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Resumen

Las caracteristicas fisico-quimicas de las montmorillonitas (Mt) (carga superficial
negativa, hidrofilidad, alta superficie especifica, etc.) permiten su aplicacion
tecnoldgica en areas variadas. Sus productos de intercambio cationico, con aminas
cuaternarias (AC), las nano-Montmorillonitas (N-Mt), han expandido el campo de
aplicacién, donde las reacciones involucradas estan gobernadas por la hidrofobidad
y carga eléctrica superficial. Esta ultima gobierna las interacciones electrostaticas
implicadas, y actualiza la necesidad de la determinacion precisa del punto
isoeléctrico (isoelectric point=IEP) de las Mt.

En particular, el origen dual de las cargas eléctricas superficiales de las Mt:
sustituciones isomorficas estructurales con carga negativa permanente,
independiente del pH y las de borde dependientes del pH, ha generado discusiones
en la precisa determinacién del IEP y/o IEPporge

En este trabajo se plantea como objetivo la determinacién y comparacién del IEP
de Mt y N-Mt, por Potencial de Difusion y medidas de movilidad electroforética (PZ)
utilizando dos Mt (Cast y Cloi) y dos nano-Mt (Cast-MB y Cloi-30B). Las diferencias
obtenidas entre el IEP, determinado por PZ, de las muestras Cast-MB y Cloi-30B y el
obtenido por PD de las muestras Cast y Cloi, y Mt homoidnicas analizadas en
trabajos previos evidencian los distintos sitios generadores de cargas eléctricas que
tiene en cuenta cada método. La diferencia de valores de IEP determinados por PD,
para las muestras Mt y N-Mt, evidencia la consistencia de estos valores como IEP.

Palabras clave: Punto isoeléctrico, montmorillonita, Nano-montmorillonita.
Introduccion

La amplia aplicacién de las arcillas montmorillonitas, entre otros: procesos
agronomicos, ingenieria civil y cimentaciones, retencion de metales pesados,
perforacién de pozos, ceramica, camas sanitarias para mascotas, clarificacion de
vinos y jugos, aditivos de pinturas, etc., se debe en particular a su alta superficie
especifica y sus caracteristicas de carga eléctrica negativa'>. La primera es
generada por su bajo tamafio de particula (<2um), originando valores de superficies
especificas totales (Sy, determinada por adsorcién de vapor de agua) cercanas a
800m?%g. La superficie total* estd compuesta por: la superficie interna (o de
intercapa), la cual debido a la presencia de cationes hidratados, solo puede
determinarse como diferencia entre la superficie total, y la superficie externa
obtenida por la clasica adsorcion con N, (método BET) y que corresponde a un 3-
10% de la S,. La carga eléctrica negativa caracteristica de las montmorillonitas,
proviene del desarrollo de dos tipos diferentes de carga superficial: las permanentes
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(negativas, independientes del pH) originadas por las sustituciones isomorficas
estructurales y las variables con el pH resultantes de los grupos reactivos de borde
(Al'y Si) los cuales pueden tener carga positiva 0 negativa y que por estar asociados
a la superficie externa, corresponden a un 3-10 % de la carga total.

La obtencion de nano-Montmorillonitas (N-Mt) a partir de Mt, donde los cationes
inorganicos iniciales son intercambiados por aminas cuaternarias (AC), ha permitido
la extension del campo de aplicacion a: nanocompuestos poliméricos reforzados”®,
pinturas con propiedades bactericidas®, aplicaciones médicas’, donde las reacciones
involucradas estan regidas por las caracteristicas de hidrofobidad y de carga
eléctrica superficial de las N-Mt.

La amplia aplicacién de N-Mt y Mt donde las interacciones electrostaticas son
parte importante de las reacciones participantes, actualiza la necesidad de la
determinacién precisa de sus puntos isoeléctricos (isoelectric point=IEP), como
propiedad que permite inferir a priori su utilizacién.

En las Mt, la dualidad de cargas superficiales eléctricas, obstaculiza la precisa
determinacion de su IEP por determinaciones de movilidad electroforética®, siendo
solo posible su determinacién a través de medidas por potencial de difusién® (PD). El
PD tiene en cuenta todas las cargas superficiales existentes en la superficie y no
solo las mayoritarias generadas por las cargas permanentes, que se evaluan por
movilidad electroforética. En las N-Mt, en funcion de la cantidad de AC se neutralizan
las cargas permanentes y/o se generan cargas positivas en la superficie externa y/o
de borde, las cuales son medibles por movilidad electroforética (PZ) y ademas son
variables con el pH.

