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Resum: En aquest treball, s'han dut a terme estudis d'adsorcio en discontinu i tests de lixiviacio per a entendre els processos
d'adsorcio/desorcio de les nanoparticules de plata (AgNP) en els sols. S'ha observat que les AgNP presenten una retencio rapi-
da i una mobilitat baixa en els sols i tenen un paper important la capacitat d'intercanvi cationic i la conductivitat eléctrica del

sol, aixi com la carrega superficial i la mida de les AgNP. Tres setmanes després d'estar en contacte amb el sol, la majoria de les
AgNP mantenen la seva nanoforma. L'aplicacio de I'extraccio en punt de nuvol (cloud-point extraction) permet caracteritzar

acuradament les AgNP en mostres que contenen plata ionica.

Paraules clau: Nanoparticules de plata, sols, cinétiques d'adsorci, tests de lixiviacid, extraccio en punt de nuvol, espectrome-

tria de masses amb plasma d'acoblament inductiu.

Abstract: In this paper, batch adsorption studies and leaching tests have been performed to understand silver nanoparticle
(AgNP) adsorption/desorption processes in soils. AgNPs show fast retention and low mobility in soils, with an important role
being played by the cation exchange capacity and electrical conductivity of soils as well as by the surface charge and size of

AgNPs. After three weeks of contact with soils, most AgNPs retain their nanoform. The application of cloud-point extraction
allows an accurate AgNP characterization in samples containing ionic silver.

Keywords: Silver nanoparticles, soils, adsorption kinetics, leaching tests, cloud-point extraction, inductively coupled plasma

mass spectrometry.

Introduccio

es nanoparticules, segons I'ISO/TS 27687, son
nanoobjectes amb les tres dimensions en el rang
nanomeétric (< 100 nm). Degut a la seva petita
mida, la fraccio d'atoms a la superficie d'una
nanoparticula és abundant, fet que li dona unes
propietats fisicoquimiques (eléctriques, magnéti-
ques, optiques i mecaniques) Uniques. Aquestes
caracteristiques de superficie especials que presenten han
provocat que el seu Us en la indUstria i en la vida quotidiana
hagi augmentat drasticament en els darrers anys, especial-
ment en el cas de les nanoparticules de plata (AgNP), a causa
de les seves propietats antibacterianes [1-3]. Com a conse-
qliencia de les multiples aplicacions que tenen, aquestes par-
ticules es poden trobar en productes de consum (roba, cosmé-
tics, higiene personal, electrodomestics, joguines, recipients
d'Us alimentari, etc.), productes médics i biomédics (catéters,
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sistemes d'infusio, téxtils, sensors, detectors, etc.) i productes
agricoles (pesticides i nanosensors per a detectar patogens)
[4-6]. Aquesta expansid en la seva produccio incrementa les
possibilitats que aquestes particules arribin al medi ambient
(I'aire, I'aigua ifo el sol) de forma directa (aplicacio de fangs
de depuradora ifo pesticides als sols agricoles) o indirecta
(abocadors, plantes incineradores i efluents de depuradora)
[7]. El desti principal d'aquests contaminants emergents és

el sol, perqué s'espera un augment d'1,2 ng - kg~'/any, i de
110 ng - kg™'/any quan aquest és tractat amb fangs de depu-
radora [8]. Els sols representen un medi complex, ja que estan
formats per una part porosa (aigua i aire), en qué les particu-
les disperses es mouen o s'estabilitzen en la solucié del sol, i
una part solida (matéria organica i minerals), en qué les parti-
cules interaccionen amb els seus components. Aquesta com-
plexitat dificulta la comprensio de les interaccions bidtiques
ifo abiotiques que es poden donar entre el sol i les AgNP.
Aquestes interaccions son les causes principals de les transfor-
macions que poden patir aquests contaminants emergents en
el medi, de manera que se’'n modifica la mobilitat, el transport
i 1a biodisponibilitat. Les interaccions abiotiques estan basades
majoritariament en transformacions fisicoquimiques, les quals
donen lloc a processos d'agregacio/aglomeracio, dissolucio a



