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ABREVIATURAS

DMDCS: Dimetildiclorosilano

EACH: Executive Agency for Health and Consumers

ECHA: Agencia Europea de Sustancias y Mezclas Quimicas

FRX: Fluorescencia de Rayos X

ICP-OES: Espectroscopia de Emision Atomica con Plasma de Acoplamiento Inductivo
JRC: Joint Research Centre

NM: Nanomaterial

OECD: Organization for Economic Co-operation and Development

SAS: Silice Amorfa Sintética

SCCS: Comité Cientifico de Seguridad de los Consumidores

SOP: Standard Operating Procedures
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RESUMEN

El presente trabajo de fin de master se apoya en el actual marco legislativo de reevaluacion
de materiales con caracteristicas nanométricas. La creciente produccion de nanomateriales
eleva la probabilidad de su distribucion y acumulacion en el medioambiente, incrementando

consigo el nivel de preocupacion sobre sus efectos adversos.

Este estudio tiene como objetivo principal la caracterizacion de propiedades nanométricas de
silice amorfa sintética de distinta naturaleza quimica superficial segin las guias de trabajo
recomendadas por la OECD, contribuyendo asi a la ampliacion de la informacion
toxicologica y eco-toxicologica de este tipo de materiales. Para su desarrollo, se busca el
disefio e implementacién de técnicas de digestion alternativas que eviten el uso de acidos
fuertes y corrosivos, como el acido fluorhidrico, en linea con las recomendaciones de la

Agencia Europea de Salud y Trabajo y el Plan Estratégico de la ECHA 2019-2023.

Para la caracterizacion nanométrica se hace uso de las guias de trabajo OECD 105y 318, que
abarcan el estudio de la solubilidad y estabilidad de dispersion de un material,

respectivamente.

ABSTRACT

The present master's thesis is focused on the current legislative framework for materials re-
evaluation with nanometric characteristics. The increase in the production of nanomaterials
release the probability of their distribution and accumulation in the environment, generating

high concern about their adverse effects.

The main objective of this study is the characterization of nanometric properties of Synthetic
Amorphous Silica with different surface chemical properties according to Work Guidelines
recommended by the OECD, thus contributing to the knowledge of toxicological and eco-
toxicological properties on this type of materials. For its development, the design and
implementation of alternative digestion techniques are sought to avoid the use of strong and
corrosive acids, such as hydrofluoric acid, in line with the recommendations of the European

Health and Work Agency and the ECHA Strategic Plan 2019-2023.

OECD 105 and OECD 318 guidelines are used for nanometric characterization, covering the

study of solubility and dispersion stability, respectively.
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INTRODUCCION

El trabajo que se presenta a continuacion ha sido desarrollado en las instalaciones de

Industrias Quimicas del Ebro, una de las cuatro companias que integran el grupo IQE.

La empresa se sitia como referente europeo en investigacion, desarrollo, fabricacion y
comercializacion de productos inorganicos basados en la quimica del silicio y aluminio.
Dentro de su cartera de productos, se encuentran aluminatos de sodio, silicatos de sodio,
silicatos de potasio, zeolitas, sulfato de aluminio, silicato de aluminio, hidréxido de

aluminio y silice precipitada.

Generalidades

El silicio es uno de los elementos mas abundantes de la corteza terrestre.
Aproximadamente el 95% de la superficie de la Tierra se encuentra formada por minerales

siliceos.

Se denomina comunmente silice al 6xido de silicio en todas sus formas cristalinas,
amorfas e hidratadas, cuya unidad basica son tetraedros SiO4* (Figura 1). En el caso de
la silice, los cuatro atomos de oxigeno estan unidos a atomos de silicio, formando una red
tridimensional (SiO2), de enorme estabilidad, en la que cada atomo de silicio esta unido
a cuatro de oxigeno, quedando una relacion de dos dtomos de

oxigeno por cada dtomo de silicio.!

Figura 1. Tetraedro de SiOy

La silice se puede clasificar en tres grupos:

- Silice natural: Grupo al que pertenece las formas de silice que se sintetizan en la
naturaleza. Generalmente, aparece en forma de cuarzo presentando una estructura

cristalina en la formacion de rocas.
- Polvo incontrolado: subproducto de procesos metaltrgicos.

- Silice amorfa sintética (SAS): producto sintetizado de manera no natural y grupo

al que pertenece la silice precipitada.
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La produccion industrial de la silice precipitada se obtiene por polimerizacion de una
disolucion de silicato soluble con é4cidos, tradicionalmente conocido como precipitacion

en via huimeda (Ecuacion 1).

Na»0.xSiO> (ac) + H2SO4 (ac) — xSi0: | + NaxSO4 (ac)+ H2O (1) (Ecuacion 1)
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Figura 2. Polimerizacion de la silice
El mecanismo de reaccion se basa en una polimerizacion molecular (Figura 2). El
mondmero polimeriza irremediablemente por condensacion de dos grupos hidroxilo para
formar enlaces siloxano Si-O-Si dando lugar a dimeros y otras especies moleculares del

acido silicico de mayor peso molecular (4cido polisilicico).

Como resultado de la polimerizacion molecular se obtiene un sol de silice, una suspension

de particulas coloidales de silice. Estas suspensiones, en determinadas condiciones,
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pueden perder su estabilidad dando lugar a una segunda polimerizacion, denominada
polimerizacién coloidal, donde las particulas coloidales se unen generando agregados de
distintos tamafos (100-500 nm) obteniéndose asi los distintos tipos de SAS entre los que
se encuentra la silice precipitada. A su vez, los grupos hidroxilo presentes en los
agregados se unen entre si por medio de enlaces de tipo puentes de hidroégeno e
interacciones de Van der Waals formando particulas de mayor tamafio o aglomerados (1-

100 pm).

Una vez sintetizadas, las propiedades de adsorcion, adhesion, quimicas y cataliticas que
presenta la silice precipitada dependen de la quimica y geometria de la superficie de las
particulas primarias, por ello, la SAS puede ser tratada posteriormente dando lugar a

materiales con fines muy concretos, denominados silices de superficie modificada.

Se diferencian dos grupos de silices en funcion del grado de modificacion superficial. Las
silices hidrofilas, o no tratadas, y las silices hidrofobas. Estas tltimas se obtienen

mediante un mecanismo de reaccion en los grupos hidroxilo superficiales, que consta del

acoplamiento de diferentes silanos con los grupos silanol de la superficie.

H.0 \\/ \ o—F8 Silica ey +

" ~cy

P
s X/ :‘/ 1,

Figura 3. Tratamiento superficial de silice con dimetildiclorosilano

La silice precipitada como nanomaterial

El 10 de junio de 2022, la Comision Europea publicé la Recomendacion 2022/C 229/01
sobre la definicion de nanomaterial, donde se abordd como deben entenderse los términos

y conceptos utilizados en la definicién de nanomateriales.

En dicho documento, se define como nanomaterial (NM) a aquellos materiales que
consisten en particulas solidas, independientemente de su origen, naturales o
manufacturadas, e independientemente de su estado de aglomeracion y agregacion, en los
que el 50%, o mas, de sus particulas constituyentes cumplen al menos una de las

siguientes condiciones:
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a) Una o varias dimensiones externas de la particula estan en el rango de tamafio
I nm a 100 nm.

b) La particula tiene una forma alargada, como varilla, fibra o tubo, con dos
dimensiones externas mas pequefias que 1 nm y una dimension es mayor que 100
nm.

¢) Laparticula tiene forma de placa, donde una dimension externa es menor de 1 nm
y las demas dimensiones sean superiores a 100 nm.>

Atendiendo a la definicion y los tamaiios de particula de las particulas constituyentes de
la silice, descritos en la Figura 2, se clasifica el material bajo el marco legislativo de los

nanomateriales.

Caracterizacion de nanomateriales

Como consecuencia de la falta de conocimiento cientifico y la ausencia de pruebas que
demuestren la seguridad de algunos nanomateriales, su marco regulatorio constituye un
desafio. Por este motivo, las autoridades y organismos europeos han desarrollado
proyectos para la obtencion de datos fiables sobre las caracteristicas fisicoquimicas de los
NMs promoviendo una nueva comprension de su toxicidad y generando una serie de

recomendaciones para uso reglamentario.

Ejemplo de ello, entre 2010 y 2013, la Agencia Ejecutiva para la Salud y Consumidores
(EAHC) propuso el desarrollo del proyecto Nanogenotox, un programa de accion
comunitaria sobre la seguridad de los nanomateriales, donde uno de sus principales
objetivos es desarrollar y probar métodos adecuados y procedimientos operativos
estandar (SOP) para el andlisis y la caracterizacion de los NMs y sus dispersiones.
Ademas, se menciona la posibilidad de usar los SOPs internacionalmente conocidos,
como pueden ser las guias propuestas por OECD (Organizacién para la Cooperacion y el

Desarrollo Econdémico).*

Otro ejemplo es el informe redactado por el Centro Comun de Investigacion (JRC) sobre
los métodos analiticos necesarios para la identificacion de nanomateriales de acuerdo con
la Recomendacion de la Comision Europea sobre la definicién de nanomaterial. En dicha
recomendacion, se pone de manifiesto la importancia de evaluacion de la estabilidad de
las dispersiones que forman los nanomateriales en disolucion debido a que la mayor parte
de técnicas de caracterizacion se realizan en disolucién. Para ello, se recomienda el uso

de la guia OECD 318 como método simple y eficaz de andlisis de estabilidad de una
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dispersion en medio acuoso bajo condiciones representativas de los ambientes acuaticos

naturales.’

