénico = 400 W
Consumo de energia de centrifuga = 1800 W
Consumo de energia de horno secador = 1200 W

Se considera un costo de kwh de $ 0,07 / kwh

Tomando en consideracion todos estos precios se realizd una
estimacion del costo para la elaboracion de las nanoarcillas en el

laboratorio variando la cantidad de sal de alquilomonio vy
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manteniendo fijos la cantidad de agua/etanol y el tiempo en los

valores minimos.

Cantlda.d de S?I Costo ($/g de
de Alquilomonio .
nanoarcilla)
(g)
2,5 1,107
5 1,115
7,5 1,123
10 1,132
Dolares
1,135
1,13 d
y=0,008x+ 1,098 /
1,125 R2=0,999 /
1,12
1,115 =—4—Costo (S/g de
nanoarcilla)
1,11
/ ——Lineal (Costo ($/g de
1,105 nanoarcilla})
1,1
1,095
1,09 T T ]
2,5 5 7,5 10
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FIGURA 4.13. Grafico costo de obtencion en el laboratorio de
nanoarcilla en ddlares/ gramo de nanoarcilla vs cantidad de sal

de alquilomonio.

Se puede apreciar en el grafico de la FIGURA 4.13. que existe una
relacion lineal entre el precio en ddlares y la cantidad de sal de
alquilomonio que se utiliza para la elaboracion de las nanoarcillas. A
medida que se aumenta la cantidad de alquilomonio aumenta el

costo de la elaboracion en el laboratorio de la nanoarcilla.

Si se observa la grafica de la FIGURA 4.12. se ve que si se elabora
la nanoarcilla con una cantidad de 10 g de sal de alquilomonio se
obtiene un espacio intercapas de 34,1 A, mientras que si se elabora
la nanoarcilla con una cantidad de 2,5 g de sal de alquilomonio se
obtiene un espacio intercapas de 26,08 A. Esta es una diferencia de
8 A muy significativa desde el punto de vista de las propiedades de la
nanoarcilla. En cambio del gréfico de la FIGURA 4.13., se puede
apreciar que no existe gran diferencia en dolares entre elaborar la
nanoarcilla con 2,5 g o 10 g de sal de alquilomonio. Por lo que se
puede concluir que la cantidad de alquilomonio 6ptima para la
elaboracién de nanoarcilla en funciébn de precio y de espacio

intercapas es de 10 g.
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Comparacion de costos de elaboracion de nanoarcilla en laboratorio.

Nomenclatura N3 N10
Cantidad de agua/etanol 600 250
(ml)

Tiempo de mezclado (horas) 12 5
Canydad dg sal de 10 10
alquilomonio (g)

Costo ($/ g de nanoarcilla) 1,41 1,13
Espacio intercapas (A) 33,22 34,1

TABLA 4.5. Comparacién de costos de elaboracion de

nanoarcillay espacio intercapas entre N3y N10.

Como se puede ver en el cuadro de la TABLA 4.5., el costo de

elaboracién en laboratorio de la N10 con respecto a la N3 es 20 %

menor, y el espacio intercapas es un 1,1 A mayor. Por lo que se

concluye que el procedimiento para encontrar la nanoarcilla 6ptima

es el utilizado para la N10.



CAPITULO 5
5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

o La fraccidén arcilla sédica purificada presenta un pico en el
difractograma de rayos x con un valor de d = 12,36 A, por lo que se
puede inferir que el intercambio catidnico entre el calcio y el sodio fue
exitoso, y que se trata de una arcilla montmorillonita sddica.

. Segun los resultados de la experimentacion del disefio factorial
completo que se realizd, la Unica variable que influye
significativamente en el aumento del espacio intercapas de la
nanoarcilla es la cantidad de sal de alquilomonio.

o Existen otros investigadores que anteriormente también han
encontrado que el espacio intercapas resulta ser una funcién de paso

de la concentracién del surfactante (24).
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o La cantidad de agua / etanol y el tiempo de mezclado no
influyen significativamente en el aumento del espacio intercapas de
la nanoarcilla, por lo que para la optimizacion no se las considerd
como variables y se fijaron la cantidad de agua/etanol a 250 ml. y el
tiempo de mezclado a 5 horas.

o Los datos de la experimentacion del disefio factorial estan
normalmente distribuidos, ya que el diagrama de dispersion de los
residuos muestra casi la misma dispersién a ambos lados de la linea
CERO.

