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1. Resumen

La halloysita es una nanoarcilla natural de morfologia tubular y su formula quimica
Al3Si;05(0OH)a . nH20 es similar a la caolinita. Existen grandes depdsitos de este mineral
en distintas zonas del mundo. Ademas, reldne una serie de condiciones y propiedades
con respecto a nanotubos sintéticos, como lo es su bajo costo, baja citotoxicidad,
grandes producciones a nivel global y una estructura mesoporosa unidimensional, lo
gue hace que la halloysita sea un excelente material que se puede destinar a distintas
aplicaciones tecnolégicas como, por ejemplo, biomédicas catdlisis, remediacién
ambiental, carga en plasticos e incluso como nano reactores.

A fin de poder ampliar el espectro de utilizacion de la halloysita la funcionalizacién de
la misma es una via que podria ramificarse en muchas aplicaciones diferentes como
pueden ser procesos cataliticos especificos, anclaje de farmacos de actividad selectiva
y otras aplicaciones a partir de los diferentes grupos funcionales que se podran
generar partiendo de un tratamiento acido.

Trabajos anteriores estudiaron modificaciones generadas por tratamientos con acido
sulfurico y acido clorhidrico, y también por alcalis como el hidréxido de sodio, logrando
modificar propiedades de la halloysita como sus didmetros externo e interno.

El objetivo de este trabajo es modificar quimicamente, a nivel bulk y superficial, una
halloysita comercial, caracterizarla y estudiar los cambios generados en sus
propiedades al tratarla con una mezcla de acidos sulfirico y nitrico concentrada
(mezcla sulfo-nitrica) a distintos tiempos y temperatura constante.

En base a los resultados obtenidos se concluyd que la mezcla de acidos usada no
generd cambios morfoldgicos ni funcionalizaciones importantes a los nanotubos de
halloysita. Sin embargo, si fueron notables los cambios en sus propiedades
fisicoquimicas, evidenciando una elevada resistencia de los nanotubos a estas
condiciones quimicas. La informacion recopilada permite establecer estrategias de
disefo de materiales basados en este materia prima.
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2. Introduccidn

2. 1. Presentacion del sistema

La halloysita es un mineral de arcilla natural con morfologia tubular. Fue descripta por
primera vez por Berthier [1] como una arcilla mineral dioctaédrica 1:1 del grupo del
caolin. Tiene férmula quimica Al,Si2Os(OH)s . nH20 que es similar a la caolinita, pero
con la diferencia de que sus capas individuales se encuentran separadas por una
monocapa de agua, caso en el cual n = 2 y se la denomina halloysita 10A [2]. También
puede existir en su forma deshidratada cuando n = 0, denominada halloysita 7A y
puede obtenerse mediante un calentamiento leve y en condiciones de vacio. En el
mundo, se han encontrado grandes depdsitos de halloysita: en Australia, Estados
Unidos, China, Nueva Zelanda, México, Brasil y Turquia [3,4]. La halloysita natural a
menudo contiene fases de impurezas y varia en morfologia y porosidad entre los
diferentes depdsitos [5]. En general, los nanotubos de halloysita (HNT por sus siglas en
inglés) varian en longitud desde la escala submicrométrica a varios micrones, a veces
incluso mayor a 30um. El didametro externo varia desde aproximadamente 30 a 190
nm y el didmetro interno entre aproximadamente 10 y 100 nm [6,7].

Imagen TEM de halloysita
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Figura 1. a) estructura cristalina de la halloysita. b) esquema de la forma tubular de la
halloysita. c) imagen por TEM de nanotubos de halloysita. d) imagen por AFM de nanotubos de
halloysita. (autoria de Yuan et al. [2] con modificacién personal).

2. 2. Motivaciéon

En la ultima década, la Halloysita se convirtid en el foco de muchos estudios vy
patentes, aunque su estructura a nanoescala ya se habia identificado desde algunas
décadas [8]. Este renovado interés deberia atribuirse a los rapidos desarrollos de la
nanociencia y la nanotecnologia en las Ultimas dos décadas, que impulsan el creciente
interés en las estructuras nanométricas naturales. En general, los nanotubos de
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halloysita se usan ampliamente en una variedad de aplicaciones en numerosas areas,
como termoplasticos, plasticos, polimeros y otros compuestos como rellenos aditivos.

Como nanoarcilla, la halloysita se utiliza en la produccién de productos de porcelana
de alta calidad [9] y se somete a numerosas investigaciones que se centran en cémo
cambian las propiedades de los HNT bajo el tratamiento con 4cido y/o calentamiento.

Ademas, en distintas aplicaciones, presenta varias ventajas sobre los nanotubos
sintéticos, como el nanotubo de carbono (NTC). Es un material de bajo costo [10]
(alrededor de uSs 4 por kg aunque el proceso de purificacién podria aumentar el
precio, y este costo es mucho menor en los paises desarrollados) y su suministro global
supera los miles de toneladas por afio, lo que significa que las aplicaciones industriales
a gran escala se pueden lograr facilmente, a diferencia de la produccion a granel de
NTC a un precio muy alto (uSs 500 por kg). Pero su ventaja no se limita a la viabilidad
econdmica. La Halloysita posee una estructura porosa tubular unidimensional en la
escala mesoporosa (2-50 nm) e incluso macroporosa (>50 nm) [11] que es mas grande
que muchos materiales sintéticos porosos como los NTC. Esta propiedad permite
aplicaciones versatiles potenciales, como soporte a nanoescala para compuestos
funcionales; por ejemplo, un lumen mesoporoso puede permitir la disponibilidad de
Halloysita para la inmovilizacién de enzimas de gran tamafo, por ejemplo, albumina
sérica, que ni siquiera puede ser hospedada por la silice mesoporosa SBA-15 [12].
Ademas, la estructura tubular Unica de la Halloysita se combina con la quimica del
aluminosilicato dependiente del sitio, es decir, la reactividad de la superficie externa,
la superficie del lumen interno y la superficie de la capa intermedia es diferente, lo que
permite abundantes posibilidades para la modificacidn posterior destinada a diversas
aplicaciones [6]. También vale la pena enfatizar que tiene una alta biocompatibilidad y
baja citotoxicidad. Todo esto convierte a la halloysita en una sustancia potencial para
el uso en aplicaciones biomédicas [3,13].

Algunos avances de investigacién muy interesantes que se centran en las nuevas
propiedades y aplicaciones de la Halloysita se han informado sucesivamente en los
ultimos 20 afios. Por ejemplo, su uso como un recipiente a nanoescala viable para la
encapsulacion de moléculas biolégicamente activas tales como biocidas y farmacos, asi
como para su liberacién controlada, fue demostrado por primera vez por Price et al.
[14], y como un nanorelleno en nanocompuestos de arcilla y polimero (CPN) fue
propuesto por Du et al. [15]. Ademas, algunas propiedades fundamentales de la
Halloysita, como la estabilidad estructural bajo calentamiento [16] o en dispersiones
acuosas acidas/alcalinas [17] y la disponibilidad especifica del sitio para la modificacidn
del injerto de organosilano de superficie [6], fueron exhaustivamente investigados. En
vista de los avances de investigacidn mencionados anteriormente, existen grandes
perspectivas para los materiales basados en Halloysita.
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2. 3. Antecedentes

En general, la Halloysita puede derivarse por la meteorizacién, la pedogénesis o la
alteracion hidrotermal de rocas ultramaficas, arenas volcanicas y piedra pdmez [3]. La
principal ocurrencia geoldgica es en rocas erosionadas hidrotermalmente, saprolitas y
suelos. Segun su origen, la Halloysita estd acompafada por diferentes tipos de
minerales asociados. Por ejemplo, el depdsito Matauri Bay Hal (en Northland, Nueva
Zelanda), formado por la alteracién hidrotérmica a baja temperatura de la riolita y las
rocas volcanicas de dacita, se asocia principalmente con cuarzo, cristobalita vy
feldespato. El depdsito Dragon Mine (en Utah, EE. UU.), Formado por la alteracion
hidrotermal de la dolomita, esta asociado con caolinita, gibbsita, alunita y cuarzo [5].
Ademas, las condiciones de cristalizacion y la ocurrencia geoldgica de la Halloysita
estan estrechamente relacionadas con su morfologia. Por ejemplo, la Halloysita exhibe
morfologia esferoidal cuando se recristaliza en soluciones sobresaturadas de vidrio
volcdnico y piedra pomez [3]; sin embargo, exhibe una morfologia tubular cuando se
forma por la alteracién hidrotérmica de biotita [18], por la erosién del feldespato en
rocas graniticas [19] y por la alteracidn topolégica de la caolinita laminar [20].