Evaluacion de riesgos de nanomateriales

Como resultado del reciente incremento en la produccién y uso de nanomateriales en
nuestra vida cotidiana, ciertos organismos legislativos han cuestionado su correcta
evaluacion del riesgo y han desarrollado una serie recomendaciones basandose en

métodos de caracterizacion como los mencionados en el apartado anterior.

En este trabajo se utilizan las guias OECD 105 y OECD 318 como métodos de evaluacion
y comparacion de riesgos de silice precipitada hidrofila e hidréfoba. Mientras que la guia
OECD 105 se engloba en la seccion de propiedades fisicoquimicas y describe métodos
para determinar la solubilidad en agua de las sustancias de prueba, estrechamente
relacionada con la quimica superficial del nanomaterial, la guia OECD 318 analiza la
estabilidad de una dispersion con objetivo de evaluar el destino de los nanomateriales en
el medio acudtico, ademas de poder ayudar a predecir el comportamiento de los

nanomateriales en las pruebas eco-toxicoldgicas y toxicologicas.®’

Preambulo guia OECD 318

Atendiendo a la guia OECD 318, donde se tratan muestras diluidas, y teniendo en cuenta
la baja solubilidad de los nanomateriales ensayados, se establece como objetivo principal
la seleccion de un método de digestion de muestra que permita la cuantificacion del

material.

El 4cido fluorhidrico es el acido por excelencia utilizado en las digestiones de matrices
siliceas cristalinas debido a su eficacia en la rotura de los fuertes enlaces Si-O.
Habitualmente, se emplea combinado con otros acidos oxidantes como HNO3 y/o HCIO4
para asegurar la disolucion completa y producir estados de oxidacion uniformemente

altos en las soluciones finales.?

Sin embargo, el 4cido fluorhidrico se encuentra clasificado segin el Reglamento CE
1272/2008 de clasificacion de sustancias quimicas con las indicaciones de peligro H290,
H300+H310+H330 y H314 como muy corrosivo y presentando toxicidad elevada por
contacto, inhalacién o ingesta pudiendo llegar a causar graves lesiones oculares y

quemaduras en la piel. °
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Se requieren importantes medidas de control y métodos de proteccion para su
manipulacion, ademas de la complejidad, en una posible recuperacion tras las digestiones

debido a la neutralizacion del exceso con acido borico.

Como resultado de las dificultades mencionadas anteriormente, y siguiendo los objetivos
y metas de desarrollo sostenible a nivel europeo, se busca la sustitucion de acidos
corrosivos por métodos de digestion alternativos con el fin de desarrollar un
medioambiente no toéxico basado en la circularidad de los productos quimicos, fijada en

el Plan Estratégico de la ECHA 2019-2023.1°

OBJETIVOS

El incremento en los ultimos afos en la produccién de nanomateriales, que aumenta la
probabilidad de distribuciéon y acumulacién en el medio ambiente, ha generado la

reevaluacion de los productos bajo un nuevo marco legislativo.

El objetivo principal de este trabajo es la caracterizacion de propiedades nanométricas de
silice precipitada en funcion de su quimica superficial, mediante el desarrollo de métodos
de digestion alternativos que permitan predecir su comportamiento en medioambientes
simulados, contribuyendo al desarrollo de pruebas de seguridad que amplien la

informacion toxicoldgica y eco-toxicoldgica de estos materiales.

El método de digestion debe adaptarse a las concentraciones teodricas de las alicuotas y
limites de las técnicas de cuantificacion empleadas, ademés de tener presente en todo

momento el marco de la Quimica Verde.

Se buscan alternativas a los métodos tradicionales de digestion con acidos fuertes y
corrosivos, como el acido fluorhidrico, siguiendo las recomendaciones de Agencia
Europea de Salud y Trabajo. Las ventajas asociadas a la sustitucion de este tipo de

reactivos se resumen en los siguientes puntos.

e Mejorar la salud a corto y largo plazo de los trabajadores expuestos a la sustancia
peligrosa.

e Reducir la contaminacién del medioambiente.

e Disminuir los costes asociados a medidas de control en el uso de este tipo de
reactivos.

e Reducir los tiempos de preparacion y digestion de muestras.
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e Disponer de técnicas de cuantificacion alternativas a otras de mayor coste

econdmico.

La sustitucion de productos quimicos peligrosos se incluye en la memoria del Plan
Estratégico de la ECHA 2019-2023, adecudndose al plan de desarrollo de un

medioambiente no toxico y una economia circular.

El método de digestion validado se empleard en la cuantificacion de silice siguiendo el
procedimiento descrito en la guia OCDE 105 con el objetivo de estudiar la solubilidad

del material en funcion del tipo de recubrimiento superficial.

Por ultimo, el desarrollo de la guia OCDE 318 ampliard informacion toxicologica
mediante el estudio de alta, media o baja estabilidad de las dispersiones de los materiales
en distintas condiciones ambientales simuladas. La estabilidad de la dispersion se
considera un elemento clave de estudio para la evaluacion de la disponibilidad y
transporte de nanomateriales en el medioambiente contribuyendo a la evaluacion de los

riesgos.

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

OECD 105

Esta guia de trabajo se dedica a la determinacién de la solubilidad de una sustancia
expresada como la concentracion masica de saturacion de la sustancia en agua a una

temperatura determinada.

En funcién del valor obtenido, las sustancias se pueden clasificar como muy solubles,
totalmente solubles, solubles, moderadamente solubles, ligeramente solubles, muy poco

solubles o insolubles segtin la Tabla 1.!!
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Tabla 1. Definicion de términos de solubilidad propuestos por la SCCS.

Término Solubilidad (g/L)
Muy soluble >1000
Totalmente soluble 100-1000
Soluble 33,3-100
Ligeramente soluble 10-33,3
Poco soluble 1-10
Muy poco soluble 0,1-1
Insoluble <0,1

Se preparan disoluciones de una concentracion de 50 g/L de silice precipitada hidrofila,

IBERSIL®A-150, y disoluciones de 50 g/L de silice hidrofoba comercial. En el caso de

la silice hidrofoba, la muestra se “moja” previamente con 20 g de una disolucion

etanol:agua al 50% para mejorar su dispersion en agua.

Adicionalmente, con objeto de estudiar el efecto de la presencia de etanol en la solubilidad

del material, se preparan disoluciones adicionales de IBERSIL®A-150 en las mismas

condiciones que las descritas anteriormente para la silice hidrofoba.

La preparacion de las muestras se resume en la Tabla 2.

Tabla 2. Procedimiento preparacion disoluciones de medida

Muestra Preparacién Concentracion final
IBERSIL®A-150 5 g muestra 100 mL agua 50 g/L
IBERSIL®A-150 5 g muestra + 10 g etanol

(EtOH) +10 g agua 80 mL agua 50 g/L

Hidrofoba comercial 5 g muestra + 10 g etanol 80 mL agua 50 g/L
+ 10 g agua

Una vez preparadas, las disoluciones se colocan en el agitador orbital y se mantiene

agitacion ininterrumpida durante 6 dias (144 horas) a 300 rpm.
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Finalizado el tiempo de agitacion, la muestra se filtra a través de dos filtros de membrana.
Un primer filtro de 0,45 um y posteriormente uno de 0,2 um. Una vez comprobado que
la disolucion es transparente y no quedan solidos en suspension, se toman 5 g de muestra

y se llevan a un volumen final de 25 mL.°

OECD 318

Esta guia de trabajo se incluye en la seccion de destino y comportamiento ambiental de
los productos quimicos. Tiene como propdsito evaluar la capacidad de un nanomaterial
para alcanzar una dispersion coloidal y conservar esta dispersion bajo condiciones
ambientales relevantes, propiedad exigida por el JRC de la Comision Europea para la

identificacion y medida de los nanomateriales en medios ambientes simulados.

La estabilidad se evaltia mediante el analisis del contenido en silicio en el sobrenadante
de las dispersiones, que simulan las diferentes condiciones ambientales, hasta un tiempo

establecido, clasificando la estabilidad de la dispersion segun la concentracion final en:

- Baja estabilidad de dispersion: Si la concentracion final obtenida en el
sobrenadante es menor o igual a un 10% de la concentracion inicial.

- Baja/Intermedia estabilidad de dispersion: Si la concentracion final obtenida
en el sobrenadante se encuentra entre el 10% y 50% de la concentracién inicial.

- Alta/Intermedia estabilidad de dispersion: Si la concentracion final obtenida

en el sobrenadante se encuentra entre el 50% y 90% de la concentracion inicial

- Alta estabilidad de dispersion: Si la concentracion final obtenida en el

sobrenadante es igual o superior al 90% de la concentracion inicial.

Se prepara una disolucion stock de la muestra de estudio de concentracion 5 g/L. mediante
la disolucion de 1,25 g de muestra en un volumen de 250 mL. Para la muestra hidrofoba
se realiza la disolucion con un 10% en peso de etanol para favorecer su incorporacion en

agua.