. Como resultado de la optimizacién de la cantidad de sal de
alquilomonio se concluye que a 10 gramos se obtiene el mayor
espacio intercapas.

o Hay que considerar que en este trabajo de investigacién se
modifico la arcilla con un tipo de sal de alquilomonio, el cual es el
ARQUAD HTL8-MS, sin embargo el espacio intercapas depende
fuertemente del tamafio del substituyente del alquil, particularmente
en relacién a la capacidad de carga de la arcilla, por lo que para la
modificacién con otro tipo de sales de alquilomonio los resultados
pueden variar.

. Segun el analisis de costos realizado para la obtencion de la
nanoarcilla en el laboratorio la variable que mas influye en el costo es

la cantidad de etanol utilizada.
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o El procedimiento optimo para elaborar la nanoarcilla a nivel de
laboratorio es utilizando 250 ml de agua/etanol, 5 horas de tiempo de
mezclado y 10 gramos de sal de alquilomonio.

o Utilizando este procedimiento 6ptimo se obtuvo una disminucién
del 20 % del costo con respecto a elaborar la arcilla con los niveles
méaximos de las variables, cantidad de agua/etanol y tiempo de
mezclado.

. Comparando entre la nanoarcilla obtenida por Perugachi (3) que
tuvo un espacio intercapas d = 34,6 A y la obtenida en este trabajo
de investigacion que tuvo un espacio intercapas d = 34,75 A, se
puede concluir que se pudo obtener una nanoarcilla con propiedades

similares, pero a un costo 20 % menor.

4.2. Recomendaciones

o Si es que se quiere encontrar la cantidad de sal de alquilomonio
gue produce el espacio intercapas maximo en la nanoarcilla, se debe
hacer nuevos experimentos variando la cantidad entre 10 y 20
gramos, luego entre 20 y 30 gramos, y asi sucesivamente hasta

encontrar el maximo.
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AKZO NOBEL

ARQUAD HTL8-MS

Hydrogenated tallowalkyl(2-ethylhexyl)dimethyl ammonium methylsulfate
CAS no 308074-31-9

SpECiﬁcation Limits Method
Activity 81.5-84.5 % *
pH 6-8 *

*Methods of analysis can be received upen request.

Typical data

Chemical and physical data Typical values

Appearance Liquid @25 C

Equivalent Mass 515

Flash point >93 C

HLB value 17.5 Davies Scale 0-40

Initial Boiling Point C (@mm Hg) 100(760) C (@mm Hg)
Specific Gravity 0.955(25)

Vapor Pressure mm Hg @20 C <1 mm Hg @20 C

Viscosity 125(40), 83(50), 40(70) cp C

The specifications and properties listed above are intended for products manufactured in USA.

Further Information

For further information, technical service and samples, please contact our nearest Akzo Nobel
Sales office or agent/distributor.

ARQUAD® is 3 registered trademark in many countries. Version: 0.1 Issued: 2008-03-08

Akzo Nobel Surfactants, 525 W. Van Buran 5t., Chicago, IL 60607-3823
http:/fwww.surfactants.akzonobel.com
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Material Safety Data Sheet AKZO NOBEL MSDS# 15-0338

Section 1. Chemical Product and Company Identification
Product name ARQUAD® HTL8-MS-CLR

Material Uses : Surfactant. In Case of Emergency

Supplier/ AKZO NOBEL SURFACE CHEMISTRY LLC CHEMTREC: 800-424-9300

Manufacturer 525 West Van Buren CANUTEC: 613-996-6666
Chicago, IL 60607-3823 Medical/Handling: 914-693-6946
www . surfactants.akzonobel.com Product/Technical: 800-906-9977

AKZO NOBEL CHEMICALS LTD.
1 City Centre Drive, Suite 318
Mississauga, Ontario L5B 1M2
Canada

For FFDCA regulated uses only.

Section 2. Composition/ Information on Ingredients

Name CAS# % by Weight
quaternary ammonium compounds, (2-ethylhexyl)(hydrogenated 308074-31-9 81.5-84.5
tallow alkyl)dimethyl, me sulfates

water 7732-18-5 15

Section 3. Hazards Identification

Physical State Liquid.
Color Clear.
Qdor Faint Odor
Emergency Overview WARNING!

CAUSES EYE IRRITATION.

MAY BE HARMFUL IF SWALLOWED.

MAY CAUSE SKIN IRRITATION.