Trabajos anteriores estudiaron el efecto sobre halloysita de ataques con acidos como
el acido sulfurico o el acido clorhidrico, y con alcalis como el hidréxido de sodio. Estos
demostraron la degradacién del Al*3 octaédrico mediante el ataque dcido modificando
asi el tamano diametral interno de los nanotubos, y la modificacién del diametro
externo mediante tratamientos alcalinos debido a la degradacién de Si** tetraédrico
[21]. Ademas, tratamientos acidos fueron usados para activar quimicamente la
halloysita y mejorar su rendimiento en posteriores aplicaciones [22—-24].

2. 3.1. Estructura y morfologia

La Halloysita, en la naturaleza, aparece en morfologias variadas, como laminar,
esferoidal y tubular. Sin embargo, la estructura tubular es la morfologia dominante. La
formacién de la estructura tubular se desencadena por la tensién a escala atémica en
la capa unitaria de Halloysita, originada principalmente por la falta de coincidencia en
el tetraedro mayor (a = 5.02 A, b =9.164 A) y el octaedro mas pequefio (a = 5.066 A, b
= 8.655 A) [8,25]. Debido a que estas ldminas octaédricas y tetraédricas estan
conectadas al compartir el oxigeno apical del tetraedro, el enlace Al-O estirado en el
octaedro podria restringir el oxigeno apical compartido e inducir estrés estructural en
el plano del oxigeno apical (o en el plano del hidroxilo interno). Este estrés inducido se
transmite a través de enlaces covalentes Si-O al plano Si y al plano de oxigeno basal,
pero se atenua por la flexibilidad angular de los enlaces Si-O. El estrés estructural de la
Halloysita puede generarse en el plano del oxigeno basal y también en el plano del
oxigeno apical [26]. En el caso de Halloysita hidratada, la tensién en el plano del
oxigeno basal se alivia facilmente mediante la separacién de las capas debido a la
presencia de moléculas de agua de la capa intermedia. Sin embargo, la tension en el
plano del oxigeno apical, situada en el medio de la capa unitaria, apenas se ve afectada
por las moléculas de agua de la capa intermedia. Para compensar este estrés, la
Halloysita adopta una rotacion del tetraedro y un balance de la capa unitaria para

6
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corregir el desajuste entre el plano del oxigeno apical y el plano del hidroxilo interno y
los fusiona en un solo plano. En el mecanismo de rotacién, los tetraedros adyacentes
giran en direcciones opuestas para reducir la dimension lateral de la [dmina tetraédrica
reduciendo las distancias a un valor igual para el oxigeno basal, el silicio y el oxigeno
apical en todas las direcciones en el plano ab. En consecuencia, la configuracién de la
[dmina tetraédrica se transforma de hexagonal a ditrigonal. En el mecanismo de
laminacion, la constriccién ocurre solo a lo largo del eje laminado y el oxigeno apical
localizado relativamente mas adentro de la curvatura que el Si y el oxigeno basal,
podria generar una mayor constriccion y por lo tanto ajustar la falta de coincidencia
con una mayor eficiencia que el mecanismo de rotacidon. Generalmente, la Halloysita
natural se somete primero al mecanismo de rodadura mas eficiente para aliviar el
estrés en la maxima medida y luego se somete a la rotacién tetraédrica para
compensar el estrés residual [26].

En el caso de caolinita laminar, el estrés estructural se compensa de manera efectiva
por la formacion de enlaces de hidrégeno entre el oxigeno basal y el hidroxilo de la
superficie interna de la capa adyacente. Basdndose en esta teoria, la obtencién de
Halloysita mediante el laminado de las capas de caolinita al debilitar los enlaces de
hidrégeno entre capas atrajo mucho interés. Singh y Mackinnon [27] demostraron
experimentalmente la formacién de nanotubos tipo Halloysita mediante el uso de
intercalaciéon repetida y desintercalacién de caolinita usando acetato de potasio.
Gardolinski y Lalgaly [28] propusieron un método para la transformacion de caolinita
laminar a nanotubos similares a Halloysita con alta eficacia de transformacion, donde
la caolinita se intercalaba con n-alquilaminas y se desintercalaba con tolueno, y se
observaba el enrollamiento de particulas finas de caolinita.
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Figura 2. Esquema interpretativo de la delaminacion de caolinita y
posterior formacién de nanotubos (autoria de Kuroda et al. [29], y
modificacion personal).

Usando el mismo método, Matusik et al. [30] investigd el efecto del orden estructural
de caolinita sobre la formacién de nanotubos tipo Halloysita y encontraron que la
produccién de nanotubos depende principalmente de la eficiencia de la modificacion
de la capa intermedia y de la baja cristalinidad de caolinita. La preparacién de
nanotubos tipo Halloysita a través de la deslaminacion y laminacién de caolinita fue
desarrollada por Kuroda et al. [31], quienes propusieron un método simple de un solo
paso en el que algunas sales de amonio cuaternario, tales como el cloruro de hexadecil
trimetilamonio y el bromuro de dodecil trimetilamonio, se intercalaron en el espacio
intercapas de caolinita modificado con grupos metoxi. El grupo trimetilamonio del
huésped intercalado interactué débilmente con las laminas tetraédricas de caolinita,
induciendo la formacién de una serie flexible de huésped intercalado para la hinchazén
y la transformacion concurrente de caolinita laminar a nanotubos. Esta transformacion
dependia bastante de la interaccidn entre los compuestos intercalados y la superficie
de la capa intermedia de la caolinita modificada con grupos metoxi. Si esta interaccién
es demasiado débil, la intercalacion del invitado es dificil; si esta interaccion es
demasiado fuerte, la transformacién a través de un paso no se puede lograr debido a
la formacién de una serie rigida de invitados intercalados. En cambio, esta
transformacion se realizé mediante dos pasos en los que la intercalacién y la hinchazén
se producen por separado. Yuan et al. [7] investigaron el efecto de los parametros de
la reaccion de intercalacién, incluida la temperatura, el tiempo y la concentracién de
sales de amonio cuaternario, en la transformacién de caolinita laminar a nanotubos
tipo Halloysita. En general, los nanotubos sintetizados tipo Halloysita tienen una alta
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calidad de tubulo con una morfologia uniforme y podrian utilizarse en los campos
industriales como alternativas a la Halloysita natural, cuyo rendimiento a menudo se
ve afectado por la calidad diversa de la Halloysita natural procedente de diferentes
depdsitos. Sin embargo, la produccién a gran escala de Halloysita a través de la
deslaminacion y laminacién de caolinita sigue siendo limitada por la viabilidad
econdémica de esta ruta.

Los parametros morfoldgicos de la Halloysita (longitud, didmetro interno/externo, y
espesor del tubo) varian significativamente entre si, incluso dentro de los depésitos, y
esta diversidad se debe a la formacion de Halloysita bajo diversas condiciones de
cristalizacién y ocurrencias geoldgicas [3,5,6]. Por ejemplo, Halloysita procedente de
Kalgoorlie, en el oeste de Australia, tiene paredes delgadas y una gran uniformidad en
longitud, didametro y morfologia; Halloysita procedente del lago Camel en el sur de
Australia tiene paredes gruesas y una morfologia relativamente uniforme con buena
calidad de tubulos; y Halloysita originaria de Northland en Nueva Zelanda, tiene una
baja calidad tubular, caracteristica de una gran irregularidad en diametro, espesor de
pared y morfologia [6]. Ademas de Halloysita tubular con diferentes grosores de pared
también tienen diferentes estructuras en espiral [32]. La Halloysita posee un darea de
superficie especifica relativamente alta (SSA) y un volumen de poro total que es mucho
mayor que el de caolinita laminar. Esto deberia atribuirse a los abundantes poros en la
estructura de la Halloysita. Hay tres tipos de poros en la Halloysita: i) los mesoporos
recién formados en la pared del tubo durante la deshidratacién, resultantes de las
capas enrolladas originalmente conectadas firmemente, completamente hidratadas
gue se separan debido a la deshidratacion y creando asi poros longitudinales en forma
de hendidura con un ancho de varios nandmetros [11,33]; ii) los lumenes
mesoscopicos o incluso macroscépicos inherentes (la cavidad interna de la particula
tubular de Halloysita); y iii) los huecos formados entre particulas en aglomerados (50-
100 nm) [34,35]. Los valores de porosidad de Halloysita de diferentes depdsitos
también son significativamente diferentes debido a las diferentes morfologias y la
presencia de varios minerales asociados [3,5].

