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OBJETIVOS

Desarrollar formulaciones de tipo base acuosa, empleando diversos materiales
formadores de pelicula, para incorporar material zeolitico sintetizado a partir de un
residuo alimino-siliceo proveniente de la industria, que funcionara como captor de

cationes biocidas inorganicos inocuos para el medio ambiente.

EXPOSICION SINTETICA

Los estudios desarrollados hasta el presente incluyeron la evaluacién de las
condiciones de sintesis para la producciéon de so6lidos microporosos obtenidos en
laboratorio a través de diferentes fuentes de silice y alimina, la caracterizacion de los
productos por diferentes técnicas fisicoquimicas y finalmente la evaluacién del
comportamiento como intercambiadores de cationes pesados para utilizarlos en
productos especificos.

Se estudiaron las variables de impregnacion con cationes Ag*! y Zn*2 con el fin
de proveerles propiedades biocidas a los sélidos para su uso posterior en las
formulaciones de recubrimientos superficiales. Con el fin de realizar estudios de
interés cientifico-tecnolégico, la seleccion de los cationes para el estudio de las
reacciones de intercambio i6nico se baso en sus propiedades de utilidad tecnolégica y
ademas en sus caracteristicas fisicoquimicas variadas (diferencias en la formacion de
acquo-especies, carga de valencia, etc.) lo que permite realizar no s6lo una amplia
gama de estudios cinéticos y de equilibrio de intercambio catiénico propiamente
dicho sino también de procesos mixtos que incluyan probablemente fendémenos

asociados de adsorcidn y/o precipitacion.

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MATERIALES MICROPOROSOS

En todos las experiencias se utilizé como fuente de silice el catalizador agotado

proveniente de una unidad comercial de FCC situada en la localidad de Ensenada,
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Buenos Aires, Argentina, cuyos analisis quimicos revelaron una composicion de 60%
Si02, 0,46% Naz0, 1,99% TiOz y 0.45% Fe203, V205, NiO, Cu, La (valores expresados %
P/P). El proposito fue emplear un residuo de la industria del refino que tiene
asociados inconvenientes en su disposicion como consecuencia del alto volumen que
se desecha (mas de 400.000 ton/afio) y convertirlo en un material de elevado interés
tecnolégico.

El primer paso fue la sintesis de los solidos siliceos mediante sintesis
hidrotérmica en medio alcalino, utilizando como materia prima los catalizadores
exhaustos. Se emplearon reactores de propileno y de acero inoxidable, y las
experiencias de sintesis se llevaron a cabo en un bafio termostatico. La mezcla de
sintesis en general estd formada por un sélido y un gel en equilibrio con un medio
liquido que por reacciones de disolucién, hidrélisis y policondensaciéon conducen a la
obtencion del material rico en zeolita himedo, con posteriores etapas de secado y
tratamiento térmico del mismo.

La versatilidad del método permitira obtener microparticulas con un alto control
de la porosidad, morfologias y tamafios dentro de la fase zeolitica, factores muy

importantes para la mencionada aplicacién tecnoldgica.

CARACTERIZACION DE LOS PRODUCTOS OBTENIDOS POR SINTESIS
HIDROTERMAL

Los tipos de productos zeoliticos y otras fases cristalinas se determinaron
mediante la comparacion de perfiles de difraccién con datos publicados. El método
Rietveld fue utilizado para la evaluacién cuantitativa de las fases cristalinas. El tamafio
y la morfologia de las particulas obtenidas se determinaron mediante microscopia
electronica de barrido (SEM), utilizando muestras cubiertas con una pelicula de oro
bombardeada. El producto obtenido a partir de los catalizadores FCC mantuvo la
morfologia del catalizador inicial (Figura 1). El andlisis correspondiente a la muestra

NaA indica que el producto se compone de cristales cibicos de tamafio menor (Figura



2). FCC y muestras NaA posteriormente fueron utilizados para la reacciéon de

intercambio de Ag *1.

Figura 1: Micrografias correspondientes a muestras s6lidas obtenidas en el momento
de sintesis: Oh. Izquierda: Inicio de las microesferas FCC (escala: 500 micras),

Derecha: Superficie de una microesfera (escala: 5um)

Figura 2: Micrografias correspondientes a muestras sé6lidas obtenidas en el momento

de sintesis: 5h. Izquierda: (escala: 500 micras). Centro: (escala: 100 micras),

Microesferas FCC. Derecha: Superficie de microesferas (escala: 500 nm).