Avoid contact with eyes, skin and clothing. Do not ingest. Wash thoroughly after handling.
Possible Carcinogenic quaternary ammonium compounds, (2-ethylhexyl)(hydrogenated tallow alkyl)dimethyl, me
Effects sulfates: IARC, NTP, OSHA, ACGIH: Not listed.

water: IARC, NTP, OSHA, ACGIH: Not listed.

Routes of Entry Absorbed through skin. Dermal contact. Eye contact.

See Toxicological Information (section 11)

Section 4. First Aid Measures

Eye Contact Check for and remove any contact lenses. In case of contact, immediately flush eyes with plenty of
water for at least 15 minutes. Cold water may be used. Get medical attention immediately.

Skin Contact In case of contact, immediately flush skin with plenty of water. Remove contaminated clothing and
shoes. Cold water may be used. Wash clothing before reuse. Thoroughly clean shoes before reuse.
Get medical attention.

Inhalation If inhaled. remove to fresh air. If not breathing, give artificial respiration. If breathing is difficult, give
oxygen. Get medical attention.

Continued on Next Page
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Ingestion Do NOT induce vomiting unless directed to do so by medical personnel. Never give anything by
mouth to an unconscious person. If large quantities of this material are swallowed, call a physician
immediately. Loosen tight clothing such as a collar, tie, belt or waistband.

Medical Conditions Repeated or prolonged exposure is not known to aggravate medical condition.
Aggravated by
Overexposure

Section 5. Fire Fighting Measures

Flammability of the May be combustible at high temperature.
Product
Flash Points Closed cup: 100°C (212°F).

Products of Combustion  These products are carbon oxides (CO, CO:), nitrogen oxides (NO, NO....), sulfur oxides (SO, SO;
)

Fire Fighting Media SMALL FIRE: Use DRY chemical powder.
and Instructions LARGE FIRE: Use water spray, fog or foam. Do not use water jet.

Protective Clothing (Fire) Be sure to use an approved/certified respirator or equivalent.

Section 6. Accidental Release Measures

Small Spill and Leak Dilute with water and mop up, or absorb with an inert dry material and place in an appropriate waste
disposal container. Finish cleaning by spreading water on the contaminated surface and dispose of
according to local and regional authority requirements.

Large Spill and Leak Absorb with an inert material and put the spilled material in an appropriate waste disposal. Finish
cleaning by spreading water on the contaminated surface and allow to evacuate through the sanitary
system.

Section 7. Handling and Storage

Handling Avoid contact with eyes, skin and clothing. Do not ingest. Wash thoroughly after handling.
Storage Keep container tightly closed. Keep container in a cool, well-ventilated area.

Section 8. Exposure Controls/ Personal Protection

Engineering Controls Provide exhaust ventilation or other engineering controls to keep the airborne concentrations of
vapors below their respective occupational exposure limits. Ensure that eyewash stations and safety
showers are proximal to the work-station location.

Personal Protection

Eyes Splash goggles.
Body Lab coat.
Respiratory Wear appropriate respirator when ventilation is inadequate.
Hands Gloves.
Feet Not applicable.
Protective Clothin p—
(Pictograms) ’ a—

Vi
@I\

Personal Protection in Splash goggles. Full suit. Boots. Gloves. Suggested protective clothing might not be sufficient; consult
Case of a Large Spill a specialist BEFORE handling this product.

Ingredient Name Exposure Limits United States

Continued on Next Page
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quaternary ammonium compounds,

Not available.

(2-ethylhexyl)(hydrogenated tallow

alkyl)dimethyl. me sulfates

water

Not available.

Section 9. Physical and Chemical Properties

Physical State

Color

Odor

Molecular Weight
Molecular Formula
pH
Boiling/Condensation
Point
Melting/Freezing Point
Density

Vapor Pressure

Evaporation Rate
Solubility
Dispersion Properties

Physical Chemical
Comments

Liquid.

Clear.

Faint Odor

Not applicable.
Not applicable.
6 to 8 [Neutral.]
100°C (212°F)

-4°C (24.8°F)

0.955 g/em® (25°C/ 77°F)

The highest known value is 2.3 kPa (17.5 mmHg) (at 20°C) (water). Weighted average: 0.44 kPa (3.3
mmHg) (at 20°C)

The highest known value is <1 (quaternary ammonium compounds, (2-ethylhexyl)(hydrogenated
tallow alkyl)dimethyl, me sulfates) Weighted average: 0.82compared to Butyl acetate.

Easily soluble in hot water, methanol, acetone.
Soluble in cold water.