ions metallics o deposicid en les superficies de les particules
del sol. L'agregacio i I'aglomeracié es veuen afectades per for-
ces fisiques del medi, com ara les forces de Van der Waals, les
interaccions electroestatiques i el moviment brownia. La dis-
solucio depén de diversos fendomens, com les reaccions quimi-
ques degudes a la presencia d'oxigen, clor o enzims, o també
de les condicions termodinamiques/cinétiques favorables que
tendeixen a desintegrar les nanoparticules en els seus atoms
constituents. La deposicié té lloc quan les particules sén retin-
gudes en una superficie solida o quan es produeix la formacio
d'agregats (homo-/heteroagregacio) ifo d'aglomerats. Aquests
processos de transformacio que poden patir les AGNP en el sol
es veuen afectats principalment per les propietats de les
nanoparticules (mida, forma, superficie, estat d'aglomeracid,
cristallinitat, potencial redox, activitat catalitica, carrega
superficial i porositat) i per les caracteristiques del sol (pH,
contingut de materia organica, forca ionica, potencial Zi tex-
tura) [4, 9-12]. Per tant, hi ha molts factors que contribueixen
a la mobilitat, el transport i la biodisponibilitat de les AgNP en
els sols. A més, quan aquestes particules pateixen un procés de
dissolucio, donen Iloc a la coexisténcia de dues espécies qui-
miques: AgNP i plata dissolta (Ag(l)); aquesta tltima esta di-
rectament relacionada amb la toxicitat de les AQNP i genera
un risc per als organismes presents en el medi [13]. Per aquest
motiu, és important entendre el comportament de les AgNP en
medis tan complexos com son els sols, la qual cosa suposa un
repte analitic des del punt de vista del desenvolupament i la
seleccid de les metodologies analitiques adequades.

Per a entendre la mobilitat dels contaminants en el medi, se
solen dur a terme experiments en discontinu (batch) o experi-
ments en columna que estudien la interaccio d'aquests amb
els sols. Els primers estan dissenyats per a examinar els equili-
bris termodinamics i ens permeten obtenir informacid sobre la
interaccio dels contaminants amb els components del sol [14,
15]. Segons diversos articles, les dispersions de nanoparticules
metalliques, a diferéncia dels metalls en solucio, son inesta-
bles i el seu comportament no es pot considerar com un pro-
cés d'equilibri. Tot i aix0, encara es considera que els estudis
en discontinu ens poden donar informacio valuosa sobre la ci-
nética d'adsorcié/desorcid de les nanoparticules en el sol [16,
17]. En canvi, els experiments en columna simulen d'una ma-
nera més realista els processos de retencid i transport dels
contaminants en el sol, perd un dels inconvenients que pre-
senten aquests estudis és que requereixen meés temps que els
estudis en discontinu [14, 18, 19].

D'altra banda, en la bibliografia existent hi ha poca informa-
cio sobre la desorcio de les AgNP de les particules del sol a la
fase liquida [15, 20]. Per a estudiar la desorcio dels contami-
nants del sol, se solen emprar tests de lixiviacio (procediments
d'extraccio simple), que son acceptats com a eines analitiques
pels organismes legisladors nacionals i internacionals. L'apli-
cacio d'aquests tests a sols contaminats permet predir la mo-
bilitat dels contaminants en els sols i la seva possible transfe-
réncia a les plantes o la seva migraci6 a un perfil del sol que
estigui connectat amb les aigiies subterranies [21, 22].