Ademas, se realizaron espectroscopias Infrarrojas por Transformadas de Fourier
(FTIR) para la zeolita NaA obtenida mediante el método de sintesis hidrotermal. Las
muestras se deshidrataron a 100°C durante 24 h y después se prepararon por el
método estandar de granulos de bromuro de Potasio (KBr). El mismo, con grado
espectroscopia, se sec6 a 200°C durante 24 h. Se pudo observar, que las senales
principales se encuentran en el rango de longitud de onda de 4000 - 200 cm-1.

El espectro de NaA en las bandas entre 1600 cm-! hasta 1700 cm! sugiere la
presencia de agua en la zeolita. En este caso, el rango esta dominado por una banda
ancha a 3360 cm1. Esta sefial se asocia con el estiramiento H-O-H de los enlaces de H
que enlazan el agua adsorbida con el Oxigeno en la superficie. Ademas, esta banda se
superpone con el estiramiento del grupo OH-, coordinado a los cationes Aluminio en la
capa tetraédrica. El pico a 1647 cm™! podria ser atribuido a la flexién H-O-H del agua
adsorbida.

Para este tipo de zeolita se puede observar un pico fuerte alrededor de 993 cm-1,
asociado a los estiramientos asimétricos de los tetraedros internos de Si-O (Si) y Al-O
(Al). Las bandas conectadas con las vibraciones pseudoreticulares de unidades
estructurales aparecen en 462 cm1 y 669 cm-1. Estos corresponden a la flexion Si-0-Al
y a las vibraciones de estiramiento Si-0-Al, respectivamente. Por tltimo, la banda de

absorcién a 553 cm-! evidencia dobles anillos del tetraedro SiO4 o AlOa4.
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Figura 3: espectroscopias FTIR para la zeolita NaA.

UTILIZACION DE LOS MATERIALES ZEOLITICOS EN REACCIONES DE
INTERCAMBIO CATIONICO.

Los materiales sintetizados fueron evaluados como captores de metales
utilizando un sistema tipo batch. En primer lugar se estudiaron los intercambios con
Ag*l, luego con Zn*? y finalmente en batch con Ag*! y Zn*2 simultaneamente. Los
mencionados intercambios se investigaron a través del método de equilibrio en serie
con distintas concentraciones de la solucién y a diferentes pH, hasta encontrar el

6ptimo para cada muestra.

Intercambios con Ag*' y con Zn*2.

Los datos para las isotermas de intercambio catidnico se obtuvieron tratando
200 mg de muestra en vasos de precipitado con 40 ml de solucién acuosa de AgNO3
(Merck) o Zn(NO3); (Merck) en concentraciones de 10, 25, 100, 150, 200 y 400 mg/L
a 20°C. En cada una se ajusté el pH inicialmente a 5,0 luego se realizé agitacion

continua por un periodo de 3,00 h, separando, al finalizar, por filtracion al vacio con



filtro millipore-papel genuine Whatman N2 41 el sélido del liquido, hasta desaparicion
en las aguas de lavado de la presencia de i6n Ag*! o Zn*2 respectivamente. Los sélidos
obtenidos se secaron en estufa a 60°C durante 24,00 h. Luego se estudiaron por
Absorcion Atémica (Perkin Elmer Analyst 700) para determinar la cantidad de
cationes biocidas obtenidos en cada ensayo.

Para la obtencién de la curva de moles de metal retenidos en funcién del tiempo,
los resultados obtenidos para el s6lido se compararon con estudios sobre la fase
liquida. Los resultados también se utilizaron para determinar la cinética de
intercambio. Se procedi6 a la toma de muestra liquida del batch, se filtr6 para evitar la
presencia de sélido y la concentraciéon de metal en los liquidos se determind por
espectroscopia de absorcion atomica (AA). Asimismo, se determiné la dependencia de
la eficacia del intercambio en funcién de la relacion liquido/sélido y en funcién del pH
del medio.

Como resultado de los intercambios, obtenidos por AA, se obtuvo para la zeolita
intercambiada sélo con cation Plata, una concentraciéon en el sélido de 17,3% del
cation. Para el caso de la impregnacion combinada, 13% Ag*ly 10% Zn*2.

Durante las experiencias se observaron algunas particularidades en los so6lidos
impregnados. Por ejemplo, en el caso de las zeolitas intercambiadas con Ag*l, éstas
presentaron una coloracién grisadcea debida al proceso de fotooxidaciéon. Lo mismo
ocurri6 cuando posteriormente fueron incorporadas en las formulaciones de las
pinturas. En todos los casos, a medida que se increment6 la concentracién de Ag+l,
aumento la intensidad del color. Para los sélidos a los cuales se les incorpor6 Zn+*Z, las
muestras presentaron coloracién amarilla debido a la formaciéon de 6xido de Zinc
termocromatico. Segun bibliografia, el intercambio a pH mayor a 6, generaria la
precipitacion de hidréxido de Zinc dentro de las cajas zeoliticas. Este hidroxido, por
calentamiento se deshidrata formando 6xido de Zinc que a altas temperaturas
provoca la termocoloracion amarilla. Las muestras que fueron secadas a 60°C no

evidenciaron coloracién.



