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Introduccion

La creciente liberacion de nanoparticulas al madibiente hace imperioso evaluar su
impacto ambiental mediante un estudio exhaustiveudsomportamiento en aguas
naturales. EI NanoTig£es hoy uno de los nanomateriales mas utilizadosagggacion
estéd determinada por el efecto del pH del mediel potencial superficial y la

adsorcion de distintas especies a su superficiebjetivo del presente trabajo es
estudiar la agregacion, el tamafio y la morfologla\thnoTiQ ante la presencia de
electrolitos inertes, cationes divalentes, y edtssjunto con materia organica (NOM),
para asi evaluar el comportamiento de los nanoiagen aguas naturales, y dilucidar
la informacién contradictoria informada en la ktera

Teoria

Segun la teoria de DLVO, la agregacion de partscetamedios acuosos esté
determinada por la energia total de interaccidéreegilas, suma de atracciones de Van
der WaalsVvaw) Y repulsion por interaccion de las doble capas,). En el presente
trabajo, laV\aw Se calculd sin retardo, y Yap. de acuerdo a la aproximacion de
superposicion lineal.

Métodos y Materiales

Las suspensiones de nanod 25 de Aeroxide se prepararon en diferentes sigen
manteniendo la fuerza iénica en 0,9 mM. Las condies evaluadas fueron la presencia
de electrolitos inertes (NaCl) o cationes divalerfidgChL y CaC}) y cada uno de estos
con &cido tanico (AT) o acido humico (AH). Las situines madre se prepararon
utilizando agua ultrapura tipo I. Todos los reanpés se enjuagaron previamente para
evitar la interferencia polvo. Tras ajustar el pHadicuotas de 100 ml de las soluciones
madre, se les afladieron 2,5 mg de NaneTli@s mediciones cinéticas de tamafio
fueron realizadas por dispersion de luz dindmidaS)Dutilizando el Zetasizer Nano
ZS, Malvern, UK. La movilidad electroforética seaaerizd por Velocimetria con
Laser Doppler usando un Malvern Zetasizer NanoLaS.imagenes SEM fueron
tomadas con un microscopio Zeiss Supra 40 pasolasiones de NaCl, NaCl y CaCl

+ TA.

Resultados y Discusién
En el andlisis cinético, la moda del diametro deéigala se representd en funcién del.
Las primeras mediciones se ajustaron a la linedliglda pendiente fue tomada como



una medida de la velocidad de agregacion. El tardafiagregado final se calcul6
como la media de las ultimas 6 mediciones.

Para las suspensiones en 0,9 mM de NacCl, tanésdade agregacion (figura 1A) y el
tamafio final como el punto de carga cero (pzcu(&d) fueron méximas alrededor de
pH 6 a 8. A valores de pH mas alejados, no se vbsgregacion. Esto se condice con
la teoria DLVO: laV\qw inicial es fija, pero |&/ep. aumenta lejos de la pzc conforme la
superficie de la particula adquiere carga. La d@sagregacion entonces disminuye.

Tanto ante la presencia de’Ceomo de M§'", el NanoTiQ se estabiliza a valores de
pH bajos y agrega a pH por encima de 5-6 (figuBag 1C). El potencial se neutraliza
a pH superior a 7, sugiriendo que hay adsorcidogsleationes divalentes (figura 2).
Los resultados se puede explicar por la teoria D1LA®@alores altos de pH, la baja
carga superficial conducevap, baja. LasVyqw de atraccion prevaleceran, dando lugar
a la agregacion. Ademas, los indices de agreg&eéion mayores que para el NaCl.
Esto podria sugerir la presencia de interaccidpesib-DLVO.

Los AH son &cidos policarboxilicos. Pueden form@nplejos con cationes divalentes y
normalmente tienen carga negativa en aguas naukIAT es un polifenol, y es
entonces un acido mas débil.

Bajo la presencia de AT y NaCl, la curva de potaricse desplaz6 hacia valores de pH
mas bajos (figura 4). Tanto el pH de agregaciénimgxomo el pzc, se encontraron
alrededor de 4, sugiriendo una adsorcion del AVaadoTiQ (figuras 3A 'y 4). Las
nanoparticulas se estabilizaron a pHs alejadogzdeltal como lo predice la teoria
DLVO.

En el caso de AH y NacCl, las particulas se esrabdn bajo todas las condiciones
evaluadas, lo cual es consistente con los potesc¢ifliertemente negativos (figuras 5A
y 6).

Se evalué si el Gao el Md* podrian aumentar la agregacion del nangEla
presencia de NOM por formacion de puentes interouddees, como ha sido sugerido.
Si bien los resultados no mostraron diferencigge@® del NaCl (figuras 3B, 3C y 5B),
el potencial fue menos negativo para ambos acidos organiape#s 4 y 6). Esto
sugiere una interaccion especifica, y se podriaraspue concentraciones mayores de
Ca " o M¢™ neutralizaran la carga negativa impartido por @\ favoreciendo la
agregacion.

A diferencia de resultados anteriores, el compadata del ca y el Mg2+ fue similar.

Las imagenes de SEM muestran que los agregadoadosen condiciones de
estabilidad son generalmente redondeados y congpacosecuencia de la baja
eficiencia de adhesion entre particulas (figuray 7&). Los agregados formados cerca
del pzc tienen una morfologia més abierta y tipothl, resultado de la alta eficiencia
de adhesion(figuras 7B y 7D). En todos los cassstdmanos determinados por SEM
fueron similares a aquellos medidos por DLS

Conclusiones

* El NanoTiQ sufre transformaciones en aguas naturales, geengiearan su destino y
transporte.

* La estabilidad de las nanoparticulas podria eagde, al menos cualitativamente, en
términos de la teoria DLVO.



* Los cationes divalentes pueden causar la ag@gacvalores de pH por encima del
pzc debido a su adsorcion especifica a las nanopat que impide que adquieran
carga negativa.

» La NOM estabiliza las nanoparticulas por adsorc8n embargo, bajo condiciones
altamente 4cidas, se espera que pierdan este.éflecse observan interacciones
especificas entre cationes divalentes y NOM

* Las imagenes de SEM validan las mediciones de, Rlr&flejan un comportamiento
fractal del proceso de agregacion.

Figuras
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Figura 3: Tasas de agregacion en funcion del
pH en diferentes soluciones: (A) NaCl 0.9mM
+ TA 1ppm; (B) CaCl, 0.3mM + TAlppm;

Figura 4 Potencial ¢ en function del pH en
distintas soluciones con fuerza iénica de
0,9mM y 1ppm de AT

(C) MgCl, 0.3mM + TA 1ppm
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Figura 6: Potencial { en function del pH en
distintas soluciones con fuerza iénica de
0,9mM y 1ppm de AH medido como Carbono
Organico Total

Figura 5: Tasas de agregacion en funcion del
pH en diferentes soluciones: : (A) NaCl
0.9mM + HA 1ppm como Carbono Orgénico
Total; (B) CaCl, 0.3mM + HA 1ppm como

Carbono Orgénico Total —u— NaCl + AH
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Figura 7: Imagenes de MEB de agregados de T¥O(A) NaCl 0.9mM, pH 4; (B) NaCl 0.9mM pH
6,7; (C) CaCl 0.3mM pH 3; (D) CaClL 0.3mM pH 9.2
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