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Resumen. El objetivo general del presente trabajo fue investigar como la agregacioén de las
nanoparticulas de didxido de titanio (TiO2) y su carga de superficie, son influenciadas por el
pH, la fuerza ionica y la presencia de materia organica natural (MON). Los resultados
obtenidos evidenciaron que las nanoparticulas de TiO, sufren un rpido proceso de
agregacion y en ningun caso fue posible tenerlas en su tamafio primario de 21 nm. Dentro de
los resultados més relevantes, se puede mencionar que la influencia de los iones divalentes,
como el Ca?*, asi como elevados valores de fuerza idnica, 10 mM, tuvieron un gran aporte
en la desestabilizacidn de las nanoparticulas. La influencia del pH se vio muy marcada en las
suspensiones donde habia solamente iones indiferentes y en baja concentracion. En todos los
casos, la adicion de MON provoc6 una gran disminucion de los valores de potencial zeta,
obteniéndose valores muy negativos y, en consecuencia, se logré aumentar notablemente la
estabilidad de las nanoparticulas. La forma y estructura de los agregados, asi como su tamafio
y el de las particulas primarias se pudo también observar por medio de microscopia
electronica de barrido (SEM).
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1. Introduccién

La fabricacién industrial de nanomateriales ha aumentado desde las Ultimas décadas del siglo XX y se
espera que esta tendencia continle ya que se utilizan en pigmentos, catalizadores, absorbentes, protectores
solares y para tratamiento de aguas residuales (Bottero et al., 2015; Robichaud et al., 2009). Por
consiguiente, la liberacion de estos materiales a suelos y aguas naturales es, en parte, inevitable y el
conocimiento de su impacto ambiental se ha vuelto relevante (Biswas and Wu, 2005). En particular, las
nanoparticulas de TiO2 producen los mayores impactos debido a su uso generalizado (Bottero et al., 2015)
y se introducen principalmente en el medio ambiente a través de plantas de tratamiento de aguas residuales
(Tourinho et al., 2012). Las propiedades de las nanoparticulas se deben a su estructura quimica, gran area
superficial, pequefio tamafio y quimica de superficie. Estas propiedades pueden alterarse cuando se
dispersan en el ambiente (Klaine et al., 2008). Ademas, los nanomateriales se caracterizan por poseer
superficies muy activas, las cuales tienden a adsorber moléculas presentes en aguas y suelos. Cuando las
nanoparticulas se encuentran en una matriz acuosa se llevan a cabo interacciones con otros coloides, iones
disueltos, compuestos himicos y no himicos. Estas interacciones pueden resultar en capas adsorbidas sobre
las nanoparticulas (Kavok et al., 2017), que daran origen a nuevas propiedades fisicas y quimicas (French
et al., 2009; Ottofuelling et al., 2011). De este modo, la estabilidad de las nanoparticulas se vera alterada,
induciendo o evitando fenémenos de agregacion y deposicién, que a su vez dependen de condiciones del
medio, tales como pH, fuerza idnica e iones disueltos (Thio et al., 2011). Como consecuencia de este cambio
en la estabilidad coloidal, el transporte y destino de las nanoparticulas, asi como sus efectos en especies
vivas se veran alterados (Petosa et al., 2010). La adsorcién de MON, proteinas y cationes metalicos
modifica la quimica superficial y la carga de los nanomateriales.

“100 afios de Ingenieria Quimica en Argentina y LatinoAmérica"
AAIQ Asociacion Argentina de Ingenieros Quimicos



IX CAIQ2019

La carga que adquiere una particula en un medio proviene tanto de su carga superficial como de la
concentracion y el tipo de iones presentes en la solucion. Esta carga es responsable de la estabilidad y se
puede modificar alterando el pH, la fuerza i6nica y el tipo de iones en solucion. También afecta su
comportamiento, pudiendo mencionar fenémenos de agregacion, interaccion con membranas y otras
superficies, afinidad por ciertos ligandos, etc. Por consiguiente, su determinacion es beneficiosa para
controlar estas interacciones y para predecir la estabilidad.