Els experiments de mobilitat de les AgNP en els sols se solen
combinar amb técniques d'espectrometria atomica, entre les
quals es troben |'espectrometria d'emissid optica per plasma
d'acoblament inductiu (ICP-OES) [15, 23, 24], I'espectrometria
de masses per plasma d'acoblament inductiu (ICP-MS) [15,
25, 26] i I'espectrometria de fluorescéncia de raigs X per re-
flexio total [27]. Aquestes técniques analitiques permeten de-
terminar el contingut total de metall en els extractes de sol,
perd no permeten distingir les AgNP d'altres espécies presents
en la solucio del sol, incloent-hi la Ag(l) [28]. Recentment,
s'han desenvolupat técniques analitiques acoblades a ICP-MS,
com el fraccionament en flux mitjancant camp de flux asime-
tric, I'electroforesi capillar, la cromatografia hidrodinamica i
la cromatografia d'exclusio de mida, que permeten discrimi-
nar les dues formes quimiques d'un mateix metall i separar les
particules per les seves caracteristiques (mida, densitat, su-
perficie i carrega), de manera que s'obté informacio de la dis-
tribucié de mida de les particules i de la concentracio en mas-
sa. Addicionalment, hi ha una metodologia analitica que esta
guanyant popularitat en els ultims anys, que consisteix a de-
tectar les particules individuals mitjancant I'espectrometria
de masses per plasma d'acoblament inductiu (SP-ICP-MS), la
qual permet identificar, caracteritzar i determinar tant la con-
centracio en massa com en nombre de particules. Per a fer
servir aquest métode analitic, es requereixen solucions sufici-
entment diluides i temps de mesura suficientment baixos per
a assegurar que només es detecta una particula en cada peri-
ode de lectura. Una alternativa a aquestes técniques anali-
tiques més sofisticades €s usar metodologies simples de
tractament de mostra en combinacié amb les teécniques
d'espectrometria atdmica. Entre els diferents tractaments de
mostra existents hi ha |'extraccié en punt de nuvol, coneguda
com a cloud-point extraction (CPE), que permet separar les
AgNP de la Ag(l) i, a la vegada, preconcentrar les particules,
fet que pot ser beneficios si es té en compte que els nivells de
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concentracio d'aquests contaminants emergents en el sol son
baixos (ng - kg™"). La CPE consisteix a afegir a la mostra una
quantitat de tensioactiu (normalment, Triton™ X-114
(1,1,3,3,-(tetrametilbutil)fenil-polietilenglicol)) superior a la
concentracié micellar critica i aplicar-li una temperatura su-
perior a la de punt de nuvol (23 °C per al Triton™ X-114) per
tal que es formin micelles, que son les que encapsulen les
nanoparticules. Degut al fet que les nanoparticules encapsu-
lades son més denses que I'aigua, aquestes son dipositades i
concentrades en un volum petit de tensioactiu mitjancant
una centrifugacio [6, 29-33].

Els objectius que s'han plantejat en aquest estudi son: 1) ava-
luar I'adsorcio/desorcio de diferents tipus de nanoparticules
de plata en sols amb caracteristiques fisicoquimiques dife-
rents, mitjancant experiments en discontinu i tests de lixivia-
Cid; 2) detectar, caracteritzar i quantificar per SP-ICP-MS les
nanoparticules de plata en lixiviats de sol que contenen bar-
reges de plata ionica i nanoparticules, aplicant préviament la
metodologia analitica de separacid/preconcentracié per CPE.

Part experimental

Materials i reactius

Les nanoparticules comercials que s'han usat per a I'estudi
son AgNP de 40 nm i 100 nm de mida estabilitzades en medi
citrat (AgNP-citrat) comprades a Sigma-Aldrich (Saint Louis,
EUA), aixi com AgNP-citrat de 60 nm i 200 nm de diametre,
AgNP de 75 nm i 100 nm amb recobriment de polivinilpirro-
lidona (AgNP-PVP) i AgNP recobertes de polietilenglicol de
100 nm de diametre (AgNP-PEG) proporcionades per Nano-
composix (San Diego, EUA).

Per a dur a terme la CPE, s'ha emprat tiosulfat sodic pentahi-
dratat (Na,S,0, - 5 H,0), obtingut de Panreac (Barcelona, Es-
panya), i el tensioactiu no ionic Triton™ X-114 (1,1,3,3,-(te-
trametilbutil)fenil-polietilenglicol)), comprat a Sigma-Aldrich
(Saint Louis, EUA). Per a ajustar el pH de la mostra s'ha utilit-
zat acid nitric 0,05 m preparat a partir d'acid nitric hiperpur
(HNO, al 69 %, de Panreac, Barcelona, Espanya).

Per a la quantificacio de |a plata total en els extractes aquo-
sos resultants dels experiments d'adsorcié en discontinu i en
els tests de lixiviacio, s'ha usat una recta de calibratge prepa-

rada a partir d'una solucio estoc de nitrat de plata (AgNO, en
HNO,) de concentracié 1000 + 2 mg - L' de Merck (Darmstadt,
Alemanya). La dilucio dels patrons, dels sobrenedants dels
experiments en discontinu i dels extractes aquosos dels sols
contaminats s'ha dut a terme amb aigua ultrapura (Milli-Q,
Millipore Corp., Bedford, Massachusetts, EUA). D'altra banda,
per a determinar la quantitat de plata total en els extractes
resultants de la CPE, els patrons de la recta de calibracio i les
mostres s'han diluit amb glicerol (Panreac, Barcelona, Espa-
nya).