Las disoluciones resultantes se someten a una sonicacion suave empleando un sonotrodo
marca HIELSCHER, con el objetivo de obtener un tamafo de particula homogéneo, que

se caracteriza empleando un equipo de difraccion laser Mastersizer 2000 (ver Anexo A).
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Posteriormente, se preparan las distintas disoluciones de estudio de acuerdo con el

siguiente procedimiento y la Tabla 3:

1. Seadicionan 20 mL de la disolucion de stock de 5g/L de la muestra de estudio en
un tubo falcon de base plana.

2. Se afiaden 2 mL de la disolucion de NaHCO:s.

3. Se adicionan distintos volumenes de electrolito para obtener las distintas
concentraciones (0 6 1 6 10 mM) de Ca(NO3),. Concretamente 0,4 y 4 mL de la
disolucion de stock de Ca(NO3)2 0,1M para obtener una concentracion de 1 mM
y 10 mM respectivamente.

4. Se enrasa hasta 35 mL.

5. Se anaden los mL necesarios de HNO3 o NaOH para conseguir los 3 valores de
pH propuestos: 4, 7y 9.

6. Se enrasa a un volumen final de 40 mL.

Tabla 3. Esquema de disoluciones de medida

Test con NaHCO3
pH Ca(NOs)2 Total
0 1 10 | muestras
4 3x 3x 3x 9
7 3x 3x 3x 9
9 3x 3x 3x 9

En un paso previo al andlisis y con el objetivo de partir del mismo grado de homogeneidad

en las muestras, se sonican los tubos falcon durante 30 segundos a 50 W.

Tras la sonicacion, tomamos 1 g de muestra de sobrenadante, considerando la
concentracion de silicio en esta alicuota como la concentracion méxima inicial.
Posteriormente, se toma del sobrenadante una alicuota de 1 g cada hora hasta alcanzar las

6 horas de experimentacion.’

RESULTADOS

Este apartado presenta los resultados obtenidos en el desarrollo de las metodologias
recomendadas en las guias OECD 105 y 318, determinacion de la solubilidad y
evaluacion de la estabilidad de dispersiones en medios ambientes simulados de silices
precipitadas amorfas con distinta naturaleza quimica superficial. Los valores obtenidos

permitiran clasificar las propiedades de los materiales estudiados dentro del marco
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juridico establecido para nanomateriales. Ademas, en el desarrollo de la guia OECD 318

se expone el estudio y validacion de un nuevo método de ataque de digestion de muestra

especifico para este tipo de material que permite su posterior analisis mediante

Espectroscopia de Emision Atomica con Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-OES).

OECD 105

La cuantificacion de silicio se realiza mediante analisis en ICP-OES (ver Anexo A) por

interpolacion en una recta de calibrado que se prepara en un paso previo al analisis. Los

limites superior e inferior de concentraciones preparadas para la recta son 100 y 0,5 ppm,

respectivamente. Se preparan un total de 9 puntos a partir de un patrén comercial de silicio

de 1000 ppm. En la Figura 4 se representa un ejemplo de la recta de calibrado preparada

para el analisis.
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Figura 4. Recta de calibracion de 0,5 a 100 ppm.

Figura 5.
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Muestras diluidas
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Figura 5. Distribucion de la concentracion segun el tiempo de agitacion para muestras hidrofilas sin
etanol (verde) y con etanol (naranja) e hidrofoba (azul)

Si se comparan los resultados obtenidos en las muestras hidrofobas e hidrofilas, las silices
hidrofilas alcanzan la saturacion en las primeras 24 horas, mientras que las silices
hidrofobas presentan un mayor tiempo de saturacion (6 dias aproximadamente) como
consecuencia del tratamiento superficial realizado. El acceso de las moléculas del
disolvente a la superficie de la silice hidrofoba se encuentra impedido estéricamente,

dificultando la reaccion con los grupos hidroxilo residuales.

Por otro lado, en la Figura 5, se observa la influencia del etanol en la solubilidad del
material. La adicion de etanol genera una disminucion de la solubilidad como
consecuencia de la disminucion de grupos hidroxilo en el disolvente que actlian como

catalizadores del proceso de solubilizacion.

Se decide ampliar el tiempo del procedimiento experimental en las silices hidrofobas
como resultado de las diferencias encontradas en la saturacion de ambos materiales.
Ademas, la realizacion en paralelo del mismo procedimiento con dos muestras
hidréfobas, modificadas por distintas vias con dimetildiclorosilano (DMDCS) en
Industrias Quimicas del Ebro, (RSP86SFC y RSTO7SFC, respectivamente), pone de

manifiesto las tendencias observadas. Los resultados aparecen en las Figuras 6 y 7.
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Figura 6. Distribucion de la concentracion segun el tiempo de agitacion para silice hidrofoba comercial

hasta observar saturacion.

60

50

40

30

20

10

Concentracion de Si (ppm)

y =12,807ln(x) + 2,9262

R*=0,8411

. . ----------------

0 reneert T 6 .

................................................ @ o

............................ .’
g : )

et RZ - 0,8891
4 . ° 10 12

Tiempo (dias)

@® RSP86 SFC @ RST07 SFC

14

Figura 7. Distribucion de la concentracion segun el tiempo de agitacion para distintas muestras de silice

hidrofoba.

La comparacion de los resultados obtenidos en las Figuras 6 y 7 pone de manifiesto las

diferencias existentes entre las tres silices hidrofobas. La solubilidad de la silice hidrofoba

comercial es superior a la de las silices hidrofobas sintetizadas en IQE obteniendo una

concentracion de aproximadamente 120 mg/L de Si en la silice hidréfoba comercial frente

a los 25-35 mg/L de Si en las silices hidrofobas tratadas con DMDCS. Este valor se

justificaria por la presencia de un mayor nimero de grupos hidroxilo superficiales en la
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superficie de la silice hidrofoba comercial en comparacion con las otras silices

desarrolladas en IQE.

Si se comparan los resultados obtenidos en las dos silices modificadas con DMDCS, se
observa una mayor solubilidad en el caso de la silice denominada RST07 en comparacion
con la RSP86. Este efecto se justificaria por la presencia de un mayor nimero de grupos

hidroxilo superficiales en la silice RSTO7.

Desarrollo de nuevos métodos de digestion de muestra

Siguiendo las recomendaciones de la Agencia Europea de Salud y Trabajo y la tendencia
europea de Quimica Verde, se propone un método alternativo de digestion de silice
precipitada, basado en una digestion alcalina con hidréxido de sodio, que solvente los

problemas encontrados en el método de digestion tradicional con HF (ver Anexo B).!% 13

La silice se disuelve en medios con un pH superior a 10,9 por efecto simultineo de

hidratacion y despolimerizacion.

En primer lugar se produce la hidratacion de la superficie, lo que provoca el
desprendimiento del atomo de silicio con sus correspondientes oxigenos que reaccionan

con agua para dar lugar a acido monosilicico, Si(OH)4 (Ecuacion 2).

Por otro lado, la despolimerizacion es catalizada por iones hidroxilo, los cuales son
quimisorbidos en la superficie de la molécula aumentando el nimero de coordinacion del
silicio de 4 a 5, lo que provoca una disminucion de la energia de enlace con los oxigenos
de la capa inferior, ademas de permitir la entrada de agua y el aumento del numero de
coordinacién de 5 a 6 (Ecuacion 3). Finalmente, se produce la sustitucion del agua por un
ion hidroxilo para dar lugar a iones silicato (Si(OH)s?) logrando tener el silicio en forma

monomérica (Ecuacion 4).!
(Si02)s¢tido + 2H20 > Si(OH) 4 Ecuacion 2
Si(OH) 4 + H,0 + OH- = (H20)Si(OH)s! (pH =10,7-10,9) Ecuacién 3
(H20)Si(OH)s'+ OH- = Si(OH)s2+ H20 (pH = 13.8) Ecuacion 4

Las muestras que se emplean en la validacion del método de digestion en medio basico

se analizan mediante Fluorescencia de Rayos X (FRX) para determinar el contenido en
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Si0; (ver Anexo A). Los resultados obtenidos en el analisis cuantitativo aparecen en la

Tabla 4.

Tabla 4. Contenido de Si en muestras de validacion de método mediante FRX

MUESTRA
IBERSIL®A-150
95,20

ANALISIS FRX
% Si

Hidrofoba comercial

96,23

Con el objetivo de comparar ambos métodos de digestion, se pesan 0,25 g de cada
muestra, hidréfila e hidrofoba, y se digieren en ambos medios. Para la digestion basica se
emplean 2 g de hidroxido de sodio y 20 mL de agua desionizada y se lleva a ebullicion
hasta reduccion del 50% de su volumen. Se enfria la muestra y se ajusta a pH=2 con

H>SO4 concentrado, con el objetivo de evitar la polimerizacion. '?

La digestion acida se lleva a cabo de la misma manera que la descrita en el Anexo B,

unicamente modificando el peso de muestra.

En un altimo paso, ambas muestras se enrasan a un volumen de 100 mL para realizar una
dilucion 1/20 de la disolucion resultante. En la validacion del método se incluye la
alternativa de un ataque en placa calefactora o bloque digestor semiabierto. El bloque
semiabierto permitiria el ataque de un mayor nlimero de alicuotas en menor tiempo frente
al ataque en placa calefactora. Las muestras se cuantifican mediante ICP-OES

obteniéndose los resultados que aparecen en las Tablas 4 y 5.