En el presente trabajo se determino el tamafio y el potencial zeta (£) de nanoparticulas de TiO; en
matrices acuosas que contenian NaCl o CaCl, en dos niveles de fuerza idnica, con y sin agregado de MON
y en un amplio rango de valores de pH. De esta manera, se pudo estudiar la estabilidad de las mismas en
las diferentes condiciones. Asimismo, se pudieron tomar imagenes de algunas muestras por medio de
microscopia electronica.

2. Materiales y métodos

Se trabajo con suspensiones de TiO2 (P25 hidrofilico, Evonik Degussa Corporation, EE.UU.) con una
concentracion de 25 ppm. Todas las muestras fueron preparadas con agua Milli-Q, NaCl grado reactivo
(Anedra, Argentina) y CaCl, anhidro (Cicarelli, Argentina). Los ensayos fueron realizados en cuatro
condiciones de fuerza iénica: NaCl 0,5 mM y 10 mM y CaCl, 0,5 y 10 mM, con y sin &cido himico (Sigma
Aldrich, Alemania), representando MON, en una concentracion de 5 ppm. En cada caso, el pH se modifico
para imitar el de aguas naturales, a valores de 5; 6; 7 y 8 (Chaudhry et al., 2015), por agregado de NaOH o
de HCI (Anedra, Argentina), segln correspondiera. Una vez ajustado el pH, la soluciones sin acido hiimico
se filtraron a través de una membrana de 0,22 um de PVDF. En las soluciones con acido himico, la
filtracion no se llevo a cabo para no eliminarlo. Seguidamente, cuando las soluciones estaban estabilizadas,
se procedio al agregado de las nanoparticulas. El tamafio de las nanoparticulas y el potencial zeta fueron
medidos en un Zetasizer Nano ZS (Malvern, Reino Unido) a 25°C. En la préctica, la medicion de la carga
superficial no es factible, pero el potencial zeta se puede medir en su lugar, ya que es Util para predecir la
estabilidad de los coloides. La forma, estructura y tamafio de los agregados, asi como de las nanoparticulas
que los constituyen fueron observados por medio de microscopia electronica de barrido (SEM).

Resultados obtenidos y discusion
Los resultados de tamafio y potencial zeta se presentan en las Fig. 1y 2.
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Fig. 1. Diametro hidrodindmico de TiOa. Fig. 2. Potencial zeta de TiO2.

El tamafio primario de las nanoparticulas, de tan s6lo 21 nm, se ve muy afectado cuando se suspenden
en soluciones acuosas. Durante todos los experimentos, se observo que el proceso de agregacion fue muy
rapido, debido a su reactividad y elevada area superficial (Ben-Moshe et al., 2010). Ante la presencia de un
electrolito indiferente en baja concentracion, NaCl 0,5 mM, cuando el pH aumenta de 5 a 6, el diametro
hidrodindmico de los agregados se incrementa, para luego observarse un maximo muy pronunciado a pH
7, con agregados de mas de 1000 nm, y una posterior disminucién a pH 8, volviéndose a tener un tamafio
de agregado similar al que se tiene a pH 6 (Fig. 1). Esto se debe principalmente a la disminucién del
potencial zeta de 20.3 mV a pH 5 a 10,5 mV a pH 7 (Fig. 2). La reduccion en el valor del potencial zeta
indica que las particulas tienen menos carga de superficie; la repulsion entre ellas es mas pequefia y puede
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conducir a la agregacion. La diferencia que se observa entre el pico de agregacion méaxima y el punto de
carga cero puede deberse a algln error experimental y es muy comun que aparezca en este tipo de
suspensiones (Romanello and Fidalgo de Cortalezzi, 2013). Cuando la fuerza idnica se incrementa de 0,5
a 10 mM de NaCl se esperaria que el tamafio de los agregados aumente debido a una compresion de la
doble capa eléctrica. En la Fig. 1 puede verse que el tamafio de los agregados en todo el rango de pH es
menor a 10 mM que a 0,5 mM. Sin embargo, esta primera apreciacion no es completamente cierta. Se pudo
observar que el proceso de agregacion fue seguido por una rapida precipitacién. Por lo tanto, el tamafio
medido corresponde solamente a una fraccion de las nanoparticulas presentes: aquéllas que aln se
encuentran en suspension y no son estables. Ademas, en la Fig. 1 se observa que el diametro de los
agregados, en NaCl 10 mM, es estable y no se ve afectado con la modificacion del pH.