3. Objetivos

3.1. Objetivos generales

e Caracterizacion de Halloysita comercial natural.

e Realizar un tratamiento sobre la halloysita natural con una mezcla de acidos
sulfurico y nitrico a una temperatura de 95°C. Estudiar los efectos del
tratamiento y las modificaciones generadas sobre la halloysita.

e Correlacién de la variable tiempo con las modificaciones generadas y las
propiedades finales del sistema.
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3.2. Objetivos particulares

e Caracterizacidon de la halloysita: serd caracterizada antes y después de su
tratamiento por las siguientes técnicas:

-Difraccion de rayos X (DRX)

-Microscopia electrénica de barrido (SEM)

-Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

-Andlisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD-TG)
-Potencial z

-Espectroscopia de infrarrojo — Reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)

e Tratamiento acido y efectos del mismo:

-Se realizard un tratamiento acido, con una mezcla de acido sulfurico y acido
nitrico concentrados a una temperatura constante de 95°C.

-El tratamiento se repetira a distintos tiempos, los cuales serdan de 10 min, 60
min, 300 min y 24 hs. Como asi también se tratara una muestra en ausencia de
acidos (sélo agua) manteniendo el resto de las condiciones de operacién
constantes.

-Se realizardn sobre la halloysita tratada los mismos ensayos de caracterizacion
qgue fueron realizados sobre la muestra original.

e Correlacién de variable tiempo con los efectos observados:

-El objetivo de este item serd encontrar una relacién tiempo-efecto del
tratamiento llevado a cabo que sea de utilidad al plantear futuros trabajos.

4. Materiales y métodos

4.1. Materia prima utilizada

La arcilla utilizada en este trabajo es Halloysite Nanoclay marca Aldrich, con férmula
quimica Al;Si;Os(OH)a - 2 H,0, peso molecular 294.19.

10
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4.2. Esquema general

En el siguiente esquema se representa de forma sencilla el procedimiento general de trabajo
realizado.

Halloysita comercial
1

[ , v

Tratamiento acuoso a . Tratamiento sulfo-
90°C (Blanco) nitrico a 90°C
10 min 60 min 300 min 24 hs
10 min

Secado y tamizado

¥ v v v v

HO H10 H60 H300 H24

|

Técnicas de caracterizacion

I
2 A —

Wlinamlza: . Microestructura: | | i | Superficiales:
« DRX L SEM . ATD-TG + Potencial zeta

Y - .+ FTIR-ATR

Figura 3. Esquema general del trabajo de tesina

4.3. Tratamiento quimico realizado

Se llevé a cabo un tratamiento acido con una mezcla de acidos nitrico y sulfurico, la
cual se prepard con 3 partes de acido sulfurico y una parte de acido nitrico, ambos
concentrados.

El recipiente empleado para el tratamiento fue un baldén de tres bocas. A la boca
central se le conecté un refrigerante con el cual se realizd el reflujo durante el
tratamiento. Ademas, el baldn se puso en contacto con un bafio de glicerina y platina
calefactora provista de agitacion magnética como se muestra en la Figura 4.

Una vez armado el equipo, se le introdujo al baldn por una de las bocas laterales la
mezcla de acidos (120 ml sulfurico, 40 ml nitrico) junto con un buzo magnético y se
puso a calentar el bafio en agitacién hasta estabilizar la temperatura a 90°C. Una vez
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en régimen, se agregaron 15 g de halloysita y se sellaron las bocas laterales con
tapones esmerilados.

El ensayo fue repetido para tiempos de tratamiento de 10 min, 60 min, 300 min vy
24hs, los cuales seran denominados H10, H60, H300 y H24 respectivamente. Ademas,
sobre una muestra, se realizd un tratamiento en las mismas condiciones durante 10
minutos, pero en ausencia de acido (solo medio acuoso) la cual serd denominada HO.

Una vez finalizado el tratamiento, se apagd la platina calefactora, se separé el balén
del bafio y se le agregd agua destilada (A.D.) por la boca del refrigerante hasta que se
observo el cese de emision de vapores.

A continuaciodn, se trasvasé la mezcla a un vaso de precipitados de 2 litros y se agregd
A.D. para enfriar, luego se filtré usando un embudo buchner y se lavé el sélido con A.D.
hasta observar que el pH del agua del sobrenadante no presente variacidon entre antes
y después del lavado.

Finalmente, el sdélido fue secado a 60°C durante 24hs., luego desagregado
manualmente y tamizado por malla 120, siendo asi guardado para posteriores analisis.

Figura 4. Imagen del equipamiento empleado en el
tratamiento acido.
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5. Técnicas de caracterizacion

5.1. Mineralogia
5.1.1. Difraccion de rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X es de gran utilidad en el campo de la ciencia de los
materiales dado que permite identificar, cuantificar y caracterizar las fases cristalinas
presentes en un soélido [36]. Los cristales estan conformados por atomos o iones
regularmente espaciados a distancias similares a la longitud de onda de esta radiacién.
Debido a esta propiedad cuando un frente de ondas de rayos X incide sobre los planos
de un cristal, dos ondas en fase son dispersadas por los atomos del cristal en una
direccion definida por el angulo con respecto al plano hkl, es decir, los planos
reticulares actian como espejos de la radiacién incidente. Los rayos X reflejados por
dos planos sucesivos de la familia hkl sufren interferencia constructiva si la diferencia
de camino de la radiacién es un numero entero de longitudes de onda, tal como lo
define la ley de Bragg (1913):

2dhk senB = nA

Donde dh es el espaciado interplanar, 8 es el dngulo de incidencia y A es la longitud de
onda de la radiacién. Las direcciones de difraccion estan determinadas solamente por
la forma y tamafiio del cristal y permiten caracterizar a cada sustancia.

L 2

dsinb

—o T ' e o—

Figura 5. Interpretacion del fendmeno de
difraccién en una red periddica.

Dependiendo de las condiciones de interferencia cada plano de atomos produce una
serie de n reflexiones, a partir de los cuales puede calcularse la distancia interlaminar
empleando la ecuacion de Bragg. Cada compuesto tiene su propio set caracteristico de
valores dna e intensidades (patrones), las cuales son utilizadas para su identificacion
[37].
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En el diagrama de rayos X quedan definidos los picos correspondientes a cada una de
las fases presentes en la muestra analizada con su posicion (26) e intensidad. La
intensidad de los picos se relaciona con la cantidad de cada fase presente y con la
disposicion de los atomos en la celda (unidad de la estructura cristalina) [38].

La determinacion de las fases presentes se realiza comparando el diagrama de
difraccién obtenido con los almacenados en la base de datos “Powder difraction File”
donde se encuentra compilada una vasta cantidad de diagramas de difraccion de
diferentes sustancias cristalinas. Otra manera de identificar las fases representadas en
el diagrama de difracciéon es utilizando el programa de bldsqueda de picos X-pert, que a
partir del diagrama de difraccion obtenido y de un archivo de tarjetas PDF propio,
permite identificar los picos presentes, siendo sin embargo fundamental el criterio del
analista.

Las muestras dispuestas en forma de polvo fueron analizadas por difraccién de rayos X
utilizando un difractémetro Philips 3020 modelo PW 10 con radiacién Cu-Ka (A=1,54 A)
y filtro de Ni a una potencia de 35 kV y a una intensidad de corriente de 40 mA. El
barrido se realizé en el intervalo de 26 desde 3° a 70° en pasos de 0,04° (26) y tiempo
de conteo de 2 segundos por paso.

5.2. Microestructura

5.2.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés, Scannin electron
microscopy) es una técnica de gran importancia en la ciencia de los materiales, como
asi también en otras areas debido a su alto poder de resolucién y versatilidad.

Sus aplicaciones principales en el d4rea de materiales son: caracterizacion
microestructural, identificacion de fases cristalinas y transiciones de fases,
composicidn superficial, topografia superficial y determinacién de tamafios de grano,
entre otras.