Tabla 5. Valores de concentracion experimentales y teoricos por distinta métodos de digestion

Concentracion de Si (ppm)
Dttt Al Digestion basica (placa Dlgestlon.baswa (bloque
calefactora) digestor)
A-150 H1drofqba A-150 Hldrofoba A-150 Hldrofoba
comercial comercial comercial
Experimental 39,96 38,14 56,15 49,26 49,25 45,09
Tedrico 62,22 59,43 64,42 56,17 60,38 59,08
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Tabla 6. Porcentaje de silicio cuantificado dependiendo del método de digestion
Muestra
Técnica Hidréfob
IBERSIL®A-150 |  croloba
comercial
FRX 95,20 96,23
% Si L
Digestion acida 64,22 64,18
Digestion alcalina (placa 87.16 87.70
calefactora)
Digestion alcalina (bloque 81,57 76.32

A la vista de los resultados obtenidos la digestion alcalina mediante uso de placa

calefactora proporciona los resultados mas proximos a los obtenidos por FRX.

Para la optimizacion de los parametros de digestion, se modificaron las condiciones de

ataque y preparacion de muestra con el objetivo de obtener valores comparables con los

de la muestra analizada por FRX. El nimero de réplicas y resultados aparecen en las

Tablas 2 a 5 del Anexo C.

Tabla 7. Porcentajes obtenidos mediante FRX y proceso de digestion optimizado.

% Si

MUESTRA
TECNICA __
IBERSIL®A-150 Hidréfoba
comercial
FRX 95,20 96,23
Digestion alcalina 95,13 97.25
optimizada

A la vista de los resultados, las condiciones Optimas de digestion en las que se obtienen

valores semejantes a los correspondientes mediante FRX son:

Calcinacién de la muestra a 1000 ° C + 0,25 g muestra + 2 g NaOH (50%) + H2SO4 (pH=2)
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Como herramienta para la validacion del método se realizan analisis de varianza o test
ANOVA. Se realizan tanto ANOVA de un factor, ANOVA de dos factores con una muestra
por grupo y ANOVA de dos factores con varias muestras por grupo, obteniéndose para
las condiciones Optimas de digestion los resultados descritos en las Tablas 6 a 13 del

Anexo C y resumidos en la Tablas 8-12.

Tabla 8. Analisis de varianza de un factor (hidrofoba comercial)

ANALISIS DE VARIANZA DE UN FACTOR (Hidrofoba comercial)

Origen de las Suma de Gradosde  Promedio de los Valor critico
variaciones cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad para F
Entre grupos  0,98284667 2 0,49142333 0,34660352 0,71018567 3,35413083
Dentrodelos 44 28129 27 1,41782556
grupos
Total 39,2641367 29

Tabla 9. Andlisis de varianza de un factor (hidrofila)

ANALISIS DE VARIANZA DE UN FACTOR (IBERSIL®A-150)

Origen de las Suma de Grados de  Promedio de los Valor critico
variaciones cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad para F
Entre grupos 15,61112 2 7,80556 13,1314377 0,00010392 3,35413083
Dentrodelos ¢ 14908 27 0,50441778
grupos
Total 31,6604 29

Tabla 10. Andlisis de varianza de dos factores con una muestra por grupo (hidrofoba comercial)

ANALISIS DE VARIANZA DE 2 FACTORES CON UNA MUESTRA POR GRUPO (Hidréfoba comercial)

Origen de las Suma de Gradosde  Promedio de los Valor critico
variaciones cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad para F
Filas 10,412305 9 1,15692278 0,78687093 0,63656852 3,1788931
Columnas 0,032805 1 0,032805 0,02231203 0,88455364 5,11735503
Error 13,232545 9 1,47028278
Total 23,677655 19
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Tabla 11. Analisis de varianza de dos factores con una muestra por grupo (hidrofila)

ANALISIS DE VARIANZA DE 2 FACTORES CON UNA MUESTRA POR GRUPO (IBERSIL®A-150)

Origen de las Suma de Gradosde  Promedio de los Valor critico
variaciones cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad para F
Filas 8,76422 9 0,97380222 4,32113873 0,02006343 3,1788931
Columnas 0,18818 1 0,18818 0,83502776 0,3846495 5,11735503
Error 2,02822 9 0,22535778
Total 10,98062 19

Tabla 12. Andlisis de varianza de dos factores con varias muestras por grupo

ANALISIS DE VARIANZA DE 2 FACTORES CON VARIAS MUESTRAS POR GRUPO

Origen de las Suma de Grados de  Promedio de los Valor critico
variaciones cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad para F
Muestra 53,1476817 1 53,1476817 48,2716789 2,2173E-08 4,08474573
Columnas 16,1384683 9 1,79316315 1,62865045 0,14006081 2,12402926
Interaccion 10,7456017 9 1,19395574 1,08441697 0,3953113 2,12402926
Dentro del grupo 44,0404667 40 1,10101167
Total 124,072218 59

Mediante el ANOVA de un factor se concluye que las muestras digeridas de silice
hidrofoba comercial son estadisticamente iguales obteniendo un Fex, menor que Ferie
(Tabla 8), mientras que para la silice hidrofila (IBERSIL®A-150) se obtiene un
Fexp > Ferit (Tabla 9). Esto quiere decir que las muestras hidréfobas que se digieren en

medio basico son iguales mientras que las hidrofilas no lo son.

Siguiendo el mismo criterio, mediante ANOVA de dos factores con una muestra por grupo
(Tabla 10 y 11) se concluye que las medidas de las muestras de silice hidrofoba comercial
y silice hidrofila (IBERSIL®A-150) son estadisticamente iguales, es decir, el equipo
mide adecuadamente. Ademas, se vuelven a obtener mismas conclusiones anteriormente
con ANOVA de un factor, pero mejorando la aproximacioén para la silice hidrofila

(IBERSIL®A-150) obteniendo un valor de Fexp similar a Feit.

Finalmente, mediante ANOVA de dos factores con varias muestras por grupo (Tabla 12)
se concluye que ambas silices son diferentes, ya que Fexp > Ferie, y que tanto las medidas
entre las muestras, como dentro de una misma, son estadisticamente iguales, debido a que

Fexp < Fcrit-
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OECD 318

Para la cuantificacion de silicio en las muestras tomadas durante el procedimiento, se
lleva a cabo una digestion basica, cuyas condiciones de ataque se describen en el apartado

anterior y se detallan en el Anexo C.

Se toma un 1g de muestra y se adicionan 0,1 gramos de NaOH (50%) y 30 mL de agua
MilliQ. Se lleva a ebullicion en placa calefactora hasta reduccion de dos tercios de su
volumen y se deja enfriar. Finalmente, la muestra se trasvasa a un tubo falcon y se enrasa
con agua MilliQ hasta un volumen final de 25 mL para su cuantificacion mediante ICP-

OES.

La cuantificacion se lleva a cabo por interpolacion de las intensidades de sefial de las
muestras en la recta de calibrado de 0,5 a 100 ppm, la cual se prepara diariamente de
manera previa a la medicién de muestras y siguiendo el mismo procedimiento descrito en

la guia OECD 105, presentando misma estructura e indice de regresion que la Figura 1.

El valor de la concentracion de silicio en la muestra hidrofoba e hidrofila, expresados
como porcentaje respecto a la concentracion inicial, se representa en funcion del tiempo

en las Figuras 5 y 6, respectivamente.

Los resultados ponen de manifiesto las diferencias existentes en los materiales empleados
en funcion de la quimica superficial de ambas silices. Se observa una estabilidad
baja/intermedia de dispersion de la silice hidréfoba en medio inorganico en presencia de
contenido salino. Por otro lado, la estabilidad de dispersion en ausencia de contenido
salino se considera alta/intermedia. Cabe destacar la menor estabilidad de dispersion que
se obtiene a pH 7, valor en el cual la silice es mas estable, en comparacion con los
resultados obtenidos a pH 4 y 9 donde daria comienzo el proceso de solubilizacion de la

muestra.

Sin embargo, en el caso de la silice hidroéfila, la estabilidad de dispersion del material se
considera baja/intermedia en elevado contenido salino, mientras que en ausencia y bajo
contenido salino presenta alta/intermedia estabilidad de dispersiéon. En comparaciéon con
la silice hidrofoba, los porcentajes de silicio respecto al inicial son ligeramente superiores

sefialando una mayor estabilidad de dispersion.
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Figura 5. Evaluacion del porcentaje de silicio en el sobrenadante a pH 4, 7 y 9 para muestra de RSP86 (hidrofoba)
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Figura 6. Evaluacion del porcentaje de silicio en el sobrenadante a pH 4, 7'y 9 para muestra de IBERSIL®A-150 (hidrofila)
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CONCLUSIONES

En lineas generales, los resultados obtenidos, a partir de las metodologias recomendadas
en las guias OECD 105 y OECD 318 (determinacion de solubilidad y evaluacion de la
estabilidad de dispersiones en medios ambientes simulados) en la caracterizacion de silice
precipitada amorfa de distinta naturaleza quimica superficial, se consideran satisfactorios
y cubren los objetivos planteados al inicio del presente trabajo fin de master. En su
desarrollo, cabe destacar el disefio y validacion de un método de digestion de muestra que
sustituye el uso de acidos peligrosos, como el acido fluorhidrico, por reactivos y
digestiones alcalinas finales mas respetuosas con el medio ambiente, obteniendo

resultados fiables y reproducibles.