Sols estudiats

En aquest treball es van fer servir cinc sols agricoles amb pro-
pietats fisicoquimiques diferents (vegeu les taules 1 2) per
tal d'avaluar-ne la influéncia en els processos d'adsorcio/de-
sorcio de les AgNP. Els sols estudiats provenien de les provin-
cies de Barcelona i Girona: sols 11 2 (Vallcebre), sol 3 (Castell-
bisbal), sol 4 (Gava) i sol 5 (la Tallada d'Emporda).

Taua 1. Propietats fisicoquimiques dels sols estudiats

pH | Humitat | MO cie CE dDE'S;;'r‘L“:u'fa
(en H,0) (%) (%)? | (meq-100g7")° | (uS-cm")° (mm)
Sol 1 8,0 133 6,5 20,1 1051 1-0,5
Sol 2 7.4 13,05 5 18,9 2460 <0,125
Sol 3 7.6 9,3 57 6,5 276,5 0,25-0,125
Sol 4 7.4 3.7 6,1 7 4273 <0,125
Sol 5 7.1 0,5 1.8 53 87,3 <0,125

“MO: contingut de materia organica.
© CIC: capacitat d'intercanvi cationic.

¢ CE: conductivitat eléctrica.

Com es pot veure a la taula 1, la conductivitat eléctrica del sol
2 és més alta que la de la resta de sols estudiats. Aquest fet
podria estar relacionat amb el contingut considerable de guix
(carbonat) d'aquest sol respecte dels altres. La mineralogia del
sol, determinada per difraccio de raigs X, també ens indica que
les argiles que contenen els sols 1 2 son principalment del
grup de 'esmectita, amb subordinacions de caolinita, mentre
que la resta de sols presenten diferents combinacions d'argi-
les: el sol 3, illita-caolinita, i els sols 4 i 5, clorit-itlita (vegeu
la taula 2). Aquestes diferéncies en la composicio mineralogi-
ca son les responsables de les diferéncies en la capacitat d'in-
tercanvi cationic (CIC) dels sols, ja que I'esmectita pura pre-



Tauta 2. Composicié mineral dels sols estudiats obtinguda a partir de I'analisi per

difraccio de raigs X

Sol 1 Sol 2 Sol 3 Sol 4 Sol 5
Albita - - - - ++
Calcita + +++ +++ +++ ++
Clorit - - - + i+
Dolomita +++ + + ++ +
Feldespat - - + - -
Guix - +++ - - _
Hematites + + + - -
IIlita - - + + i+
Caolinita + + + - _
Quars +++ ++ +++ +++ +++
Esmectita + + - - -
Sanidina - - - t e+

-:absent; +: traga; ++: minoritari; +++: majoritari.

senta una CIC de 80 a 150 mEq - 100 g7'; la illita i el clorit, de
10240 mEq-100 g7, ila caolinita, de 3a 15 mEq- 100 g™
La distribucio de mida de particula també presenta diferéncies
destacables entre els sols 1 3, ja que contenen més quantitat
de particules grans respecte dels sols 2, 4 i 5. Finalment, el

pH de tots els sols estudiats és Ileugerament basic i el contin-
gut de matéria organica és d'entre el 5% i el 6 %, excepte en
el sol 5 (1,8 %) (vegeu la taula 1).

Experiments d'adsorcid en discontinu

En aquest estudi, s'han realitzat els experiments d'adsorcid
en discontinu per investigar la interaccio de les AGNP amb el
sol en condicions controlades de laboratori. Per a dur a ter-
me aquests experiments, s'han posat en contacte 0,5 g de sol
amb 20 mL d'una suspensi6 de AgNP de concentracié 1 mg - L™
0 10 mg - L"i s'han sotmés a agitacio rotatoria (35 rpm).
Passat el temps especific de contacte (10 min, 20 min,

30 min, 1 h, 2 h 0 4 h), les mostres per duplicat s'han retirat
de I'agitacio i s'han centrifugat (3 500 rpm, 8 min). Final-
ment, s'ha transvasat el sobrenedant de cada mostra a un
tub de poliestiré i s'han conservat una nit a la nevera (4 °C)
fins a fer-ne I'analisi per ICP-OES. D'altra banda, els sols que
contenien les AgNP adsorbides s'han assecat a I'estufa a

60 °C durant una nit.

Préviament a I'analisi de les mostres per ICP-OES, aques-

tes s'han sonicat durant 5 min per a trencar possibles agre-
gats, s'han agitat durant 1 min i s'han filtrat amb filtres de
0,45 um d'acetat de cellulosa (Whatman, Panreac, Barcelona,
Espanya) per a eliminar les particules en suspensio.