Las imagenes que se obtienen en el microscopio electrénico de barrido corresponden a
electrones secundarios o electrones retrodispersados emitidos tras la interaccién con
la muestra de un haz incidente de entre 5 y 30 KeV.

El haz de electrones se desplaza sobre la muestra realizando un barrido en las
direcciones X e Y de tal modo que la posicién en la que se encuentra el haz en cada
momento coincide con la aparicion de brillo que es proporcional a la sefal emitida, en
un determinado punto de la pantalla.

La sefial de electrones secundarios se forma en una delgada capa superficial, del orden
de 50 a 100 A. Son electrones de baja energia, menos de 50 eV, que pueden ser
desviados facilmente de su trayectoria emergente inicial y permiten obtener
informacién de zonas que no estan a la vista del detector. Esta particularidad otorga a
esta sefial la posibilidad de aportar informacion topografica de la muestra.

14



Anaya Ricardo 2018

La emision de electrones retrodispersados depende fuertemente del nimero atémico
de la muestra. Esto implica que dos partes de la muestra que tengan distinta
composicion se revelan con distinta intensidad, aunque no exista ninguna diferencia de
topografia entre ellas.

Las imdgenes fueron adquiridas con un FEG-SEM marca FEI modelo SCIOS 2. Las
muestras fueron dispersadas en alcohol y depositadas sobre los portamuestras. Se
observaron con un detector T2 de electrones secundarios y la distancia de trabajo de 4
mm.

5.2.2. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La Microscopia Electrénica de Transmision es sin duda la técnica mds versatil y
extendida que brinda acceso a imdagenes espaciales reales con resolucién espacial
nanomeétrica. Al permitir una visualizacién directa de los materiales hasta la escala
atémica, los Microscopios Electrénicos de Transmisiéon (TEM) han permitido pasos
gigantescos en quimica, biologia o fisica. Las imdgenes, ya sea en el espacio real o
reciproco, asi como los espectros de pérdida de energia de electrones (EELS) se
pueden obtener y combinar a partir de las regiones a nanoescala de una muestra que
produce informacién estructural y quimica con una resolucidon espacial inigualable
[39].

El microscopio electrénico de transmisién (también conocido como TEM, por sus siglas
en inglés) utiliza un haz de electrones acelerados a gran velocidad. Dichos electrones
atraviesan la muestra y se dispersan en distintas trayectorias caracteristicas que
dependen de la ultraestructura del material observado. Tanto el difractograma de
electrones como la imagen reconstruida se pueden proyectar en una pantalla. Las
imagenes se pueden generar a partir de los electrones difractados, o a partir de
electrones que atraviesan la muestra sin interaccién.

La gran importancia de esta técnica en ciencia de los materiales radica en la posibilidad
de obtener imagenes con informacion cristalografica o estructural de materiales, con
resolucién atdmica.

Muchos equipos de microscopia traen, como accesorio, una sonda de deteccion de
Rayos X. La misma, denominada EDXS (por sus siglas en ingles de Energy Dispersive X-
ray Spectroscopy) permite identificar los elementos presentes en la superficie de la
muestra que se esta observando, observar visualmente su distribucidén y cuantificarla
en zonas puntuales, en un mapeo general o en escaneos lineales.

Las imagenes de TEM de este trabajo se realizaron usando un microscopio TALOS (FElI
Company) operado a 200 kV. Este microscopio esta equipado con un cafidon de
electrones de alto brillo (X-FEG) y un sistema detector de silicio de cuatro cuadrantes
(SDD) ("Super-X") para realizar andlisis elementales mediante espectrometria de rayos
X de energia dispersiva (EDXS). Las imagenes de STEM (Scanning-TEM) de campo
oscuro anular de alto angulo (HAADF) de exploracidn rdpida fueron capturadas por un
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detector HAADF con un angulo de recoleccién de 22 a 136 mrad. Los especimenes TEM
se prepararon mediante moldeo a presién y secando la suspensidon en una rejilla de
cobre con soporte de carbono amorfo y delgado.

5.3. Medidas térmicas

5.3.1. Analisis térmico diferencial y termogravimetria (ATD-TG)

Estas técnicas de analisis térmico permiten medir simultdneamente los cambios
entdlpicos y masicos de las transformaciones fisicas y/o quimicas que ocurren en un
material a lo largo de un tratamiento térmico.

En el caso del ATD, la propiedad medida es la diferencia de temperatura existente
entre la muestra en estudio y una sustancia inerte, llamada de referencia, en funcién
de la temperatura de ésta Ultima, sometidas ambas a un programa de calentamiento
y/o enfriamiento. De esta manera, cuando a una determinada temperatura se produce
una reaccion que libera o absorbe energia, la muestra se calentara o enfriara respecto
de la sustancia de referencia, hasta que terminada la reaccién volveran a equilibrarse.
Esta diferencia de temperatura entre las dos sustancias es registrada en un grafico
donde se observa una linea base idealmente recta (cuando no se produce reaccién en
la muestra) interrumpida por picos a un lado o a otro de la misma segun la reaccidn
sea endotérmica o exotérmica. La informacidn bibliografica sobre la posicion de los
picos contribuye en la identificacidn de las fases presentes.

El andlisis termogravimétrico, TG, consiste en medir los cambios de masa de una
muestra sometida a un programa de calentamiento. Las pérdidas de masa pueden
asignarse a reacciones de descomposicion, segin la temperatura a las que se
producen. Estas pérdidas de masa, si pueden medirse sin solapamientos, se utilizan
para calcular o aproximar la cantidad de fase que se descompone.

Los ensayos de analisis térmico diferencial y termogravimétrico se realizaron en equipo
Rigaku EVO Plus Il. La velocidad de calentamiento fue de 102C/min hasta 10509C, en
corriente de aire y crisoles de Pt, utilizando una masa de aproximadamente 30mg.

5.4. Medidas superficiales
5.4.1. Potencial-Z

Cuando los sdlidos entran en contacto con un liquido (en general agua), a menudo
experimentan procesos mediante los cuales el sélido se carga superficialmente, lo que
conlleva a cambios en el potencial de superficie.

Las cargas superficiales originan un campo eléctrico. Este campo eléctrico atrae a los
contraiones. La capa de cargas superficiales y contraiones se llama "doble capa
eléctrica". Existen varios modelos de doble capa, uno de gran importancia es el modelo
de Stern, quien considerd a la doble capa en dos partes. Una parte interna constituida
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por iones y moléculas de liquido adsorbidas sobre la superficie sdlida, y una parte
externa o difusa constituida por iones y moléculas de solvente en la solucion [40].

Capa de Stern o
doble capa rigida

Capa difusa
- +
+ e
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Figura 6. Modelo de doble capa eléctrica de Stern [40].

El potencial T (zeta) de una dispersion se define como la diferencia de potencial entre
el medio dispersante y la capa estacionaria de liquido unida a la particula dispersada. Y
se ubica en el punto donde se unen la capa interna y la capa externa [41].

Las mediciones de potencial zeta permiten estudiar y caracterizar las superficies de los
coloides. Mientras mayor sea el valor absoluto del potencial T de una dispersién,
mayor seran las fuerzas couldmbicas repulsivas entre las particulas, logrando que estas

no se atraigan, aglomeren y floculen.

El potencial { no puede medirse directamente, sino que se calcula usando modelos
tedricos y mediciones experimentales de movilidad. En una celda cargada con la
dispersidn se inserta un electrodo doble, el cual genera un campo eléctrico que causa
un movimiento electroforético de las particulas en dispersion. Se mide la movilidad
electroforética de las particulas a partir del efecto Doppler de un haz laser incidente en
la celda. Usando la teoria de Smoluchowski, se puede calcular el potencial C.
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5.4.2. Espectroscopia de infrarrojo — Reflectancia total atenuada (FTIR - ATR)

La espectroscopia estudia la interaccion de la radiacidon electromagnética con la
materia. En el caso de la espectroscopia infrarroja la luz irradiada esta en el rango de IR
medio de entre 600 - 4000 cm™.

Entre los diferentes métodos de caracterizacién, la espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) es una de las herramientas mas poderosas para la
determinacion de grupos funcionales junto con los posibles enlaces moleculares entre
los compuestos quimicos [42].

