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Resumen

La optimizaciéon en el disefio y desarrollo de nuevos materiales, mediante
alternativas que minimicen el impacto ambiental, es uno de los objetivos de la
quimica verde. Dentro de este marco y para reducir el uso de agua y energia, la
sintesis de organo-arcillas (O-Mt) para su amplia aplicacion tecnoldgica, se ha
evaluado previamente con el uso de microondas, como tratamiento térmico’. En
particular, las O-Mt, generadas a partir surfactantes con caracteristicas bactericidas,
como el Cloruro de Cetilpiridinio (CP), permitirian la transferencia de su capacidad al
soporte (Mt) con importantes posibilidades de aplicacion en la produccién de
productos para el area de la sanidad.

En este trabajo se sintetizaron organo-arcillas a través tres métodos, en batch: de
manera clasica, con reduccion del volumen de agua y en un molino FRITSCH. Los
productos obtenidos con los tres métodos se caracterizaron por DRX y medidas de
potencial Zeta

El analisis por DRX indicé un mismo ensanchamiento del espaciado basal de 0,30
nm respecto a la Mt inicial®, en las O-Mt50 obtenidas por los tres métodos. Mientras
que para las O-Mt110 el d001 indic6 valores de 1,88, 1,90 y 1,97 nm para los
productos obtenidos por: método clasico, molino FRITSCH y Batch modificado,
respectivamente.

Las medidas de potencial Zeta, en el rango de pH evaluado, reflejaron una carga
eléctrica superficial negativa similar para las tres O-Mt50, con valores entre -20 a -35
mV. Mientras que en las O-Mt110 se observd una carga superficial positiva, con
valores entre 40 y 5 mV, para las muestras obtenidas por el método batch y molino
FRITSCH, y en el caso de la O-Mt110 obtenida por el método modificado genero
valores de potencial Zeta mayores, en 10 mV en todo el rango de pH estudiado.

Los resultados obtenidos muestran que el método batch modificado, permite una
mayor insercion del surfactante en la intercapa y/o en la superficie externa. Ademas
de reducir el volumen de agua y tiempo de agitacion utilizados; con el consecuente
consumo de menor energia lo que lo hace el método mas amigable ambientalmente.

Introduccién

La nanotecnologia es también conocida como la Segunda Revolucion Industrial,
debido a las numerosas aplicaciones que tiene en todos los campos de la ciencia y
la tecnologia. Las industrias alimenticias y medicinales, entre otras, se han
focalizado en los desarrollos nanotecnoldgicos su busqueda para mejorar e innovar
sus productos y asi expandir dichos mercados. La obtencién de nuevos materiales
compuestos (hnanocompuestos) con mejoras en algunas propiedades, es un ejemplo
de estos desarrollos, por ej. organo-arcillas (OMt) agregadas en plasticos con mejora
de propiedades mecanicas, difusivas (barrera de pasaje de gases) y bactericidas™

La capacidad bactericida de los compuestos de Ag, como nano particulas*® o Ag
soportada en Montmorillonita (Mt-Ag) ® permitié transferir dicha capacidad mediante
la insercion de OMt-Ag en polietileno de baja densidad (LDPE)’. Donde la presencia
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del amonio cuaternario en la OMt, la habilita a integrarse en el LDPE® y la Ag le
transfiere su capacidad bactericida.

En particular, el Cloruro de Cetilpiridinio (CP) es un desinfectante muy utilizado en
aplicaciones bactericidas y para control de crecimiento microbiano, en medicina. La
obtencion de OMt-con CP en una Mt de origen Turco (Mt-T) se realiz6 en trabajos
previos, y su capacidad bactericida se comprob6 frente a Staphylococcus aureus®.
Posteriormente la comparacion del comportamiento de la Mt-T respecto a una
Montmorillonita de origen Argentino (Mt-A) frente al CP, evidenci6 una mayor
afinidad a nivel superficial de esta ultima muestra™®.

La obtenciéon de OMt, mediante molienda en humedo, ha evidenciado que el uso
del molino de bolas aporta mayor energia superficial mejorando el posterior ingreso
de compuestos organicos''. En particular, el molino planetario FRITSCH, utiliza
golpes de alta energia entre los elementos de molienda, permitiendo asi reducir
tiempos de sintesis y volumenes de agua.

En este trabajo se sintetizaron OMt intercambiadas con CP en batch: de manera
clasica'®, con modificacion del volumen de agua y en un molino FRITSCH, para
evaluar el método de sintesis mas conveniente para su utilizacion tecnologica. Los
métodos estudiados se diferencian en tiempos de sintesis, cantidad de energia y de
agua utilizada. Los productos obtenidos con todos los métodos se caracterizaron por
difraccion de rayos X (DRX) y medidas de potencial Zeta, para identificar los
cambios en las propiedades superficiales y de carga eléctrica generados por ellos.

Materiales y métodos

La Mt utilizada en este trabajo proviene de Rio Negro, Argentina (Mt-A), fue
proporcionada por Castiglioni Pes y Cia. Su formula estructural es [(Sisg9Alo.11)
(Al 43Fe®028Mgo30) O10(OH)2] (NazssCap77Ko22)'?, presenta area de superficie
especifica (SSA)=34,0 m%/g, area total de superficie especifica (TSSA)=621 m?/g,
capacidad de intercambio cationico (CIC)=0,825 mmol/g de arcilla, conteniendo Na-
montmorillonita (> 99%), con cuarzo y feldespato como fases menores.™

El Cloruro de Cetilpiridinio monohidrato (CP) (PM = 358,01 g/ mol) de Sigma
Aldrich, con una pureza de 96% y concentracién micelar critica (CMC) 1,03 mM™.