A continuacion, se desarrollan en detalle las conclusiones obtenidas en los distintos

apartados experimentales.

* El desarrollo de la guia OECD 105 en la determinacion de solubilidad de los
materiales ha puesto de manifiesto la baja solubilidad de los mismos, obteniendo
unos valores de acuerdo a los esperados. La silice hidréfila (IBERSIL®A-150)
se puede considerar como muy poco soluble al presentar una solubilidad igual a
0,13 g/L de SiOz. Respecto a las silices hidrofobas, la silice comercial se puede
considerar como muy poco soluble al presentar una solubilidad de 0,28 g/L de
Si02, mientras que las silices desarrolladas y tratadas por IQE (RSP86SFC y
RSTO7SFC, respectivamente) se pueden considerar insolubles al presentar una
solubilidad inferior a 0,1 g/L; 0,04 g/L y 0,06 g/L de SiO» respectivamente. Las
diferencias encontradas en los resultados indican el efecto de la presencia y

ausencia de recubrimiento organico en este tipo de material.
= En las distintas metodologias de ataque de muestra, la digestion alcalina
empleando NaOH ha sido la que ha proporcionado mejores resultados en

comparacion con los obtenidos por Fluorescencia de Rayos X.

= Se han optimizado los pardmetros de digestion alcalina, desarrollando un

procedimiento a partir de silice precipitada en polvo, donde previamente se debe
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calcinar la muestra a 1000°C para la posterior digestion de 0,25 g de muestra

con 2 g de NaOH y finalmente ajuste a pH=2 con H2SOu4.

= Lavalidacion del método de digestion se ha llevado a cabo mediante analisis de
varianza (ANOVA) de los resultados confirmando la reproducibilidad de la

digestion ademas de la reproducibilidad de medida del equipo.

= A partir de los resultados obtenidos en el desarrollo de la guia OECD 318, se
concluye una estabilidad de dispersion alta/intermedia para silice hidréfoba
(RSP86) en ausencia de contenido salino y baja/intermedia en presencia de
contenido salino. La silice hidrofila (IBERSIL®A-150) presenta una estabilidad
de dispersion alta/intermedia tanto en ausencia como en baja concentracion de
contenido salino, presentando inicamente una estabilidad intermedia/baja en
presencia de elevado contenido salino.
Teniendo en cuenta los valores obtenidos y la elevada estabilidad de las
dispersiones generadas, se puede concluir el bajo impacto ecotoxicoldgico que

generarian los materiales en condiciones reales.
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ANEXO A: Equipos e Instrumentacion

e Equipo ICP-OES (Espectroscopia de Emision Atéomica con Plasmas de
Acoplamiento Inductivo)

El equipo empleado en la determinacion de silicio mediante ICP-OES es un ICAP 7000

Series de Thermo Fisher Scientific conectado a un automuestreador ASX-280 de Cetac

Technologies. El software de manejo y tratamiento de resultados es Thermo Scientific

Qtegra™ Intelligent Scientific Data Solution™ (ISDS).

Las muestras se introducen en el espectrofotometro mediante un sistema de aspiracion
automatico y se nebulizan previamente para transformar el liquido en un aerosol. En un
segundo paso, una fuente de plasma de alta temperatura (originado en la antorcha por
argdén sometido a colisiones utilizando una fuente de radiofrecuencia) vaporiza las
moléculas de disolvente y lleva los solutos a un estado atomico, ademés de excitarlos a
niveles de energia mas altos. La luz emitida por los atomos se mide utilizando una
longitud de onda de emision especifica, 251,611 nm en el caso del silicio. La antorcha
puede operar en modo axial o radial dependiendo del tipo y naturaleza de los elementos
a cuantificar y el tipo de matriz de muestra. Finalmente, el equipo utiliza un detector de

carga acoplada (CCD) para la medicion de la intensidad de la luz emitida.

v e = 1 SR, ; .
= -
e Automuestreador | |

Figura 5. ICP-OES, ICAP 7000
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- Limite de deteccion

Se realizaron 10 medidas continuas (Tabla 17 y 18) del blanco alternadas con una

concentracion de Si de 5 ppm, preparada a partir del patron de Si monovalente de 1000

El limite de deteccion se calcula siguiendo el procedimiento encontrado en bibliografia

de Espectroscopia de Absorcion Atdmica obteniéndose un valor de 0,096 ppm.'*

Este valor no puede considerarse constante y depende principalmente de la incertidumbre
de medida generada en el agua miliQ, ya que su concentracion fluctia diariamente. Por

lo que el limite de deteccion del ICP-OES puede variar cada dia de medida.

Los datos obtenidos fueron:

Tabla 17. Valores calculados Tabla 18. Intensidades (cps) de medidas
Medida Intensidad de pico | desviacién | desviacion?2 Resultados
1 40568,5 -434,2 188529,64 Agua 146
2 40433 -569,7 324558,09 M1 40706
3 40724 -278,7 77673,69 Agua 129
4 41050,5 47,8 2284,84 M2 40554
5 41639,5 636,8 405514,24 Agua 113
6 41509,5 506,8 256846,24 M3 40846
7 41479,5 476,8 227338,24 Agua 131
8 40846 -156,7 24554,89 M4 41181
9 40945,5 -57,2 3271,84 Agua 130
10 40831 -171,7 29480,89 M5 41770
Agua 131
3 concentracién patréonde Si |E(X —X)? M6 41658
Lb=2x valor intensidad media n Agua 166
M7 41641
Agua 157
M8 41016
LD = 7 x 5,0169 9 1540052,6 ~ 0,096 ppm Agua 183
41007,2 10 M9 41131
Agua 188
M10 41022
Agua 194
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e Agitador orbital

Agitador orbital modelo IKA™ 0002980000.

Se emplea para el desarrollo de la guia OECD 105 con \
el objetivo de mantener en agitacion constante durante ‘

el tiempo determinado las disoluciones de estudio.

Figura 6. Agitador orbital

e Ultrasonidos

Ultrasonidos Ultrasons P Selecta, serie 0448356.

Tabla 19. Pardmetros de uso de ultrasonidos

Tiempo (s) | Potencia (W)
30 50

Se emplea en la homogenizacion de muestra como paso previo a la toma de muestra

inicial en el desarrollo del procedimiento descrito en la guia OECD 318.

e Sonotrodo

La punta sonica empleada en la preparacion de las dispersiones para el ensayo de la guia

OECD318 es marca HIELSCHER 'y sus caracteristicas se describen en la Tabla 20.

Tabla 20. Parametros del sonotrodo utilizado

Diametro | Superficie | Amplitud

Tipo sonotrodo | sonotrodo | sonotrodo
(mm) (cm2) (Hm)
S24d14 14 1,54 18,4

Dependiendo del tipo de material a sonicar (silice precipitada) y el medio de sonicacion

(agua de calidad analitica) se debe realizar una recta de calibrado (Figura 7) con el fin de

establecer la potencia y energia en funcion de la amplitud.
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40 60
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80
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Figura 7. Calibracion de sonicacion dependiendo del material a sonicar.

Finalmente, los parametros de sonicacion seleccionados como Optimos se resumen en la

Tabla 21.

Tabla 21. Parametros de sonicacion utilizados en la preparacion de las dispersiones.

Parametros de sonicacion

Tiempo de .| Intensidad .
Amplitud (%) | sonicacion Potencia superficial Energia E/m E/m
o * * £
© W) (W/em?) (W*s) | (W*s/ml) | (Ws*g/ml)
23 222 45 29 10000 40 50

Figura 8. Sonotrodo HIELSCHER
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e Equipo para medida de distribucion de tamafio de particula mediante DLS

(dispersion dinamica de luz)

El equipo empleado para la determinacion de distribucion de tamanos de particula en las

dispersiones del ensayo OECD 318 es un Mastersizer 2000, marca Malvern.

La medida se realiza por via himeda y consiste en la generaciéon de una dispersion
mediante un agitador y ultrasonidos. Esta dispersion se pasa a través de unas lentes sobre
las que se hace incidir un rayo laser que es dispersado por las particulas en funcion de su
tamafio. La luz difractada es analizada y a través de un tratamiento matematico podemos

obtener la distribucion de tamafos de particula.

Los resultados obtenidos en la preparacion de las dispersiones stock se representan en las

Figuras 9 y 10 y Tabla 22.

Particle Size Distribution

7.3

/'\

. A

95

45

Molume (%)
IS

35

23

15

/ |

DD.l 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

Figura 9. Distribucion de tamarios de particula para muestra de A-150 antes de sonicacion (rojo) y
posterior a la sonicacion (verde)
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Particle Size Distribution

75

) N

A

4.5 \
4

35

Yolume (%)

J \
/
. / \

0El.l 1 10 100 1000 3000
Particle Size {um)

Figura 10. Distribucion de tamarios de particula para muestra de silice hidrofoba antes de sonicacion
(rojo) y posterior a la sonicacion (verde)

Tabla 22. Valores de distribucion de tamarios antes y después del proceso de sonicacion

Distribucion IBERSIL®A-150 RSP86
de tamaiio
(um) Antes Después Antes Después
D10 6,25 6,25 5,17 4,69
D50 19,04 19,04 15,37 12,82
D90 49,90 47,48 67,72 32,75

ey L |

Figura 11. Mastersizer 2000 Malvern
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¢ Fluorescencia de Rayos X (FRX)

La fluorescencia de rayos X es una técnica espectroscopica que utiliza como fuente de

energia la radiacion de rayos X.