Intercambios con cationes Ag*! y Zn*? combinados.

Se obtuvo tratando 100 mg de s6lido microporoso acondicionado a 110°C en
vasos de precipitado con 30 ml de solucién de NH4NO3z 1,5 M, 40 ml de solucion
acuosa de AgNO3 (Merck) 0,06 M y soluciéon acuosa de Zn(NO3): (Merck) 0,4 M. El pH
se mantuvo en un valor de 5,0 en toda la experiencia para evitar la precipitacién de
hidréxido de Zinc dentro da las cajas zeoliticas; se realiz6 agitacién continua por un
periodo de 24,00 h manteniendo la temperatura a 40°C. Al finalizar el intercambio,
por filtracion al vacio con filtro millipore-papel genuine Whatman N2 41 se separé el
sélido del liquido. Los sélidos obtenidos se secaron en estufa a 602 C durante 24,00 hy
posteriormente fueron analizados por AA determinandose un 13 % de Ag* y un 10%

de Zn+*2,

EMPLEO DE LOS SOLIDOS OBTENIDOS EN APLICACIONES ESPECIFICAS

En lo referente a las pinturas ecolégicas de caracteristicas biocidas, la
particularidad de esta investigacién es que se utilizé como soporte del aditivo biocida
a los materiales zeoliticos. Como los mismos han sido probadamente aptos para su
utilizacién en procesos de adsorcién y de intercambio cationico, se plante6 analizar la
viabilidad de su utilizacién como matrices para asegurar la liberaciéon controlada de
sustancias biocidas de tamafio micrométrico tales como el ié6n Ag*! y emplearlos como
constituyentes en formulaciones de pinturas higiénicas.

Cabe mencionar que la adicion de biocidas a los recubrimientos resulta
necesaria para prevenir el ataque y deterioro por accién de los microorganismos tanto
en el envase como en la pelicula seca. Los biocidas deben ser mdviles para que puedan
migrar hacia la zona de interfase del recubrimiento y ademas para atacar la
membrana de la célula del agente microbiano. Sin embargo, las pérdidas de biocida
por lixiviacion acuosa requieren la adicién de niveles iniciales relativamente altos.
Esto involucra serios problemas ya que son toxicos y suponen un riesgo para la salud;
actualmente la legislacion vigente a nivel internacional tiene por objetivo reducir la

cantidad de biocida liberado al medio ambiente.



Mas adelante, los avances en este estudio pretenden mejorar la retencion del
toxico sobre la superficie de las matrices porosas ofreciendo un medio para inhibir la
extraccion acuosa del biocida y ademas conducir a la liberacion en forma controlada
del toéxico en las cantidades minimas demandadas para asegurar el proceso inhibitorio
por un tiempo prolongado.

Se comenz6 estudiando el comportamiento de las estructuras zeoliticas como
matrices para este proceso considerando su naturaleza microporosa y la posibilidad
de aumentar su area externa. El proceso utilizado para la fabricaciéon del material
biocida fue el conocido como intercambio idnico. Los biocidas catidnicos de tamafio
inferior a la abertura de poro zeolitico fueron retenidos y liberados por procesos de
intercambio catiénico que ocurren en el interior de dichos poros. Asimismo, se
realizaron ensayos normalizados para determinar la lixiviacién del biocida adsorbido
en la matriz porosa.

En consecuencia, la obtencion de zeolitas a partir de catalizadores usados de FCC
que normalmente se acumulan en las refinerias de petréleo a la espera de una
disposicion final adecuada y costosa, resulta una opcién técnicamente viable con la
posibilidad de utilizar los productos en la solucién de problemas de medio ambiente.

Como ya se ha mencionado, los materiales zeoliticos impregnados con cationes
Plata, Zinc y combinaciéon de ambos se utilizaron en la formulacién de pinturas en
base acuosa. Estos materiales reemplazarian a los biocidas organicos convencionales
que poseen como desventaja la rapida evaporacion desde la pelicula seca (tiempos
cortos de proteccion de la pelicula contra hongos y bacterias) y ademas son nocivos
desde el punto de vista medio ambiental.