Un cambio en el cation presente en la solucidn, Ca?* en lugar de Na*, a una fuerza iénica de 0,5 mM,
altera, en gran medida, el comportamiento de las nanoparticulas. Las Fig. 1 y 2 muestran que tanto el
tamafio, como el potencial zeta son estables en el rango seleccionado de pH para las suspensiones en CaCl,
0,5 mM de fuerza idnica. Los altos valores del potencial zeta son la razén de la baja agregacion debida a la
repulsién eléctrica de la doble capa. La obtencion de tamafios mas pequefios para las particulas suspendidas
en CaCl; a igual fuerza i6nica que en NaCl no era un resultado esperable, ya que la regla de Schulze-Hardy
establece que la carga de los iones es la causa principal que afecta la estabilidad de los coloides, y en
términos practicos la concentracion critica de coagulacién (ccc) es proporcional a z® (donde z es la carga
del cation). Sin embargo, hay sélo unos pocos casos donde se cumple esta regla, aunque su sentido practico
suele reconocerse (Elimelech et al., 1995). Una explicacidn factible podria ser la presencia de precipitados,
cuyo tamario no es medido por el equipo, tal como ya fue expuesto anteriormente. Al aumentar la fuerza
idnica de 0,5 a 10 mM en CacCly, se detectaron agregados mas grandes y con un tamafio casi constante a pH
6-7 (Fig. 1). Esta observacion encuentra fundamento en que la muy alta concentracion de los cationes
divalentes apantalld la carga superficial de las nanoparticulas, lo que llevé a una atraccion electrostatica y
asi al aumento del tamafio de los agregados.

Para investigar el efecto de la presencia de MON, el tamafio y el potencial zeta fueron determinados en
presencia de &cido humico. Los resultados se presentan en las Fig. 3 y 4.
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Fig. 3. Diametro hidrodindmico de nanoparticulas Fig. 4. Potencial zeta de nanoparticulas de TiO2

de TiO2 con 4cido himico. con acido himico.

Al comparar las Fig. 4 y 2, se observa claramente que en presencia de &cido himico el potencial zeta se
torné mucho més negativo y que ademas se produjo un aumento en el valor absoluto del mismo, debido al
incremento de cargas negativas en las suspensiones. También, se encontré que el potencial zeta en presencia
de Na* era mucho mas negativo que en presencia de Ca?* (Fig. 4). Una explicacion para este hecho puede
basarse en las interacciones que surgen entre los cationes policargados y las cargas negativas del &cido
hamico. Los cationes divalentes son atraidos por las cargas negativas del acido himico que se encuentra
adsorbido sobre las nanoparticulas, en el rango de pH estudiado, haciendo de esta manera que la superficie
no sea tan negativa. Por el contrario, la presencia de un electrolito indiferente como el NaCl no interfiere
con la disminucion de potencial zeta provocada por el &cido himico, llegadndose a obtener valores por
debajo de -40 mV.
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En el rango de pH a los cuales se trabajo, el &cido himico se encontraba desprotonado, por lo tanto, se
obtuvieron valores casi invariables y negativos de potencial zeta (Fig. 4).