La radiacion incidente provoca la emision de electrones de capas interiores del atomo,
generando que los electrones de capas mas externas ocupen los lugares vacantes,
liberando el exceso energético, resultante de esta transicion, en forma de fotones,
radiacion X fluorescente o secundaria, con una longitud de onda caracteristica que
depende del gradiente energético entre los orbitales electronicos implicados, y una

intensidad directamente relacionada con la concentracion del elemento en la muestra.

Esta técnica permite cuantificar la composicion \ ¢
quimica del producto ademas de permitir analisis
semicuantitativos y una valoracion de impurezas por
encima de 100 ppm. Para una correcta cuantificacion es
necesaria la preparacion de rectas de calibrado propias

para cada metal sobre matrices equivalentes.

Estas medidas se realizan en el Servicio de Difraccion

de Rayos X y Analisis por Fluorescencia del Servicio

General de Apoyo a la Investigacion de la Universidad

de Zaragoza (SAI-UNIZAR). Figura 12. Perladora

Las muestras se preparan en IQE utilizando una perladora (Figura 12). Se pesa un gramo
del producto con 10 g borato de litio, se afiaden 2 gotas de bromuro de litio (25% peso) y

se calienta por encima de 1000°C, obteniendo finalmente la perla a analizar.
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ANEXO B: Digestion convencional con acido fluorhidrico

El silicio es uno de los elementos més abundantes en la corteza terrestre después del
oxigeno. Los métodos tradicionales de andlisis de trazas metélicas en compuestos de
matrices siliceas se basan en la digestion acida asistida por microondas y combinando

distintos acidos, generalmente HNO3 y HF, en varias etapas.

El HF es el acido utilizado por excelencia para la rotura de enlaces Si-O, mezclandose
casi siempre con otros acidos oxidantes, como HNOs, para asegurar la disolucion

completa y producir estados de oxidacion uniformemente altos en las soluciones finales'.

Inicialmente, el método de digestion de alicuotas se lleva a cabo mediante la metodologia
tradicional, empleando un sistema de digestion de bloque semi-abierto y una mezcla de
HF con agua para romper la matriz amorfa silicea de la muestra. Este tipo de metodologia
de digestion permite el procesamiento de un mayor numero de muestras en menor tiempo

como alternativa a las largas etapas que constituyen la digestion asistida por microondas.

La digestion se lleva cabo tomando 1 g de la disolucion de medida de 50 g/L previamente
agitada el tiempo correspondiente y filtrada mediante filtros de membrana de 0,45 y 0,2
nm. Sobre la muestra se adicionan 5 mL de HF y 15 mL de agua desionizada, todo ello
en recipientes de polipropileno, para su digestion durante 7 horas a 90°C hasta alcanzar
un volumen de la disolucion de digestion de 5 mL aproximadamente para potenciar el

ataque.

Finalizado el proceso, se enfria la muestra digerida y se lleva a un volumen final de 25
mL en matraz aforado para su posterior cuantificacion mediante ICP-OES. La
determinacion de silicio se realizé a una longitud de onda de 251,61 nm mediante
integracion de las sefiales en una recta de calibrado de 0,5 a 100 ppm (mg/L), representada

en la Figura 1, obteniéndose los resultados que se muestran en la Figura 2:
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Figura 1. Recta de calibrado de 0,5 a 100 ppm (mg/L)
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Figura 2. Concentracion respecto a distintos tiempos de agitacion de muestras digeridas por método
dacido.
Los resultados obtenidos fueron aleatorios, alejandose de la tendencia esperada donde la
concentracion aumenta progresivamente con el tiempo de agitacion hasta alcanzar la
saturacion de la disolucion. Ademas, tal y como se menciona en distintas referencias
bibliograficas?, existen varios inconvenientes a la hora de emplear HF en la digestion de
muestras diluidas para la cuantificacion de Si mediante ICP-OES que podrian justificar

los valores obtenidos.

En primer lugar, las intensidades del agua (blanco de recta) registradas en el equipo se
consideran elevadas en comparacion con las obtenidas habitualmente en ausencia de HF.
A pesar de disponer de un circuito teflonado para la introduccién de muestra en el equipo
y de programar varias muestras limpieza entre muestras, el exceso de HF podria estar
reaccionando con las Unicas partes de vidrio del circuito que no pueden sustituirse por

materiales teflonados, generando un aumento de concentracion de silicio en el blanco.
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Tabla 1. Valores de blancos de recta con y sin HF.

Intensidad blancos de Intensidad blancos de
recta con HF (103 cps) recta sin HF (103 cps)
9980 215
11274 321
13625 203
11704 197
7236 240
9338 289
11422 376

Por otro lado, los valores negativos de concentracion de silicio, asi como los muy
proximos a cero, obtenidos en las muestras y representados en la Figura 3, podrian
deberse a la formacion de especies volatiles en el proceso de digestion en bloque semi-
abierto. La baja concentracion de silicio en las muestras diluidas, unida a la generacion y

pérdida de tetrafluoruro de silicio (SiF4), justificarian los resultados.

Digestion acida
80
[ J
— [} [ J
£ 60 : °
g °
E 40 Y [}
9
§ 20 [ J o s
c [ J
o 0 ®
o
g 0 1 2 3 L] 5 6 7
O -20 ® °
-40
Tiempo (dias)
@ Hidrofoba ® A-150 (EtOH) ® A-150

Figura 3. Valores negativos de concentracion de silicio de muestras digeridas por método acido.
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ANEXO C: Digestion alcalina

En las Tablas 2-5, se recogen los datos experimentales de las distintas condiciones de
ataque y preparacion de muestra del proceso de optimizacion del método de digestion.

Tabla 2. Porcentaje de Si en muestra digerida con 2 g de NaOH.

% Si
IBERSIL®A-150 Hidréfoba
Muestral | Muestra2 | Muestra3 | Muestral | Muestra2 | Muestra3
87,15 88,60 88,59 91,58 88,49 87,48
g 87,57 88,95 87,92 89,32 89,06 87,66
3 88,29 89,25 89,95 88,47 90,38 86,43
(‘if 88,06 89,99 88,99 88,43 88,18 88,59
:é 86,07 89,52 90,40 90,30 87,90 88,86
% 86,08 89,44 90,16 90,01 88,26 89,52
g 87,83 88,92 89,39 89,88 88,74 87,53
ﬁo 86,71 87,25 89,64 89,58 88,29 88,91
o 87,02 87,57 87,83 87,72 88,80 88,61
87,28 88,92 89,56 89,00 87,05 87,67

Tabla 3. Porcentaje de Si en muestra digerida con 2 g de NaOH y previa calcinacion a §00°C.

% Si
IBERSIL®A-150 Hidroéfoba
Muestral | Muestra2 | Muestra3 | Muestral | Muestra2 | Muestra3
92,07 93,53 92,87 92,96 93,09 96,49
cI3 o 92,52 93,90 92,16 93,51 93,95 95,41
3o 93,28 94,22 94,29 93,61 93,89 94,31
& & 93,04 95,00 93,29 93,62 92,43 95,85
E % 90,93 94,50 94,77 93,52 90,47 95,85
g % 90,95 94,42 94,52 93,07 90,98 96,16
on E 92,79 93,87 93,71 91,73 92,02 95,38
<LQL ‘+3 91,61 92,10 93,97 90,96 91,89 93,16
S 91,93 92,44 92,08 90,49 91,97 94,32
92,22 93,87 93,89 91,48 91,13 95,16
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Tabla 4. Porcentaje de Si en muestra digerida con 5 g de NaOH y previa calcinacion a 800°C.

% Si
IBERSIL®A-150

90,65

T 89,73
o O

3 91,08

o8 90,69
+ 2

5 90,31

2 E 89,67
S S

E & 89,56
o0 —
©

2 3 89,28

o 89,81

90,98

Tabla 5. Porcentaje de Si en muestra digerida con 2 g de NaOH y previa calcinacion a 1000°C.

% Si
IBERSIL®A-150 Hidrofoba
Muestral | Muestra2 | Muestra3 | Muestral | Muestra2 | Muestra3
g 95,69 95,20 95,55 98,16 98,29 98,57
TS 96,77 96,94 96,19 98,75 99,20 97,46
=g 97,75 93,71 95,39 98,85 99,14 96,33
o 96,99 94,07 94,37 98,86 97,60 97,91
+ O3 | 9667 94,67 94,86 98,76 95,53 97,91
Z 8 jg: 95,60 94,88 94,26 98,28 96,07 98,23
ég © 96,97 94,61 94,38 96,87 97,17 97,43
9 § 95,37 94,74 95,04 96,05 97,03 95,16
S 3 96,59 95,11 95,39 95,56 97,11 96,35
3 97,14 95,43 95,87 96,60 96,23 97,21

A la vista de los resultados, las condiciones Optimas de ataque en las que se obtienen

valores semejantes a los obtenidos mediante FRX se encuentran en la Tabla 5.