El objetivo de esta técnica es medir la diferencia entre el primer nivel de vibracion y el
siguiente, que es caracteristico de cada molécula. Para esto se irradia con diferentes
energias sobre la molécula a estudiar y si la energia coincide con aquella del modo
vibracional, entonces la molécula absorbe energia y se produce la transicién del modo
vibracional basal al modo de vibracion excitado. Recientemente, la técnica de
reflectancia total atenuada (ATR) ha atraido mas atencién para la caracterizacion
debido a su acceso a las frecuencias de vibracién de la superficie, en comparacién con
el material a granel. En un principio, un haz de IR se dirige a un cristal dpticamente
denso con un alto indice de refracciéon (como el diamante, el seleniuro de zinc y el
germanio) en un cierto dngulo. El haz de IR entra en contacto con el cristal ATR y
produce multiples reflectancias internas, que luego crean una onda evanescente que
se extiende mds allad de la superficie del cristal. La muestra en contacto con la onda
evanescente absorbiendo la energia de la onda y, en consecuencia, la onda
evanescente se atenuard. El haz atenuado se reflejara nuevamente en el cristal, y
luego saldrd del extremo opuesto del cristal y se dirigira al detector en el
espectrometro de infrarrojos. El detector registra el haz IR atenuado como una sefial
de interferograma, que luego se puede usar para generar un espectro IR superficial de
la muestra sélida [43].

En el sistema estudiado (nanotubos naturales de halloysita antes y después de un
tratamiento acido con control térmico) la espectroscopia infrarroja permite la
identificacidn de grupos funcionales en la superficie de los nanotubos.

El equipo usado en un Agilent Cary 630 con un accesorio Diamond ATR single bounce.

6. Resultados y discusion

6.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La estructura de la halloysita tratada con acidos y sin tratar fue estudiada por
difraccion de rayos X, dando importantes resultados.
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Se observa una cristalinidad parcial de la halloysita tanto antes como después de su
tratamiento. Como se puede observar en la figura 7 todos los difractogramas muestran
un pico relativamente agudo a 2 Theta de 12.36° que se puede atribuir a la halloysita
7A (d 001 = 7,17A) [44] indicando que estamos trabajando en todos los casos con
halloysita deshidratada, lo cual es esperable ya que la halloysita se deshidrata
facilmente a temperatura ambiente.

El pico asignado para (001) no muestra ningun cambio luego del tratamiento. Esto
significa que no hay interaccién entre la mezcla de acidos y el espaciado entre capas
[45].

También se puede ver en todos los diagramas el pico caracteristico de cuarzo que se
encuentra a 2 Theta de 26,6°.

En la muestra de partida se observa un pico a 15,6° que desaparece luego de los
tratamientos, este pico corresponde a la fase cristalina Alunita presente como
impureza en el material de partida la cual fue eliminada después del tratamiento. Lo
mismo sucede con el pico correspondiente a la fase de silicatos que se ubica en un 2
Theta de 30°.

No hay cambios observables en los picos de la halloysita, ni en las intensidades
relativas ni en sus formas, por lo que se puede inferir que el tratamiento, en las
condiciones estudiadas, no genera modificaciones apreciables en la estructura
cristalina del material

_ H H: halloysita
1 “ Q: Cuarzo
] | A: Alunita
- ‘ \q H? S: silicato de Ky Al
] \Wf\ \ H H H
~ ] \N‘L\\.J‘WN Ho
;-/ ] \ et i S Ho4
®
=
5 J H300
= vj‘\«
©
T ] / W
2 ] \% H60
C
g ]
C
- M/" H10
YA f
] S | M) . Muestra de
i partida
T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta
Figura 7. Difractogramas de muestras tratadas a distintos
tiempos

Los resultados obtenidos demuestran una gran resistencia de la halloysita estudiada al
tratamiento sulfo-nitrico realizado. Este comportamiento es diferente al reportado por
Zhang et al. en un estudio donde realizaron un tratamiento de halloysita con acido
sulfurico 3M a 90°C [44], mostrando una baja resistencia al tratamiento acido como se
puede observar en la figura 8.

19



Anaya Ricardo 2018

La discrepancia entre los resultados obtenidos por Zhang et al. y los presentes en este
trabajo pueden deberse a tres factores, la concentracion de acidos, la halloysita usada
y la mezcla de 4cidos usada:

1.

La concentracién de acidos; en este trabajo fueron usados los dcidos concentrados
sin diluir (acido sulfurico 18M, acido nitrico 10M aproximadamente) esto puede
causar que al haber muy poca agua en el medio, este se sature muy rdpidamente
con poca disolucién del aluminio de los nanotubos, llegando asi a un equilibrio e
impidiendo que continde el ataque quimico. Por otro lado, Zhang et al. usaron una
solucién 3M, lo que da una alta concentracién de protones para lograr un ataque
acido intenso y a su vez la cantidad de agua es suficiente para lograr una buena
disolucién del aluminio de los nanotubos.

La halloysita usada; si bien halloysitas de distinta procedencia son quimicamente
iguales (arcillas caoliniticas), pueden variar mucho en el tamafio de nanotubos de
una cantera a otra, e incluso dentro de la misma cantera. Como se vera en la
seccidon de microscopia electrénica de transmisién, la halloysita usada por nosotros
presentaba diametros internos de alrededor de 8 - 15 nm, factor que puede ser
limitante en cuanto al transporte de iones y agua hacia dentro y fuera de los
nanotubos.

El medio acido usado también es distinto; en este trabajo se usé una mezcla sulfo-
nitrica mientras que Zhang uso solamente acido sulfurico. Estos factores hacen que
las especies quimicas presentes en el sistema y también sus concentraciones
durante el tratamiento acido no sean las mismas (H*, NO3s, NO2*, SO42, H20, etc.)
por lo que, légicamente serdn distintas las respuestas del material ante ambos
tratamientos.

Para comprender todas estas diferencias es necesario realizar mas estudios, pero esta
fuera del alcance de este trabajo. Aunque es de gran importancia saber que al cambiar
los factores mencionados anteriormente se obtienen distintos resultados, muy utiles
para desarrollar estrategias que permitan modificar propiedades quimicas vy
morfoldgicas de la halloysita.
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Figura 8. Difractogramas de la halloysita reportados por
Zhang et al. [44]

Como se verd mas adelante en el estudio por TEM, si existieron cambios en la
estructura de la Halloysita tratada en nuestro trabajo, pero la estructura cristalina se
mantiene sin cambios, lo que se sugiere que los cambios observados en nuestro
trabajo no deben ser suficientes como para afectar la integridad total del nanotubo y
el orden atémico a largo alcance.

6. 2. Microestructura

6.2.1. Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

Mediante imagenes SEM se caracterizé morfoldgicamente el sistema antes y después
del tratamiento acido. Se pudo determinar principalmente que a pesar del intenso
tratamiento acido se mantiene la estructura nanotubular de la halloysita. Sin embargo,
se observaron ciertos cambios importantes los cuales serdan enunciados mas adelante
en el inciso 6.2.2 correspondiente a la descripcion de las micrografias TEM.

La figura 7 nos muestra una vista general del material. Se puede observar la forma de
agujas que corresponde a los nanotubos de halloysita. Las dimensiones son variadas y
se ven nanotubos enteros y fragmentos aislados de los mismos, que determinan la
calidad del material. Esto puede depender de cuestiones como el yacimiento del cual
se extrajo y el procesamiento de refinado entre otros.
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mode | HY spot | WD mag EH | HFwW

A+B 15.00 kV B 3.9 mm 37500 x | 5.53 um
Figura 9. Micrografia SEM de la muestra HO con una magnificacion de
37.500x.

En la figura 10 tenemos una vista mds ampliada de los nanotubos antes del
tratamiento. Se observa que gran parte de los mismos si bien son cilindricos, se cierran
hacia las puntas adoptando una especie de forma cénica.

ias det mode HV spot WD mag @B HFW pressure
0V T2 A+B 15.00kV 7.0 4.0mm 213333x 971nm 1.45e-4Pa

Figura 10. Micrografia SEM de la muestra HO con una magnificacién de
213.333x.

Las figuras 9 y 10 corresponden a imagenes post-tratamiento. Se observa una
proporciéon mayor de fragmentos de HNT debido a que las zonas que tienen defectos
son las mas reactivas y al ser atacadas por los acidos pueden producir la rotura de los
nanotubos. Ademas, se puede observar un engrosamiento en las puntas de los
nanotubos, es decir, desaparecen en gran medida las formas conicas de los extremos
sefaladas en la figura 8.