See solubility in water, methanol, acetone.
Viscosity = 125¢cp 40°C; 83cp 50°C; 40cp 70°C.

Section 10. Stability and Reactivity

Stability and Reactivity
Incompatibility with
Various Substances

Hazardous
Polymerization

The product is stable.
Reactive with OXIDIZING AGENTS.

Will not occeur.

Section 11. Toxicological Information

Toxicity to Animals

Ingredient Name or Product Test Result Route Species

name

quaternary ammonium compounds, LD50 1410 mg/kg Oral Rat based on data for:
(2-ethylhexyl)(hydrogenated tallow (similar material)
alkyl)dimethyl, me sulfates LD50 >2000 mgrkg Dermal Rabhbit

Acute Effects Skin
Acute Effects Eyes

Special Remarks on
Other Toxic Effects on
Humans

Moderately irritating to the skin. Practically non-toxic in contact with skin.

Severely irritating to the eyes.

Continued on Next Page
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Section 12. Ecological Information

Products of Degradation

These products are carbon oxides (CO, CO:) and water, nitrogen oxides (NO, NO:...), sulfur oxides
(SO2, S0:...).

Section 13. Disposal Considerations

Waste Information

Waste must be disposed of in accordance with federal, state and local environmental control
regulations.

Consult your local or regional authorities.

Section 14. Transport Information

Regulatory UN
Information |number

Proper shipping name Class Packing| Label Additional information
Group

DOT Not
Classification |regulated.

TDG Not
Classification |regulated.

IMDG Class |Not
regulated.

|IATA-DGR Not
Class regulated.

Section 15. Regulatory Information

HCS Classification

U.S. Federal Regulations

Irritating material

TSCA: All intentionally present components are listed on the TSCA inventory.
DSL: All intentionally present components are listed on the DSL.

TSCA 5(a)2 final significant rules: No products were found.

CERCLA: Hazardous substances.: No products were found.

SARA 302/304/311/312 extremely hazardous substances: No products were found.

SARA 302/304 emergency planning and notification: No products were found.

SARA 302/304/311/312 hazardous chemicals: No products were found.

SARA 311/312 MSDS distribution - chemical inventory - hazard identification: No products were found.
SARA 313 Form R Reporting Requirements

No products were found.

Continued on Next Page
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SARA 313 Supplier Notification
No products were found.

State Regulations No products were found.

California prop. 65: No products were found.

WHMIS (Canada) Class D-2B: Material causing other toxic effects (TOXIC).

CEPA DSL: quaternary ammonium compounds, (2-ethylhexyl)(hydrogenated tallow alkyl)dimethyl, me
sulfates; water

Component EC Number EC Status EC Annex
European Union quaternary ammonium compounds,  Not available. Not available. Not available.

(2-ethylhexyl)(hydrogenated tallow

alkyl)dimethyl, me sulfates

water 231-791-2 Not available. Not available.

Other International Lists  Australia (NICNAS): water

China: gquaternary ammonium compounds, (2-ethylhexyl)(hydrogenated tallow alkyl)dimethyl, me
sulfates; water

Japan (MITI): water
Korea (TCCL): water

Philippines (RAB963): water

Section 16. Other Information

Hazardous Material 2 National Fire Fire Hazard
Information System [FGE ! 1 Protection
(U.S.A) Reactivity 0 Association Health ‘ Reactivity

Personal Protection (U.S.A) Specific Hazard

Other Information Arquad® is a registered trademark of Akzo Nobel or affiliated companies and is registered in one or more
countries including the United States.

Validation Date 12/15/2006. Validated by Gabrielle Brite
Previous Validation Date Mo Previous Validation. Print Date 12/15/2006.
Phone Number 312-544-7038

Notice to Reader

The information in the material safety data sheet should be provided to all who will use, handle, store, transport or otherwise be exposed
to this product. All information concerning this product and/or suggestions for handling and use contained herein are offered in good
faith and are believed to be reliable as of the date of publication. However, no warranty is made as to the accuracy of and/or sufficiency
of such information and/or suggestions or as to the product’s merchantability or fitness for any particular purpose, or that any suggested
use will not infringe any patent. Nothing contained herein shall be construed as granting or extending any license under any patent.
Buyer must determine for himself, by preliminary tests or otherwise, the suitability of this product for his purpeses, including mixing
with other products. The information contained herein supersedes all previously issued bulletins on the subject matter covered. If the
date on this document is more than three years old, call to make certain that this sheet is current.
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