En tal sentido, concluida la etapa de ajuste de la sintesis y el estudio del proceso
de adsorcidn y respuesta a los cambios de pH, se estudié la concentraciéon minima
inhibitoria (MIC) de los cationes Plata y Zinc para el hongo Aspergillus niger, que es el
principal contaminante fingico presente en las pinturas en base acuosa y ademas,
dado sus caracteristicas microbiolégicamente complejas, resulta ser el mas dificil de
combatir. Asi, se determinara la cantidad minima necesaria de t6xico que es necesario
incorporar en la pintura para inhibir el crecimiento de este organismo complejo que

resulta ser el principal y mayor contaminante de las peliculas en servicio.



Determinacion de la concentracién minima inhibitoria (MIC).

Para ello se utilizaron las técnicas de microbiologia habituales. Se prepar6 en
todos los casos un medio minimo de sales mineral (1 L de H20 destilada; 0,7 g de
Potasio dihidrégeno ortofosfato, KH2PO4; 0,7 g de sulfato de Magnesio, MgS04.7H20; 1
g de sulfato de amonio, (NH4)2S04; 0,005 g de cloruro de Sodio, NaCl; 0,002 g de
sulfato ferroso, FeS04.7H20; 0,001 g de sulfato manganoso, MnSO4.H;0; 0,7 g de
Potasio monohidrégeno ortofosfato, Kz2HPO4; 0,002 g de sulfato de Zinc, ZnS04.7H>0.
Se incorporé al medio 50, 100, 150, 200, 250, 300, 400, 500, 600, 800, 1000 ppm de
Ag*l. Se volco la zeolita impregnada en capsulas de Petri y luego se afiadié el medio de
agar derretido. Como testigos se emplearon medios de sal sin agregado de zeolita y
medio de sales con maltosa (0,3 g cada 10 ml). Las capsulas se inocularon con una
cepa de Aspergillus niger, se incubaron en estufa a 36°C y se investigé el crecimiento
de las colonias flngicas. Se prepararon tres capsulas para cada concentracion y cajas
para control con medio de sales solo y medio de sales con maltosa agregada (0,3 g por
cada 10 ml.). El mismo procedimiento se realiz6 en el caso de la zeolita impregnada
simultdaneamente con Ag*ly Zn+*2.

Una vez obtenida la MIC para los s6lidos impregnados con Ag*! (a partir de 250
ppm no se observo crecimiento) y con Ag*l y Zn*2 (a partir de 150 ppm de Ag*ly 132
ppm de Zn*? no se observd crecimiento), se utilizé este dato para llevar a cabo la

formulacién de las pinturas.
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Figura 4: Izquierda: cultivo de Aspergillus en agar-agar. Derecha: cultivo de
Aspergillus en agar-agar con la zeolita biocida incorporada, no se registré crecimiento

del hongo.

Formulacion de pinturas al Idtex.

Se realiz6 el disefio de las formulaciones de las pinturas higiénicas de base
acuosa a las cuales se les incorporaron los sélidos mencionados. Los recubrimientos
formulados se basaron en una emulsion acrilica estirenada y una resina vinilica. En
todos los casos se emple6 didxido de Titanio (TiO2) como pigmento opaco y carbonato
de Calcio (CaCO3) como pigmento extendedor. Se realizaron ensayos preliminares de
laboratorio donde se determinaron los valores de concentracidn critica de pigmento
en volumen (CPVC) para todas las formulaciones. Ello permitié definir el rango de
concentracion de pigmento en volumen (PVC) mas conveniente para estudiar en cada
caso. Las pinturas se elaboraron en equipos discontinuos de alta velocidad de
agitacion provistos de una camisa para el control termostatico del sistema durante la
dispersion del pigmento con la metodologia convencionalmente empleada para la
manufactura de pinturas al latex. Se seleccioné formular pinturas de base acuosa
(exentas de solvente organico) con el fin de minimizar, también en esta etapa, el
impacto generado al medio ambiente.

Asi, se disefi6 un latex de interior blanco segun la siguiente formulacién en peso:

37,6% de agua destilada; 0,2% de espesante celul6sico; 0,1% de amoniaco, NH3; 0,1%
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de antiespuma; 0,4% de hexametafosfato, Na16043P14; 0,4% de dispersante; 0,1% de
tensioactivo; 10,7% de diéxido de Titanio, TiO2; 9,8% de carbonato de Calcio
micronizado, CaCOs; 5,3 % de silicato de Magnesio, MgSiOs; 20,8% de carbonato de
Calcio precipitado, CaCO3; 13,0% de emulsion acrilica; 0,1 % de etilenglicol, C2HeO2;
1% de espesante asociativo y 0,3% de espesante celuldsico. Se emple6 para la
manufactura una dispersora de alta velocidad de agitacion modelo Combimil,

verificando que las bolillas del molino nunca se encuentren secas.