Al comparar las Fig. 1 y 3, se puede observar que, en todos los casos, el acido himico estabilizé las
nanoparticulas presentes en las suspensiones, aunque el grado de estabilizacion dependio, en gran medida,
de la carga del cation y del pH.

En la suspensién de NaCl 0,5 mM se determind que el tamafio de los agregados disminuy6 al agregar
acido humico y también que, si bien sigue existiendo el pico de maxima agregacion a pH 7, éste no es tan
marcado. En este caso, la diferencia notoria en el potencial zeta es la razon principal del cambio abrupto de
tamafio: cuando se agregé acido humico, el potencial zeta fue siempre inferior a -35 mV y asi las particulas
altamente cargadas se repelen entre si, logrando estabilizarse. El tamafio de los agregados en la suspensién
de NaCl 10 mM, disminuyé cuando se agreg6 acido hiimico. Esto se debio a los valores muy negativos de
potencial zeta, entre -40 y -45 mV, como consecuencia de las cargas negativas del acido himico. Tal como
era esperado, al comparar con la suspensién de nanoparticulas en NaCl 0,5 mM y acido hdmico, el tamafio
de los agregados fue mayor al aumentar la fuerza ionica, poniendo de manifiesto la naturaleza electrostatica
del fendmeno de agregacion de nanoparticulas.

En la suspension de CaCl, de fuerza ionica 0,5 mM, al incorporar &cido himico, el tamafio de los
agregados no sufrié una modificacion significativa (Fig. 1 y 3), lo cual era esperable al ver que los valores
de potencial zeta, en valor absoluto, casi no habian variado (Fig. 2 y 4), encontrdndose siempre alrededor
de 20 mV. Tampoco se encontraron diferencias relevantes entre los tamafios de los agregados en
suspensiones de NaCl y de CaCl, 0,5 mM de fuerza idnica y &cido himico. En ambos casos, para el rango
de pH estudiado, se obtuvieron tamafios de alrededor de 200 nm. Si bien la diferencia en los valores de
potencial zeta es importante (Fig. 4), no adquirié relevancia al tratarse en todos los casos de valores muy
negativos, muy cercanos o inferiores a -20 mV. En la suspensién de CaCl, de fuerza i6nica 10 mM con
acido hamico, aunque el potencial zeta fue casi constante en el rango de pH estudiado, el tamafio de los
agregados no fue estable, y se observaron un pico de tamafio minimo a pH 6 y otro de tamafio maximo a
pH 7 (Fig. 3). Estos resultados sugieren una interaccion especifica entre los cationes Ca?* y el acido hiimico,
que prevalece sobre fendmenos de naturaleza electrostdtica y se ve magnificada por la elevada
concentracion de iones Ca?*.

En la Fig. 5 se pueden observar imégenes de los agregados obtenidas por medio de microscopia
electrénica de barrido a pH neutro en diferentes condiciones de fuerza idnica.
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Fig. 5. Imagen adquirida por SEM de nanoparticulas de TiOz2, a pH neutro en (a) NaCl 0,5 mM, (b) NaCl 10 mM, (c)
CaCl2 0,5 mM de fuerza idnica, (d) CaCl2 10 mM de fuerza i6nica.
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Se pudo comprobar que el tamafio original de las nanoparticulas era de 21 nm. En la Fig. 5 (a) se ve una
estructura irregular, porosa y tridimensional del agregado. En la Fig. 5 (b) puede observarse claramente que
la presencia de sales en elevada concentracion (imagen clbica que asemeja un velo sobre el agregado)
afecta de forma notoria la formacion de agregados. Las Fig. 5 (c) y (d) permiten apreciar el tamafio de cada
nanoparticula que conforma la estructura.

Durante la realizacion de los ensayos de laboratorio, se observo el rapido proceso de sedimentacion.
Esto pudo ser confirmado por medio de las imagenes de microscopia, ya que se pueden observar agregados
de mayor tamafio que aquéllos medidos por DLS, técnica que solamente puede medir los didmetros de las
particulas que se encuentran formando parte de una suspension.