Recientemente, mediante la estrategia de bloquear por cationes organicos
(azul de metileno, MB) las cargas permanentes o de intercapa, se determiné por PZ
el IEPporge gcon valores de pH entre 4 y 5,3) el cual coincide con el valor calculado
previamente'' a partir de la composicién en 6xidos del borde (IEPpoe= 3,6).

En este trabajo se plantea la determinacion del IEP de dos Mt (Cast y Cloi) y
dos N-Mt (Cast-MB y Cloi-30B) intercambiadas con azul de metileno (MB) y metil-
alquil (Cqs-18)-bis 2 hidroxietii amonio (30B), por Potencial de Difusion y la
comparacién de los obtenidos por medidas de movilidad electroforética (PZ). Esta
evaluacion permitira evidenciar los distintos sitios generadores de cargas eléctricas
que tiene en cuenta cada método. El analisis por Difraccion de Rayos X de las
muestras, permitira evidenciar la ubicacion de los cationes organicos en las N-Mt.

Materiales y métodos

Las muestras de montmorillonitas (Mt), provienen de: Lago Pellegrini (Rio
Negro,) y una comercial (Wyoming, USA) identificadas como Cast. y Cloi-Na,
respectivamente,

Estas muestras fueron previamente caracterizadas
caracteristicas se resumen en la tabla 1.

Tabla 1. Contenido mineralégico y caracteristicas fisicoquimicas (capacidad
de intercambio catiénico: CIC; Superficie total: S,, y Diametro aparente: Dapp) de las
montmorillonitas iniciales. Mt= Montmorillonita; C= Cuarzo y F= Feldespato.

>1213 y las principales

Mt |C |F |CIC Sw Dapp.
% | % |% |(meq/g)|(m%g)| (nm)
Cast 84 |4 12 0,82 621 674
Cloi-Na |98 | <2 |- 1,28 483 260
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Fracciones de las Mt fueron modificadas por intercambio con azul de metileno
de acuerdo a método indicado en Pecini y Avena'. La muestra comercial Cloi-30B,
contiene metil-alquil (C14.1s)-bis 2 hidroxietil amonio, intercambiado 100% respecto a
la capacidad de intercambio catidénico (indicado por el proveedor) y fue usada sin
ningun tratamiento.

Las medidas de difraccion de rayos X (DRX) del pico de reflexion d001 fueron
realizadas en muestras en polvo en el rango 2° < 28 < 15° con un tiempo de conteo
de 10 s/paso y 0.02° (28) por paso, usando un difractometro Philips PW 1710,
operado a 40 kV y 30 mA con radiacién Cu Ka.

Los valores de punto isoeléctrico (IEP) fueron determinados por el método del
potéancial de difusiéon™ (PD), en presencia de dos concentraciones de KCI (5 107 y
10 M).

Las medidas de movilidad electroforética (convertido a valores de potencial
Zeta, (PZ), a través de la ecuacion de Smoluchowsli) y de diametro aparente (Dapp)
se realizaron en un equipo 90PIlus/Bi-MAS (Brookhaven Instruments Co.), operado a
A=635 nm, con laser de estado sdélido 15 mW, electrodos de Pd y angulo de
dispersion 90°. Las suspensiones de las muestras (1% w/w) fueron preparadas con
10~ M KCI como electrolito soporte y sus pH equilibrados con agregado de gotas de
soluciones de HCI 6 KOH concentrados.

Resultados y discusion

Los analisis de DRX, de las muestras estudiadas (Fig. 1) indican un corrimiento
del pico de reflexion de 0,74 y
0,42 nm para las muestras Cloi-
30B y Cast-MB, respecto de las ]
muestras correspondientes . !
iniciales. Lo cual evidencia la ]l ¢ i BS6nm
insercion de los compuestos 1 "
organicos (MB y 30B) en las
intercapas de la
correspondientes N-Mt.