Los intercambios con CP se realizaron al 50 y 110 % de la CIC, denominandose
los productos O-Mt50 y O-Mt110, respectivamente.

Se estudiaron tres métodos, dos en batch y el tercero en un molino FRITSCH. El
método en batch, consiste en la suspension de arcilla en agua con el CP en
agitacion a temperatura ambiente. Batch clasico, es una agitacién durante 24 hs,
utilizando una relacion de 100 mL de agua/gr de arcilla. En el método batch
modificado, la suspension se realizé con relacion de 15 mL de agua/gr de arcilla y
10 min de agitacion. En el método con el molino FRITSCH se emple6 la misma
relacion agualarcilla indicada en el método batch modificado, w: 1000 rpm, 165
bolas de zirconia de 5 mm y un tiempo de 10 min de molienda. En todos los casos
los productos se lavaron tres veces con agua (destilada y desionizada), los sélidos
se separaron por centrifugacién (15.000 rpm), se secaron a 80 °C y se molieron
manualmente en un mortero de agata, para su posterior caracterizacion.

Los productos obtenidos se caracterizaron por DRX y medidas de potencial Zeta.
Los espectros de DRX se obtuvieron a partir de muestras de polvo, utilizando un
equipo Bruker, desde 3 a 10°(26), con condiciones de trabajo: 40 kV y 35 mA, Cu
radiacion Ky, filtro de Ni, con un ancho de paso de 0,02°, y 1,0 s/paso. Las medidas
de potencial zeta se determinaron utilizando un zetameter Brookhaven 90Plus/Bi-
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MAS, en suspensiones de 40 mg/mL, en KCI 107 M utilizado como electrolito inerte,
y tratadas con ultrasonidos (10 min). Para generar las curvas de Potencial Zeta vs
pH, el pH de la suspension se ajustd mediante adiciéon de gotas de HClI o KOH
concentradas, seguido de agitacidn magnética hasta alcanzar el pH de equilibrio (10

min).

Resultados y discusion

El analisis por DRX indicé un mismo
ensanchamiento del espaciado basal de
0,30 nm respecto a la Mt inicial 1,12 nm?,
en las O-Mt50 obtenidas por los tres
métodos (figura 1, la superposicion de las
muestras obtenidas por el método batch
clasico y batch modificado, no permite su
identificacién), este  ensanchamiento
expone un arreglo en monocapa del
surfactante. Mientras que para las O-
Mt110 el valor de d001 correspondié a:
1,88; 1,90 y 1,97 nm para los productos
obtenidos por: método clasico, molino
FRITSCH y Batch modificado,
respectivamente. Estos ensanchamientos

del espacio basal, en estos productos de
0,76, 0,78 y 0,85 nm indican un posible
arreglo de bicapa para el primer caso y
pseudo tricapa para los dos ultimos,
respectivamente®.

Las medidas de potencial Zeta, en el
rango de pH entre 2,5 a 12, reflejaron
una carga eléctrica superficial negativa
similar para las tres O-Mt50 obtenidas
por los distintos métodos, con valores
comprendidos entre -20 y -35 mV (figura
2). Debido a que la Mt inicial tiene un
potencial Zeta independiente a la
variacion de pH y negativo, de alrededor
de -30 a -40 mV en todo el intervalo de pH
evaluado™, los valores obtenidos para las
distintas O-Mt50 indican una disminucion
de la carga superficial externa originada
por la interaccion del CP con la Mt.
Mientras que en las muestras O-Mt110 se
observd la reversibn de carga eléctrica
superficial a valores positivos, en el
mismo rango de pH (valores entre 50 y 5
mV), siendo la muestra O-Mt110 obtenida
por el método modificado la que evidencid
los mayores valores de potencial Zeta
entre los productos obtenidos por en el
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Figura 1. Difractogramas de DRX de las O-Mt 50 y
las O-Mt 110 indicadas.
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Figura 3. Valores de Potencial Zeta de las O-Mt
110 indicadas.
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rango de pH estudiado (figura 3).

Conclusiones

Los resultados muestran que los productos obtenidos por los tres métodos
evaluados con intercambios de 50 % de la CIC tienen caracteristicas similares
superficiales y de carga eléctrica, originadas por la insercién del CP en la intercapa
de la Mt con similares valores de espaciado interlaminar y cargas eléctricas de la
superficie externa.

Por otro lado en las muestras O-Mt110, se observan diferencias mas significativas
entre las muestras obtenidas por los tres métodos. Por DRX se observo el mayor
aumento del espaciado interlaminar para la muestra obtenida por el método batch
modificado, la cual también evidenci® una mayor reversibn de carga eléctrica
respecto a la Mt natural respecto a los productos obtenidos por los otros dos
métodos. Este método permite una mayor insercién del surfactante en la intercapa
y/o en la superficie externa con un menor consumo de agua (85 % menos) y de
energia que el método clasico. Todo ello genera un mejor aprovechamiento y
economia de los recursos para la produccion de este tipo de materiales.
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