Analisis de varianza (ANOVA)

Como herramienta para la validacion del método se realizan andlisis de varianza o test

ANOVA. Este analisis se basa en la comprobacion estadistica de si dos o mas grupos son

estadisticamente iguales o distintos entre si mediante un test F. El test F consiste en la

verificacion de la hipoétesis inicial (que suele aceptar que los grupos son estadisticamente
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iguales) mediante la comparacion de nuestro test F con un valor critico. Si el test F es

mayor que el valor critico se rechaza la hipotesis inicial y viceversa.

Se realizan tanto ANOVA de un factor, ANOVA de dos factores con una muestra por
grupo y ANOVA de dos factores con varias muestras por grupo:
- Mediante el ANOVA de un factor se busca comprobar si los promedios de las

muestras digeridas son estadisticamente iguales.

-  Mediante el ANOVA de dos factores con una muestra por grupo se busca
comprobar si los promedios de las medidas son estadisticamente igual, ademas de

comprobar si los promedios entre muestras son estadisticamente iguales.

- Mediante el ANOVA de dos factores con varias muestras por grupo se busca
comprobar estadisticamente la interaccion del promedio de las muestras y del
promedio de las medidas, ademas de si cada promedio tanto el de las muestras

como el de las medidas son estadisticamente iguales.

El estudio se realiza para las diferentes condiciones de digestion basica planteada,

obteniéndose los resultados de las Tablas 6-13 para las condiciones Optimas.

Tabla 6. Porcentaje de Si en muestra de IBERSIL®A-150.

IBERSIL®A-150
Muestra 1 | Muestra 2 | Muestra 3
95,69 95,20 95,55
96,77 96,94 96,19
97,75 93,71 95,39
96,99 94,07 94,37
96,67 94,67 94,86
95,60 94,88 94,26
96,97 94,61 94,38
95,37 94,74 95,04
96,59 95,11 95,39
97,14 95,43 95,87
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Tabla 7. Andlisis de varianza de un factor para muestra de IBERSIL®A-150.

Andlisis de varianza de un factor (IBERSIL®A-150)

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Muestra 1 10 965,54 96,554 0,58409333
Muestra 2 10 949,36 94,936 0,75907111
Muestra 3 10 951,3 95,13 0,44008889
ANALISIS DE VARIANZA
Origen de las Suma de Grados de  Promedio de los Valor critico
variaciones cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad para F
Entre grupos 15,61112 2 7,80556 13,1314377 0,00010392 3,35413083
Dentro de los
grupos 16,04928 27 0,59441778
Total 31,6604 29

Tabla 8. Andlisis de varianza de dos factores con una sola muestra por grupo para muestra de
IBERSIL®A-150.

Analisis de varianza de dos factores con una sola muestra por grupo (IBERSIL®A-150)

RESUMEN Cuenta Suma Promedio Varianza
95,69 2 190,75 95,375 0,06125
96,77 2 193,13 96,565 0,28125
97,75 2 189,1 94,55 1,4112
96,99 2 188,44 94,22 0,045
96,67 2 189,53 94,765 0,01805

95,6 2 189,14 94,57 0,1922
96,97 2 188,99 94,495 0,02645
95,37 2 189,78 94,89 0,045
96,59 2 190,5 95,25 0,0392
97,14 2 191,3 95,65 0,0968

Muestra 2 10 949,36 94,936 0,75907111

Muestra 3 10 951,3 95,13 0,44008889

ANALISIS DE VARIANZA
Origen de las Suma de Grados de  Promedio de los

variaciones cuadrados libertad cuadrados F

Filas 8,76422 9 0,97380222 4,32113873

Columnas 0,18818 1 0,18818 0,83502776
Error 2,02822 9 0,22535778
Total 10,98062 19
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Tabla 9. Porcentaje de Si en las muestras de silice hidrofoba comercial
RSP86
Muestral | Muestra2 | Muestra3
98,16 98,29 98,57
98,75 99,20 97,46
98,85 99,14 96,33
98,86 97,60 97,91
98,76 95,53 97,91
98,28 96,07 98,23
96,87 97,17 97,43
96,05 97,03 95,16
95,56 97,11 96,35
96,60 96,23 97,21
Tabla 10. Andlisis de varianza de un factor para la muestra hidrofoba comercial.
Analisis de varianza de un factor (hidr6foba comercial)
RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Muestra 1 10 976,74 97,674 1,62627111
Muestra 2 10 973,37 97,337 1,55206778
Muestra 3 10 972,56 97,256 1,07513778
ANALISIS DE VARIANZA
Origen de las Suma de Grados de  Promedio de los Valor critico
variaciones cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad para F
Entre grupos  0,98284667 2 0,49142333 0,34660352 0,71018567 3,35413083
Dentro de los
grupos 38,28129 27 1,41782556
Total 39,2641367 29
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Tabla 11. Analisis de varianza de dos factores con una sola muestra por grupo para la muestra hidrofoba
comercial

Analisis de varianza de dos factores con una sola muestra por grupo (hidr6foba comercial)

RESUMEN Cuenta Suma Promedio Varianza
98,16 2 196,86 98,43 0,0392
98,75 2 196,66 98,33 1,5138
98,85 2 195,47 97,735 3,94805
98,86 2 195,51 97,755 0,04805
98,76 2 193,44 96,72 2,8322
98,28 2 194,3 97,15 2,3328
96,87 2 194,6 97,3 0,0338
96,05 2 192,19 96,095 1,74845
95,56 2 193,46 96,73 0,2888

96,6 2 193,44 96,72 0,4802
Muestra 2 10 973,37 97,337 1,55206778
Muestra 3 10 972,56 97,256 1,07513778

ANALISIS DE VARIANZA
Origen de las Suma de Gradosde  Promedio de los

variaciones cuadrados libertad cuadrados F

Filas 10,412305 9 1,15692278 0,78687093

Columnas 0,032805 1 0,032805 0,02231203
Error 13,232545 9 1,47028278
Total 23,677655 19

Tabla 12. Porcentajes de Si para andlisis de varianza de dos factores con varias muestras por grupo.

Muestra

1 95,69 | 96,77 | 97,75 | 96,99 | 96,67 | 95,6 | 96,97 | 95,37 | 96,59 | 97,14

IBERSIL®A- | Muestra

150 N 95,2 196,94 | 93,71 | 94,07 | 94,67 | 94,88 | 94,61 | 94,74 | 95,11 | 95,43

Muestra

3 95,55 196,19 | 95,39 | 94,37 | 94,86 | 94,26 | 94,38 | 95,04 | 95,39 | 95,87

Muestra

1 98,16 | 98,75 | 98,85 | 98,86 | 98,76 | 98,28 | 96,87 | 96,05 | 95,56 | 96,6

Hidrofoba Muestra

; 98,29 | 99,2 99,14 | 97,6 | 95,53 | 96,07 | 97,17 | 97,03 | 97,11 | 96,23
comercial 2

Muestra

3 98,57 197,46 | 96,33 | 97,91 | 97,91 | 98,23 | 97,43 | 95,16 | 96,35 | 97,21
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Tabla 13. Andlisis de varianza de dos factores con varias muestras por grupo
Anélisis de varianza de dos factores con varias muestras por grupo
RESUMEN Total
Muestra 1
Cuenta 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 30
Suma 286,44 289,9 286,85 285,43 286,2 284,74 285,96 285,15 287,09 288,44 2866,2
Promedio 95,48 96,633333 95,616666 95,143333 95,4 94,913333 95,32 95,05 95,696666 96,146666 95,54
Varianza 0,0637 0,1546333 4,1189333 2,5801333 1,2187 0,4497333 2,0551 0,0993 0,6181333 0,7884333 1,0917379
Muestra 1
Cuenta 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 30
Suma 295,02 295,41 294,32 294,37  292,2 292,58 291,47 288,24 289,02 290,04 2922,67
Promedio 98,34 98,47 98,106666 98,123333 97,4 97,526666 97,156666 96,08 96,34 96,68 97,422333
Varianza 0,0439 0,8157 2,3884333 0,4310333 2,8033 1,5920333 0,0785333 0,8749 0,6007 0,2449 1,3539357
Total
Cuenta 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6
Suma 581,46 585,31 581,17 579,8 578,4 577,32 577,43 573,39 576,11 578,48
Promedio 96,91 97,551666 96,861666 96,633333 96,4 96,22 96,238333 95,565 96,018333 96,413333
Varianza  2,49692 1,4001366 4,4629766 3,8685866 2,8088 2,86556 1,8654566 0,70795 0,6116966 0,4986666
ANALISIS DE VARIANZA
Origen de Promedio de
las Suma de Grados de los Valor critico
variaciones  cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad para F
Muestra 53,1476817 1 53,1476817 48,2716789 2,2173E-08  4,08474573
Columnas  16,1384683 9 1,79316315 1,62865045 0,14006081 2,12402926
Interaccion  10,7456017 9 1,19395574  1,08441697 0,3953113 2,12402926
Dentro del
grupo 44,0404667 40 1,10101167
Total 124,072218 59
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ANEXO D: Guia OECD 105
Objetivo

Las guias de trabajo OECD son una coleccion de aproximadamente 150 métodos de
ensayo acordados internacionalmente y utilizados por gobiernos, las industrias y
laboratorios independientes para identificar y caracterizar los peligros potenciales de las
sustancias quimicas. Son un conjunto de herramientas para profesionales, utilizadas
principalmente en pruebas regulatorias de seguridad y posterior notificacion quimica de
productos quimicos, registro y evaluacion quimicos. También se pueden utilizar para la
seleccion y clasificacion de sustancias quimicas candidatas durante el desarrollo de

nuevas sustancias quimicas y productos y en la investigacion de toxicologia.