22



Anaya Ricardo 2018

v

%, | bias det mode HV spot WD mag B | HFW
* OV T2 A+B 1500kV 70 39mm 175000x 1.18pm L. -
Figura 11. Micrografia SEM de la muestra H24 con una maghnificacion de

175.000x

bias det mode | HV spot WD mag @B HFW pressure —1 A 111 | —

0V T2 A+B 15.00kV 7.0 4.0mm 100000x 2.07 ym 1.40e-4 Pa Scios 2

Figura 12. Micrografia SEM de la muestra H24 con una magnificacion de
100.000x.

En la figura 11 se realizé una ampliacién en una zona particular considerada como
representativa del sistema y se sefiala un extremo de nanotubo donde el didmetro es
igual al resto del nanotubo a diferencia de lo sefialado en la figura 10.
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C%) bias det mode | HY spot | WD mag H | HFW  — — |
oV T2 A+B 15.00 kV 7.0 4.0 mm 175000 x | 1.18 pm 5

Figura 13. Micrografia SEM de la muestra H24 con una magnificacion de
175.000x.

En todas las imagenes SEM tanto antes como después del tratamiento se puede ver el
uniforme tamafo diametral de alrededor de 50 um y su longitud que va desde unos
100 nm hasta las 2 um aprox.

6.2.2. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Mediante el uso del microscopio electrdnico de transmisidon se buscd conocer si hubo
cambios generados en los diametros interno y externo de los nanotubos a causa del
tratamiento acido. Como los HNT son de dimensiones variadas, se tomdé como
referencia la relacidon entre el diametro interno y el espesor de pared de los
nanotubos. También se realiz6 de forma sencilla transformada de Fourier sobre
algunas imagenes para conocer la cristalinidad de los nanotubos y se hizo uso del
accesorio EDS para trazar un perfil elemental de aluminio vy silicio en direccidn radial.
En la Figura 14 se esquematizan las observaciones y medidas que se realizaran sobre
los nanotubos de halloysita para su caracterizacion.
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Figura 14. Esquema explicativo de las medidas realizadas sobre los nanotubos

Las mediciones realizadas por TEM dieron, en general, didmetros internos de entre 8 y
15 nm, y didmetros externos de entre 30 y 50 nm.

Las figuras 15 y 16 muestran los extremos de nanotubos de halloysita sin tratamiento
acido donde se observa claramente una notable disminucién del diametro hacia las
puntas de los nanotubos.

Figura 15. Micrografia TEM de la muestra HO
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[ —— T

Figura 16. Micrografia TEM de la muestra HO.

En la figura 17 se sefialan zonas cristalina y no cristalina de un nanotubo de halloysita
con sus correspondientes transformadas de Fourier. Esta cualidad se corresponde con
lo observado en los graficos de difraccion de rayos X, verificando una cristalinidad
parcial del material.

Zona no cristalina

| Zonacristalina [

| — 1 0 nm ————————5.00 /hm
Figura 17. Micrografia TEM con sus respectivas
transformadas de Fourier en zonas cristalinas y no
cristalinas.

En la figura 18 se muestra una imagen post tratamiento acido. No se observan
modificaciones a la integridad general del nanotubo, tampoco se observan cambios
generales con respecto a los didametros internos, los cuales tanto antes como después
del tratamiento quimico son aproximadamente iguales al espesor de pared del
nanotubo.
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Figura 18. Micrografia TEM de la muestra H24.

En las figuras 19 y 20 se observan las capas enrolladas de los nanotubos de halloysita.
La figura 19 muestra un fragmento de nanotubo mientras que en la figura 20 se marcé
un extremo de nanotubo en el cual se aprecia la forma enrollada o en espiral.

Figura 19. Micrografia TEM de la muestra H24.
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Figura 20. Micrografia TEM de la muestra H24.

En la figura 21 se muestra el extremo de un nanotubo después del tratamiento acido,
mientras que en la zona superior derecha de la figura se muestra una imagen de un
nanotubo sin tratamiento acido. Comparando ambas imagenes podemos inferir que el
tratamiento acido afecta estructuralmente los extremos del nanotubo, dejando las
puntas “mds abiertas”. Esto se puede atribuir a la disolucién parcial del aluminio
observada en la figura 22.

Figura 21. Micrografia TEM de la muestra H24. En el
recuadro superior derecho se muestra la figura 13.

En la figura 22 se muestran imdagenes por TEM a las cuales se les realizé un perfil
elemental para Aluminio y Silicio en zonas extremo y media de nanotubos de
halloysita. Se verifica una disolucién selectiva de aluminio presente en los octaedros
del nanotubo. Ademas, la disolucién es mayoritaria hacia las puntas, esto se debe a
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gue los octaedros de aluminio se encuentran expuestos hacia las caras internas de los
nanotubos, entonces el 4cido disolvera el aluminio desde adentro, y las puntas son las
zonas expuestas con mayor facilidad. También, como fue mencionado en el sector de
DRX, el bajo didmetro interno (10 nm frente a 50 nm reportados en otros trabajos) que
desfavorece el transporte de iones y agua en su interior, o la baja cantidad de agua
usada que provoca la rapida saturacion de iones en el sistema, son factores que
probablemente impidan en gran medida el ataque acido sobre los nanotubos.

Intensey (eCounts)

L 150nm

%
H

Absczsas Posicién (Nm) - Ordenadas: Entensnclad relativa {u.a.)

B A | si [lneaor

Figura 22. Perfil elemental de nanotubos de halloysita en zonas media
y extremo del nanotubo: a) sin tratamiento acido y, b) con
tratamiento acido (muestra H24).
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Mediante microscopia electronica de transmision, al igual que con SEM, no se
observan cambios estructurales notables luego del tratamiento acido, salvo en las
puntas. No se observaron cambios relacionados con la estructura nanotubular del
material ni modificaciones en sus diametros tanto externo como interno.

Cabe destacar que la halloysita estudiada es sensible al haz de electrones del
microscopio por lo que se deben obtener las imagenes lo mds rapido posible para
evitar perder informacion.

6.3. Medidas térmicas

6.3.1. Analisis térmico diferencial y Termo gravimétrico (ATD-TG)

Los resultados obtenidos en TG son congruentes con los resultados de DRX ya que no
hay modificaciones luego del tratamiento a distintos tiempos.

En TG (figuras 23 a 26) dos pérdidas de masa se pueden observar en el rango de O -
1100°C, la primera observada por debajo de 150°C, corresponde a la pérdida de agua
superficial. La segunda pérdida de masa puede observarse en la descomposicién de
Halloysita (deshidroxilacion) en Metahalloysita (también una pérdida de agua). En la
curva DTA se pueden detectar procesos endotérmicos y exotérmicos. La pérdida de
agua superficial presenta dos procesos endotérmicos, centrados a 72°Cy 164°C.

Una amplia banda endotérmica entre 400 y 600°C, debida a la reaccién de
deshidroxilaciéon de arcilla que se solapa con la transformaciéon de a — 8 cuarzo con
menos energia involucrada, es el pico mas importante del analisis de DTA. Esta banda
sufre cambios notables con respecto a los distintos tiempos de tratamiento. Si se
comparan las figuras 23 y 26, se puede ver que en dicha banda la figura 23 marca una
pérdida de masa de aproximadamente el 11% mientras que la figura 26 marca una
pérdida de aproximadamente el 7%. Esto estd indicando que el tratamiento quimico
realizado a la halloysita deshidroxila la arcilla, siendo este un dato que se corresponde
con lo observado mas adelante por espectroscopia de infrarrojo y en potencial zeta.

Se puede observar también un pico exotérmico centrado a aproximadamente 990°C
que corresponde a la transformacion de Metahalloysita en una espinela de
aluminosilicato (SAS) y la formacién de Mullita.