Los valores de pH del IEP
obtenidos por PD se indican en
la tabla 2. Los valores obtenidos
para las Mt iniciales coinciden
con los obtenidos para otras Mt -
1291518 | os valores basicos del I et S o
pH del IEP obtenidos para la 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

organo-montmorillonita Cloi- °(20)
3098) y la CastMB ((astén Figura 1.Espectos parciales de DRX de

las muestras indicadas.

;1,85 nm

R
yo

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

. Gast-MB_
Cast

Intensidad (a.u.)

Cloi-Na

generados por la presencia de
los grupos aminos de las moléculas organicas intercambiadas no solo en la
intercapa (fig. 1) sino también unidas electrostaticamente en la superficie externa.
Corroborando este planteo, en trabajos previos'® se determiné por PZ el IEP del
fungicida tiabendazol el cual dio un pH de 6.

El mayor porcentaje de superficie basal (90%) respecto al de los bordes (10%) en
las montmorillonitas®, rige su carga eléctrica superficial determinada por movilidad
electroforética (en valores de potencial Zeta), generando en todo el rango de pH
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(Fig. 2) curvas planas y negativas con valores de movilidad electroforética cercanos
a-30 mv¥'.

La determinacién del IEP de las Mt, a través de medidas por PD (tabla 2) al igual
que lo obtenido previamente para Mt homoiodnicas *'® evidencia la participacion de
todas las cargas eléctricas componentes de dichas particulas. En particular para las
Mt homoiodnicas® '® con Li, Na, K, Ca 6 Al, se obtuvo, por medidas de PD, un rango
de IEP con valores de pH entre 1,5 y 4,2, mientras que las curvas de movilidad
electroforética no mostraron variaciones dentro del error de dicho método.

En las N-Mt, el aumento de la cantidad de AC presente, genera primero una
neutralizacion de las cargas eléctricas negativas de las Mt iniciales y luego origina
cargas positivas en la superficie
externa, medibles por PZ vy

variables con el pH®. Este 407 i S oooe

comportamiento (de bloqueo o 30 T & A Cloi-30B

neutralizacion por azul de metileno s 20 V & ® CastMB

de las cargas permanentesg £ 10] . o A

permiti© a Pecini y Avena' $ o)\ O

determinar por PZ el IEPpomde 3 0l 2 o 6 8 10 pH 12

obteniendo valores de pH entre 4 y § 6] & 4 .

5,3. a ] - e ® o4 . 6
En las N-Mt estudiadas las 20 * q 90

curvas PZ cruzan el valor cero de 407 *R %8 oa

potencial zeta (IEP), en pH 34 vy 50

7,9, para las muestras Cast-MB y Figura 2. Curvas de potencial Zeta de las muestras indicadas

Cloi-30B, respectivamente.
Mientras que los valores de |IEP determinados por PD fueron de pH 6 y 11 (tabla 2)
para estas mismas muestras (Cast-MB y Cloi-30B, respectivamente).

Tabla 2. Valores de pH de los IEP muestra PD-IEP
obtenidos por PD para las muestras indicadas. (pH)
Cast 4,0
Las diferencias obtenidas entre los valores de Cloi-Na 5.0

IEP, determinados por PZ y por PD, de las muestras Cast-MB 6.0
Cast-MB y Cloi-30B evidencian los distintos sitios - :
generadores de cargas eléctricas determinados por Cloi-30MB 11,0
cada método. Por el método de PZ se determinan solo las cargas eléctricas que
provienen de la superficie externa, debido al bloqueo por los cationes organicos de
los sitios de carga permanente, mientras que por el método de PD se determinan
todos los sitios generadores de carga, confirmado por los distintos IEP obtenidos
para las Mt homoionicas * '@,

Conclusiones

La determinacién y comparacién del IEP de dos N-Mt (Cast-MB y Cloi-30B), por
Potencial de Difusién (PD) y medidas de movilidad electroforética (PZ), permitio
diferenciar los distintos tipos de sitios superficiales de carga que son determinadas
por dichos métodos. Los sitios de carga provenientes de la superficie externa son
mayoritarios y generan la movilidad electroforética de las particulas medidas por el
PZ, mientras que en el caso del PD todos los sitios generadores de carga son
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evaluados permitiendo determinar el valor correspondiente de IEP para las Mt, Mt
homoidnicas (trabajos previos) y N-Mt.
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