Dentro del primer grupo de guias dedicadas a la caracterizacion de propiedades
fisicoquimicas, se encuentra la guia OECD 105 dedicada a la determinacion de la
solubilidad de una sustancia expresada como la concentracion masica de saturacion de la

sustancia en agua a una temperatura determinada.

En funcion del valor obtenido, las sustancias se pueden clasificar como muy solubles,
totalmente solubles, solubles, moderadamente solubles, ligeramente solubles, muy poco

solubles o insolubles.

Segun la recomendacion de la guia, se calculara la concentracion del material a distintos
tiempos de agitacion hasta alcanzar la saturacion de la disolucién mediante cuantificacion

de silicio por analisis ICP-OES.

En una primera etapa, se determina la solubilidad de una silice precipitada amorfa
hidrofilica, IBERSIL®A-150 y de una silice hidrofoba comercial. Las condiciones del

analisis son las descritas en la guia.
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Al tratarse de un gran nimero de muestras y tener un espacio limitado el agitador, se

realiza una planificacion de preparacion y medicion de muestra similar a la Tabla 14.

Muestra Jueves | Viernes | Sdbado | Domingo Lunes Martes Miércoles Jueves
A-150 (1) Agitar Cuantificar
A-150 (2) Agitar Agitar Cuantificar
A-150 (3) Agitar Agitar Agitar Cuantificar
A-150 (4) Agitar | Agitar Agitar | Agitar Cuantificar
A-150 (5) Agitar | Agitar Agitar | Agitar Agitar Cuantificar
A-150 (6) Agitar | Agitar Agitar | Agitar Agitar Agitar Cuantificar
A-150+etanol (1) Agitar Cuantificar
A-150+etanol (2) Agitar Agitar Cuantificar
A-150+etanol (3) Agitar Agitar Agitar Cuantificar
A-150+etanol (4) | Agitar | Agitar Agitar | Agitar Cuantificar
A-150+etanol (5) | Agitar | Agitar Agitar | Agitar Agitar Cuantificar
A-150+etanol (6) | Agitar | Agitar Agitar | Agitar Agitar Agitar Cuantificar
Hidréfoba (1) Agitar Cuantificar
Hidréfoba (2) Agitar Agitar Cuantificar
Hidréfoba (3) Agitar Agitar Agitar Cuantificar
Hidréfoba (4) | Agitar | Agitar Agitar | Agitar Cuantificar
Hidrofoba (5) [Agitar | Agitar | Agitar | Agitar Agitar Cuantificar
Hidréfoba (6) | Agitar | Agitar Agitar | Agitar Agitar Agitar Cuantificar

Tabla 14. Planificacion de procedimiento

Preparacion de muestra e inicio de agitacion

Mantener en agitacion

Cuantificacion mediante ICP-OES

Ampliacion

Una vez optimizado el proceso de digestion de muestras y desarrollado en el Anexo B, se

cuantifica de nuevo el silicio, obteniéndose los resultados mostrados en la Figura 4.
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Figura 4. Distribucion de la concentracion segun el tiempo de agitacion para muestras hidrofilicas sin
etanol (verde) y con etanol (naranja) e hidrofoba (azul) tras digestion basica.

Si se comparan los resultados obtenidos en las muestras hidrofobas e hidrofilas,
representados en la Grafica 3, las silices hidrofilas presentan mayor solubilidad debido a
la presencia de mayor nimero de grupos hidroxilo en su superficie. Sin la digestion de la

muestra, estos resultados no son visibles debido a la polimerizacion de la muestra.

Pagina 45 de 48



Facultad de Cienci uimicas
Univ:f:i;ad Z?ar:g;za; del Ebro
ANEXO E: Guia OCDE 318

Dentro del conjunto de Directrices de la OECD para el ensayo de productos quimicos, las
incluidas en la Seccion 3 cubren el destino y comportamiento ambiental de los productos

quimicos.

La guia de trabajo 318 describe un procedimiento de prueba para obtener informacion
sobre la estabilidad de dispersion. El procedimiento de ensayo implica una dispersion del
nanomaterial con la ayuda de una etapa de sonicacion y la determinacion de la
concentracion de masa del nanomaterial en un conjunto de viales de prueba mientras las
particulas experimentan homoaglomeracion y sedimentacion en entornos de diferente
hidroquimica. El propoésito de esta guia es evaluar la capacidad de un nanomaterial para
alcanzar una dispersion coloidal y conservar esta dispersion bajo condiciones
ambientalmente relevantes, propiedad exigida por el JRC de la Comision Europea para la

identificacion y medida de los nanomateriales, en medios ambientales simulados.

Mediante el desarrollo de esta guia, se pretende diferenciar el efecto de la solubilidad,
evaluado en la OCDE 105, frente a la estabilidad de las dispersiones en distintos medios
acuaticos. Esto se consigue mediante la variacion de distintos parametros para simular
diferentes condiciones ambientales. Los parametros controlados son: pH, iones solubles,

materia organica y concentracion de particulas.

- El pH provoca variaciones en la carga superficial de las particulas mediante
transporte de cargas que pueden protonar o desprotonar la superficie, ademas de
provocar cambios de polaridad de la superficie.

Importante influencia en dispersiones electrostaticas donde por variacion de pH
se puede alcanzar el Punto de Carga Cero (PZC) disminuyendo la repulsion
electrostatica debido a valor nulo de la carga de la doble capa eléctrica,

favoreciendo asi la aglomeracion y sedimentacion.

- El método establece que el Ca(NOs3): es el electrolito mas representativo para
utilizar en este estudio, debido a que el ion calcio divalente (Ca®") presenta mayor
efecto de agregacion de las particulas en comparacion con los demds cationes
monovalentes y trivalentes presentes en las aguas (Mg®") y por la constante

‘presencia de nitratos en aguas.
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Concretamente se utilizan para el estudio concentraciones de 0OmM 6 1mM ¢ 10

mM de Ca(NO3)s.

- La concentracion de particulas influird en el numero de colisiones por unidad
de tiempo que existiran en la disolucion y que determinaran el ritmo al que
procede la aglomeracion y la transferencia de fase. Se define por la guia un rango

de concentracion de particulas de entre 0,5 y 5 x10'? particulas por litro.

Concretamente, la estabilidad se evaltia mediante el analisis del contenido en silicio en el
sobrenadante de disoluciones simulando las diferentes condiciones ambientales hasta un
tiempo establecido, clasificando la estabilidad de la dispersion segun la concentracion

final en:

- Baja estabilidad de dispersion: Si la concentracion final obtenida en el
sobrenadante es menor o igual a un 10% de la concentracion inicial.

- Baja/Intermedia estabilidad de dispersion: Si la concentracion final obtenida
en el sobrenadante se encuentra entre el 10% y 50% de la concentracion inicial.

- Alta/Intermedia estabilidad de dispersion: Si la concentracion final obtenida
en el sobrenadante se encuentra entre el 50% y 90% de la concentracion inicial

- Alta estabilidad de dispersion: Si la concentracion final obtenida en el

sobrenadante es igual o superior al 90% de la concentracion inicial.

Resultados

En las Tablas 15 y 16 aparecen los valores obtenidos de concentracion de silicio,

expresados en porcentaje respecto a la concentracion inicial.
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% Si

pH=4 pH=7 pH=9
Ca(NOg), Ca(NOs3), Ca(NOs3),

0mM 1mM 10 mM 0mM 1mM 10 mM 0mM 1mM 10 mM
100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

53,11 45,22 44,52 80,25 51,81 61,11 79,76 62,68 64,08

70,95 45,79 39,48 90,96 53,27 58,04 79,60 61,06 59,05
60,09 48,59 44,11 82,07 60,15 55,04 75,97 58,90 64,37
68,45 37,16 47,85 87,62 57,25 55,70 80,91 56,78 61,61
69,54 43,30 41,57 67,73 44,45 39,36 71,90 62,19 45,77
54,95 35,59 15,24 72,83 52,42 48,44 77,30 61,26 40,61

Tabla 15. Valores de concentracion (%) para muestra de A-150
% Si
pH=4 pH=7 pH=9
Ca(NOs), Ca(NOgz), Ca(NO3).

0mM 1mM 10 mM 0mM 1mM 10 mM 0mM 1mM 10 mM
100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
61,79 40,80 65,95 36,03 28,74 78,14 53,26 49,45
67,74 36,35 28,87 66,96 37,15 29,66 84,19 41,15 43,24
58,16 41,92 34,51 67,91 33,53 29,50 77,23 49,80 39,51
59,48 35,79 35,13 69,94 33,63 27,77 83,63 48,12 39,80
57,05 34,60 40,23 65,02 34,54 37,35 82,09 53,51 43,94
73,95 37,19 23,80 68,64 39,11 39,93 89,36 57,37 23,18

Tabla 16. Valores de concentracion (%) para la muestra RSPS86.
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