Figura 5: Molino Combimil Mini instalado en el Laboratorio de Ingenieria Quimica de

la UTN- FRLP

Posteriormente a la elaboracion se determind el peso especifico, cuyo resultado
fue de 1.4 g.cm-3. Se dividio el latex en partes iguales a las que se les agrego6 cantidades
crecientes de sdlidos impregnados con Ag*! (250, 300, 500, 600, 800 y 1000) y con
Ag*ly Zn*2 (100 ppm Ag*! y 88 ppm Zn*%; 150 ppm Ag*! y 132 ppm Zn*% 200 ppm
Ag*ly 177 ppm Zn*%; 250 ppm Ag*ly 222 ppm Zn*?; 300 ppm Ag*l y 265 ppm Zn*2).
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Se contdé con un patrén en blanco (sin biocida) y con otro patrén con biocida

comercial.

Ensayos microbioldgicos sobre vidrios recubiertos con pinturas.

Una vez obtenidas las muestras con sus respectivas concentraciones de zeolita,
se las extendi6 sobre una de las caras de portaobjetos limpios de vidrio transparente
de 76,2 x 25,4 x 1 mm para realizarle el analisis microbioldgico (ensayos por
triplicado). Ademas, se extendieron cada una de las muestras sobre un papel blanco
para observar si la zeolita modifica el color del latex utilizando un espectrofotémetro
de medicion de color.

Los vidrios pintados fueron esterilizados en cdmara con luz UV y posteriormente
colocados sobre la superficie del medio nutritivo de agar-extracto de malta en
capsulas de Petri estériles. Se inoculé con una cepa de Aspergillus niger alrededor de
los bordes de los portaobjetos, teniéndose en cuenta en este ensayo las caracteristicas
anaerobicas para el crecimiento de la especie, siguiendo los lineamientos de la Norma
ASTM D 3273 y ASTM D 3274.

Otros factores de rendimiento que se tuvieron en cuenta en lo referente a la
pelicula en servicio ademas de la durabilidad o la retenciéon de la actividad
antimicrobiana son la minima degradacién de las caracteristicas de la superficie; la
apariencia; la resistencia a sustancias acidas o alcalinas, a los disolventes, a las grasas
o aceites, al agua, a la abrasion, a los rayos UV; la retencion del color, etc.

Finalmente, luego de incubar 20 dias en estufa a 36°C, se realizo6 la observacion
por lupa estereoscdpica y se determind el crecimiento del moho hacia el centro. Con
esa medida, se calculé la superficie colonizada por el moho, tomando como referencia

la superficie pintada, en promedio 65 x 25,4 mm o 1651 mm?2.
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Figura 6: Pintura al latex con zeolita impregnada con Ag*! en el cultivo de Aspergillus

niger, (600 mg.L-1 Ag*1).

Figura 7: Pintura al latex con zeolita impregnada con Ag*! y Zn*2 en el cultivo de

Aspergillus niger, (260 mg.L-1 Ag*! 200 mg.L-1 de Zn*2).
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Figura 8: FTIR de pintura al latex sin biocida
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Figura 9: FTIR de pintura al latex con biocida comercial.
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Figura 10: FTIR de pintura al 1atex con 200 ppm de Ag
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Figura 11: FTIR de pintura al l1atex con 400ppm de Ag.
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Figura 12: FTIR de pintura al latex con 600 ppm de Ag.
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Figura 13: FTIR de pintura al latex con 800 ppm de Ag.
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CONCLUSIONES

Del analisis de los resultados surge que las pinturas formuladas con zeolita
impregnada con Ag*! y Zn*? no alteraron su coloracidn, excepto el ennegrecimiento
causado por el moho en las zonas colonizadas. Ademas, se observd que con el
agregado de Zn*2 se produce un efecto sinérgico, de modo que se alcanzan efectos
inhibitorios con menores cantidades de ion Ag*l, se debe sefialar que en promedio la
concentracion de 160 ppm Ag*ly 144 ppm Zn*? tiene resultados bastante similares a
los que se alcanzan con 800 ppm de ion Ag*l. Por consiguiente el agregado de cation
Zinc al material zeolitico permite disefiar formulaciones con un biocida de menor
costo e idéntica performance que el que contenia sélo cationes Plata; asimismo se
evitaria la fotooxidacion en la pelicula de pintura causada por la elevada

concentracion de iones Ag*L.
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