30



Anaya Ricardo 2018

+00
2.00 40.0
ra — 30.0
0.0 -3.03 %
989.3 °C 1 200
2.00 |~
-0.50 %
"—"Cf 4 100
-4.00
0.0
6.00 _,_,.,_.q,__,//
=) - 10.0
o\ 8.00
© - 200
(%]
@ -10-00 -14.08 %
2 - 30.0
-12.00
— -40.0
-14.00
- 50.0
-16.00 1 00
-18.00 508.0 °C - -70.0
-20.00 1 1 1 1 1 1 80.0
26.7 200.0 400.0 600.0 800.0 1000.0 1200.0 1299.9
+00
(0]
Temperatura (°C)
Figura 23. Analisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD-TG) de la muestra HO.
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Figura 24. Analisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD-TG) de la
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Figura 25. Andlisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD-TG) de la muestra H300.
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Figura 26. Analisis térmico diferencial y termogravimétrico (ATD-TG) de la muestra H24.

6.4. Medidas superficiales

6.4.1. Potencial zeta

Las medidas de potencial zeta dan indicio de importantes modificaciones superficiales
realizadas a causa del tratamiento. Como se observa en la figura 27, el potencial z
toma valores considerablemente mas negativos a mayores tiempos de tratamiento, y
en un rango de valores de pH amplio. Las lineas de unidn solo estan puestas con el
objetivo de visualizar mejor los gréficos.
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El potencial zeta fue estudiado en el rango de pH de 3 a 12, pero a pH alcalinos todas
las muestras tienen la misma tendencia por lo que solo se analizaran valores de pH
menores a 7.
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Figura 27. Potencial zeta en funcién de pH de las muestras HO, H60
y H24.

No se puede observar punto isoeléctrico en el rango de pH estudiado.

El incremento en el valor absoluto del potencial zeta es muy favorable cuando se
desea trabajar con suspensiones del nanomaterial, ya que se encuentra relacionado
directamente con la estabilidad de la suspensidn.

Los cambios quimicos relacionados con el descenso del potencial zeta se deben a la
desaparicion de grupos superficiales protonables luego del tratamiento acido. Esto se
corresponde con lo observado anteriormente por ATD-TG y los resultados que se
mostraran a continuacién por FTIR.

6.4.2. Espectroscopia de infrarrojo — Reflectancia total atenuada (FTIR - ATR)

Los espectros de las muestras de halloysita con y sin tratamiento acido se muestran a
continuacion en la figura 28. Se eligidé convenientemente una muestra sin tratamiento
acido y dos muestras con el tratamiento a fin de poder observar cambios
fundamentales en la superficie del material y que ademads puedan justificar el
descenso aparente en los valores de potencial z observados.
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Figura 28. Curvas FTIR-ATR de las muestras HO, H60 y H24.

Las bandas observadas a 3743, 3651 y 3531 cm™ se corresponden con modos de
vibracion asociados a enlaces O-H.

Las bandas en 1027 cm™ se asocian a vibraciones de estiramiento Si-O-Si.
Las bandas en 958 cm™ corresponden a vibraciones del enlace Al-OH.

La pequefia banda ubicada a 1102 cm™ en el espectro (sefialada en la ampliacién a la
derecha de la imagen con un asterisco) de la muestra HO desaparece en las muestras
tratadas. Esta banda esta asociada a vibraciones del enlace Si-OH, lo que sugiere que
luego del tratamiento acido el silicio ya no se encuentra unido a grupos —OH [21].

A pH acido, los grupos Si-OH actlian como base, protonandose y resultando en Si-OH;*
[46] como se indica en la figura 29. Esto explica el comportamiento del potencial zeta a
pH bajos, teniendo en cuenta los grupos Si-OH, los cuales al protonarse tienden a
aumentar el potencial superficial. Debido al tratamiento, desaparecen los grupos OH y
el potencial zeta a pH bajos disminuye por no darse dicha protonacidon. También es
comparable a los resultados observados en ATD-TG.

+ + +
5 o) 5 OH, OH, OH,
H* i

Si Si Si — Si Si Si
(0] (0] (0] 0

Figura 29. Protonacion de grupos -SiOH superficiales en los nanotubos de halloysita.
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7. Conclusiones

e Se logré caracterizar el material de partida y post-tratamiento comparando y
analizando los datos de las distintas técnicas empleadas. Encontrandose una
elevada resistencia del material estudiado al tratamiento quimico sulfo-nitrico,
con acidos usados sin diluir.

e Todos los cambios observados a causa del tratamiento acido fueron
practicamente imperceptibles en tiempos inferiores a las 24 hs. debido a la alta
resistencia de la halloysita.

e Es muy probable que esta alta resistencia de la halloysita sea debido a dos
factores: el diametro interno de los nanotubos y la cantidad de agua usada en
el tratamiento quimico.

e Se observd una leve disoluciéon selectiva del aluminio del sistema,
preferencialmente hacia las puntas. Esto es de gran importancia para

programar estrategias de disefio del material.

e Se mantiene la integridad estructural general del nanotubo. Pero hay cambios
morfoldgicos apreciables en las puntas de los mismos.

e No se producen modificaciones de fase por el tratamiento acido.

e El material sufri6 modificaciones en sus propiedades fisicoquimicas que
cambian el potencial de superficie de los nanotubos medido a pH bajos.

35



Anaya Ricardo 2018

8. Referencias bibliograficas

[1] P. Berthier, Analyse de I’halloysite, Ann. Chim. Phys. 32 (1826) 332—-
335.

[2] P. Yuan, D. Tan, F. Annabi-Bergaya, Properties and applications of
halloysite nanotubes: recent research advances and future prospects,
Applied Clay Science. 112-113 (2015) 75-93.
doi:10.1016/j.clay.2015.05.001.

[3] E. Joussein, S. Petit, J. Churchman, B. Theng, D. Righi, B. Delvaux,
Halloysite clay minerals — a review, Clay Minerals. 40 (2005) 383-426.
doi:10.1180/0009855054040180.

[4] T. Gaaz, A. Sulong, M. Akhtar, A. Kadhum, A. Mohamad, A. Al-Amiery,
Properties and Applications of Polyvinyl Alcohol, Halloysite Nanotubes
and Their Nanocomposites, Molecules. 20 (2015) 22833-22847.
doi:10.3390/molecules201219884.

[5] P. Pasbakhsh, G.J. Churchman, J.L. Keeling, Characterisation of
properties of various halloysites relevant to their use as nanotubes and
microfibre fillers, Applied Clay Science. 74 (2013) 47-57.
doi:10.1016/j.clay.2012.06.014.

[6] P. Yuan, P.D. Southon, Z. Liu, M.E.R. Green, J.M. Hook, S.J. Antill, C.J.
Kepert, Functionalization of Halloysite Clay Nanotubes by Grafting with
y-Aminopropyltriethoxysilane, The Journal of Physical Chemistry C. 112
(2008) 15742-15751. doi:10.1021/jp805657t.

[7] W. Yuan, C. Deng, H. Zhu, J. Li, Preparation of zirconium titanate
ceramics by alloy oxidation method, Advanced Materials Research.
634-638 (2013) 2402-2405. doi:10.4028/www.scientific.net/AMR.634-
638.2402.

[8] T.F. Bates, F.A. Hildebrand, A. Swineford, Morphology and structure of
endellite and halloysite, Am. Mineral. 35 (1950) 463—-484.

[9] M. Du, B. Guo, D. Jia, Newly emerging applications of halloysite
nanotubes: a review, Polymer International. (2010) n/a-n/a.
doi:10.1002/pi.2754.

[10] Y.M. Lvov, D.G. Shchukin, H. M6hwald, R.R. Price, Halloysite Clay
Nanotubes for Controlled Release of Protective Agents, ACS Nano. 2
(2008) 814-820. d0i:10.1021/nn800259q.

[11] G.J. Churchman, T.J. Davy, L.A.G. Aylmore, R.J. Gilkes, P.G. Self,
Characteristics of fine pores in some halloysites, Clay Minerals. 30
(1995) 89-98.

36



Anaya Ricardo 2018

[12] H.H.P.Yiu, C.H. Botting, N.P. Botting, P.A. Wright, Size selective
protein adsorption on thiol-functionalised SBA-15 mesoporous
molecular sieve, Physical Chemistry Chemical Physics. 3 (2001) 2983—-
2985. doi:10.1039/b104729a.

[13] V. Vergaro, E. Abdullayev, Y.M. Lvov, A. Zeitoun, R. Cingolani, R.
Rinaldi, S. Leporatti, Cytocompatibility and Uptake of Halloysite Clay
Nanotubes, Biomacromolecules. 11 (2010) 820-826.
doi:10.1021/bm9014446.