4. Conclusiones

A lo largo del presente trabajo se logré determinar la influencia que ejercen factores ambientales, tales
como fuerza idnica, pH y materia organica, sobre la estabilidad de nanoparticulas de TiO,, a través de la
medicién de su tamafio y carga superficial. Se pudo concluir que el proceso de agregacién fue muy rapido
debido a la gran reactividad y elevada area superficial de las nanoparticulas. Aln mas, se pudo comprobar
que cuando la fuerza idnica del medio es elevada y cuando existen iones divalentes, como el Ca?*, la tasa
de sedimentacion es también muy elevada. Por otro lado, la presencia de MON, en la forma de &cido
hamico, pudo modificar, en gran medida, la carga superficial de las nanoparticulas.

Se logré demostrar la importancia de fendmenos electrostaticos en la agregacion de nanoparticulas en
presencia de electrolitos indiferentes. Primeramente, se encontré que en suspensiones 0,5 mM de NaCl, el
tamafio maximo de los agregados se encontrd a pH neutro, correspondiéndose con un menor valor de
potencial zeta que a valores menores de pH. De este modo, se pone de manifiesto que, al reducirse la carga
de superficie, la repulsién entre las nanoparticulas es mas pequefia, aumentando la agregacion. Luego, al
aumentar la fuerza io6nica a 10 mM se observé que la formacién de agregados se incrementaba muy
rapidamente y, por lo tanto, la sedimentacion de los mismos era considerable. En las suspensiones de fuerza
i6nica 0,5 mM de CaCl,, tanto el tamafio de los agregados como el potencial zeta permanecieron
practicamente invariahles en el rango de pH de 5 a 8. Lacs altos valores de potencial zeta, siempre cercanos
a 20 mV, originaron la estabilidad de la fraccion de TiO, que permanecio en suspensién, ya que también la
tasa de sedimentacion fue elevada. Al incrementar la fuerza ionica a 10 mM en CaCly, la velocidad de
deposicidon fue algo menor, muy probablemente debido a la influencia de la alta concentracion de cationes.

La presencia de &cido himico originé no solamente la disminucién del potencial zeta hasta valores
negativos, sino que ademas su valor absoluto se increment6 notablemente. De particular importancia, puede
mencionarse que, en las suspensiones de NaCl el potencial zeta fue mucho mas negativo que en las de
CaCl,, como resultado de la interaccion especifica entre el Ca?* y el acido himico. De este modo, se
comprobd que esta interaccion no se limita tan s6lo a una atraccién de tipo electrostatica por diferencia de
cargas v, asi, la superficie de las nanoparticulas es menos negativa. Por otro lado, es también importante
mencionar que para cada suspensién los valores de potencial zeta obtenidos eran casi constantes en el rango
de pH de 5 a 8. Como consecuencia del agregado de acido himico, el tamafio de los agregados en las
suspensiones de NaCl fue menor como resultado del cambio abrupto en el potencial zeta. La carga muy
negativa origina el aumento de la barrera de repulsion electrostatica y de este modo las particulas se repelen
entre si, logrando estabilizarse. El agregado de acido himico en la suspension de CaCl, de fuerza i6nica
0,5 mM no produjo un cambio en los valores absolutos del potencial zeta en el rango de pH estudiado, sélo
cambiaron de positivos a negativos. Por lo tanto, el tamafio de los agregados practicamente no sufrié
modificacion. En la suspension de CaCl, de fuerza idnica 10 mM con &cido hiimico, se encontrd que existen
variaciones en el tamafio de agregados a lo largo del rango de pH estudiado, aunque los valores de potencial
zeta no difieren mucho, poniendo de manifiesto interacciones especificas entre el Ca2* y el acido himico.

También, pudo comprobarse por medio de SEM la forma en que las nanoparticulas forman agregados
y cdmo el acido himico recubre cada una de ellas originando cambios en su comportamiento.
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