[14] R.R. Price, B.P. Gaber, Y. Lvov, In-vitro release characteristics of
tetracycline HC1, khellin and nicotinamide adenine dineculeotide from
halloysite; a cylindrical mineral, Journal of Microencapsulation. 18
(2001) 713-722. doi:10.1080/02652040010019532.

[15] M. Du, B. Guo, D. Jia, Thermal stability and flame retardant effects
of halloysite nanotubes on poly(propylene), European Polymer Journal.
42 (2006) 1362—-1369. doi:10.1016/j.eurpolym;j.2005.12.006.

[16] P.Yuan, D. Tan, F. Nnabi-Bergaya, W. Yan, M. Fan, D. Liu, H. He,
Changes in structure, morphology, porosity, and surface activity of
mesoporous halloysite nanotubes under heating, Clays and Clay
Minerals. 60 (2012) 561-573. doi:10.1346/CCMN.2012.0600602.

[17] C.E. White, J.L. Provis, D.P. Riley, T. Proffen, L.M. Perander, D. Van,
Characterisation and description of the structure of metakaolin by total
scattering, density functional theory, and X-ray spectroscopy, in: 2012:
pp. 1426-1432.

[18] D. Papoulis, P. Tsolis-Katagas, A.G. Kalampounias, B. Tsikouras,
Progressive formation of halloysite from the hydrothermal alteration
of biotite and the formation mechanisms of anatase in altered volcanic
rocks from limnos island, northeast aegean sea, greece, Clays and Clay
Minerals. 57 (2009) 566—577. doi:10.1346/CCMN.2009.0570505.

[19] P. Adamo, P. Violante, M.J. Wilson, Tubular and spheroidal
halloysite in pyroclastic deposits in the area of the Roccamonfina
volcano (Southern Italy), Geoderma. 99 (2001) 295-316.
doi:10.1016/50016-7061(00)00076-8.

[20] B. Singh, R.J. Gilkes, An electron optical investigation of the
alteration of kaolinite to halloysite, Clays and Clay Minerals. 40 (1992)
212-229. doi:10.1346/CCMN.1992.0400211.

[21] T.S. Gaaz, A.B. Sulong, A.A.H. Kadhum, M.H. Nassir, A.A. Al-Amiery,
Impact of sulfuric acid treatment of halloysite on physico-chemic
property modification, Materials. 9 (2016) 620.

37



Anaya Ricardo 2018

[22] N. Frini-Srasra, E. Srasra, Effect of heating on palygorskite and acid
treated palygorskite properties, Surface Engineering and Applied
Electrochemistry. 44 (2008) 43-49. doi:10.3103/51068375508010092.

[23] J.U. Kennedy Oubagaranadin, Z.V.P. Murthy, Characterization and
use of acid-activated montmorillonite-illite type of clay for lead(ll)
removal, AIChE Journal. (2010) NA-NA. doi:10.1002/aic.12164.

[24] J. Zhang, Q. Wang, H. Chen, A. Wang, XRF and nitrogen adsorption
studies of acid-activated palygorskite, Clay Minerals. 45 (2010) 145—
156. doi:10.1180/claymin.2010.045.2.145.

[25] S.W. Bailey, Halloysite - a critical assessment, Sciences Geologiques -
Memoire. 86 (1990) 89-98.

[26] B. Singh, Why does halloysite roll? - A new model, Clays and Clay
Minerals. 44 (1996) 191-196. doi:10.1346/CCMN.1996.0440204.

[27] B. Singh, I.D.R. Mackinnon, Experimental transformation of kaolinite
to halloysite, Clays and Clay Minerals. 44 (1996) 825—-834.
doi:10.1346/CCMN.1996.0440614.

[28] J.E.F.C. Gardolinski, G. Lagaly, Grafted organic derivatives of
kaolinite: Il. Intercalation of primary n-alkylamines and delamination,
Clay Minerals. 40 (2005) 547-556. doi:10.1180/0009855054040191.

[29] Y. Kuroda, K. Ito, K. Itabashi, K. Kuroda, One-Step Exfoliation of
Kaolinites and Their Transformation into Nanoscrolls, Langmuir. 27
(2011) 2028-2035. doi:10.1021/1a1047134.

[30] J. Matusik, A. Gawet, E. Bielariska, W. Osuch, K. Bahranowski, The
effect of structural order on nanotubes derived from Kaolin-group
minerals, Clays and Clay Minerals. 57 (2009) 452-464.
do0i:10.1346/CCMN.2009.0570406.

[31] Y. Kuroda, K. Ito, K. Itabashi, K. Kuroda, One-step exfoliation of
kaolinites and their transformation into nanoscrolls, Langmuir. 27
(2011) 2028-2035. d0i:10.1021/1a1047134.

[32] G. Bhushan Mitra, Spiral Structure of 7 A Halloysite: Mathematical
Models, 2013. doi:10.1346/CCMN.2013.0610602.

[33] N. Kohyama, K. Fukushima, A. Fukami, Observation of the hydrated
form of tubular halloysite by an electron microscope equipped with an
environmental cell, Clays and Clay Minerals. 26 (1978) 25—-40.

[34] P. Liu, Polymer modified clay minerals: A review, Applied Clay
Science. 38 (2007) 64-76. doi:10.1016/j.clay.2007.01.004.

[35] J. Forsgren, E. Jamstorp, S. Bredenberg, H. Engqgvist, M. Strgmme, A
ceramic drug delivery vehicle for oral administration of highly potent
opioids, Journal of Pharmaceutical Sciences. 99 (2010) 219-226.
doi:10.1002/jps.21814.

38



Anaya Ricardo 2018

[36] Y.L.Bruni, Compositos del sistema ZrO<SUB>2</SUB>-CaO-
Al<SUB>2</SUB>0<SUB>3</SUB> obtenidos por reaccidn-sinterizacion
de zirconia y cemento de alta alimina, Tesis, Facultad de Ciencias
Exactas, 2014. http://hdl.handle.net/10915/34891 (accessed October
3,2018).

[37] M. Gamba, Montmorillonitas modificadas para la retencion de
pesticidas poscosecha (imazalil y tiabendazol), Tesis, Facultad de
Ciencias Exactas, 2017. http://hdl.handle.net/10915/60347 (accessed
October 6, 2018).

[38] Booth, R.F.N., Procesamiento y caracterizacion de materiales
ceramicos refractarios del sistema Zr02-CaO-MgO-SiO2, UNLP, 2017.

[39] D.B. Williams, C.B. Carter, Transmission Electron Microscopy,
Springer US, Boston, MA, 2009. doi:10.1007/978-0-387-76501-3.

[40] H.-J. Butt, K. Graf, M. Kappl, Physics and chemistry of interfaces,
John Wiley & Sons, 2006.

[41] P.C. Hiemenz, R. Rajagopalan, Principles of Colloid and Surface
Chemistry, revised and expanded, CRC press, 1997.

[42] M.A. Mohamed, J. Jaafar, A.F. Ismail, M.H.D. Othman, M.A. Rahman,
Fourier Transform Infrared (FTIR) Spectroscopy, in: Membrane
Characterization, Elsevier, 2017: pp. 3—-29. doi:10.1016/B978-0-444-
63776-5.00001-2.

[43] B.C.Smith, Fundamentals of Fourier transform infrared
spectroscopy, CRC press, 2011.

[44] A.-B.Zhang, L. Pan, H.-Y. Zhang, S.-T. Liuy, Y. Ye, M.-S. Xia, X.-G. Chen,
Effects of acid treatment on the physico-chemical and pore
characteristics of halloysite, Colloids and Surfaces A: Physicochemical
and Engineering Aspects. 396 (2012) 182-188.
doi:10.1016/j.colsurfa.2011.12.067.

[45] E.Bujold, S. Roberge, Y. Lacasse, M. Bureau, F. Audibert, S.
Marcouyx, J.-C. Forest, Y. Giguere, Prevention of Preeclampsia and
Intrauterine Growth Restriction With Aspirin Started in Early
Pregnancy: A Meta-Analysis, Obstetrics & Gynecology. 116 (2010) 402—-
414. doi:10.1097/A0G.0b013e3181e9322a.

[46] L.M. Usuga-Manco, A. Lopez-Valdivieso, M.O. Bustamante-Rua,
Estudio de la hidrofobicidad de la caolinita de La Unién, Antioquia,
Tecnoldgicas. 18 (2015) 71. doi:10.22430/22565337.184.

39