Estudis de desorcio

Per a investigar el possible alliberament de les AgNP del sol, s'ha
dut a terme un test de lixiviacio anomenat DIN 38414-S4 [34],
que dona informaci6 sobre la mobilitat dels metalls [21, 35].

Amb aquest objectiu, s'han utilitzat els sols que contenien
quantitats conegudes de AgNP vint-i-un dies després dels ex-
periments d'adsorcié en discontinu. Als 0,5 g de sol contami-
nat amb AgNP s'han afegit 5 mL d'aigua ultrapura i la barreja
s'ha sotmes a agitacio rotatoria (35 rpm) durant 24 h a tem-
peratura ambient (22 °C). Passades 24 h, les mostres s'han
centrifugat (3500 rpm, 8 min) i el sobrenedant de cada mos-
tra s'ha transvasat a un altre tub de poliestire, que s'ha con-
servat a la nevera a 4 °C durant una nit fins a fer-ne I'analisi
per ICP-OES.

Préviament a I'analisi de les mostres per ICP-OES, aques-

tes s'han sonicat durant 5 min per a trencar possibles agre-
gats, s'han agitat durant 1 min i s'han filtrat amb filtres de
0,45 um d'acetat de cellulosa (Whatman, Panreac, Barcelona,
Espanya). L'analisi per ICP-OES ens ha permés determinar el
contingut total de plata en les mostres. Finalment, les mostres
s'han diluit a una concentracio adient, en aquest cas aproxi-
madament a 1 ng - mL™", per a poder dur a terme I'analisi per
SP-ICP-MS.

Separacié AgNP/Ag(l) mitjancant CPE

Com s'ha explicat en la introduccio, una vegada que es troben
en el sol, les AgNP poden patir una série de transformacions
degut a les interaccions que pateixen amb els seus compo-
nents. Entre les transformacions possibles hi ha la dissolucié
als seus atoms constituents, que provoca la coexisténcia de
les AgNP amb la Ag(l) en el medi. Aquest fet implica I'is

de metodologies analitiques que permetin la separacio de

les dues especies del mateix metall per a facilitar-ne la carac-
teritzacio i la deteccio. En aquest treball, s'ha utilitzat la me-
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todologia CPE per a separar i preconcentrar les AgNP en lixivi-
ats de sols que contenien barreges de AgNP/Ag(l).

Per a dur a terme aquest experiment, s'ha utilitzat un sol

(sol 3) que feia vuit setmanes que s'havia sotmés a un proce-
diment d'adsorci6 en discontinu (vegeu el procediment a
I'apartat «Experiments d'adsorcio en discontinu») i que estava
contaminat amb AgNP-citrat de 60 nm de diametre. En
aquest sol contaminat, s'ha aplicat el test de lixiviacio DIN
38414-S4. En aquest cas, la quantitat d'aigua ultrapura que
s'ha afegit als 0,5 g de sol contaminat amb AgNP ha estat de
15 mL per tal de tenir prou quantitat de mostra per a dur a
terme la CPE. El procediment sequit per a efectuar el test de
lixiviacio DIN 38414-54 ha estat el mateix que el descrit en
I'apartat anterior («Estudis de desorcion), pero I'extracte resul-
tant no s'ha filtrat. En Iloc de filtrar les mostres, aquestes
s'han centrifugat en unes condicions adequades (3 500 rpm,
12 min) per a poder pipetejar una quantitat de sobrenedant
que contingués particules inferiors a 0,2 um [36].

Seguidament, s'ha dut a terme la CPE amb I'extracte aquoés
resultant del test de lixiviacio [37]. Per a aix0, s'han posat en
un tub de centrifugadora 9,5 mL de mostra aquosa i s'ha ajus-
tat a pH 3,7 amb acid nitric 0,05 m. Després, s'han afegit a la
mostra 0,1 mL de Na,S,0, - 5 H,0 (1 m)i0,2 mLd'una solucié
de tensioactiu Triton™ X-114 (5 %). Una vegada afegits tots
els reactius necessaris a la mostra, aquesta s'ha agitat vigoro-
sament i s'ha posat a incubar a 40 °C durant 30 min. Passat
aquest temps, s'ha centrifugat la mostra (2000 rpm, 5 min) i
s'ha posat al congelador durant 10 min per a afavorir la sepa-
racio de fases. Al cap de 10 min, s'ha decantat el sobrenedant
i 'extracte resultant s'ha diluit a 9,5 mL amb una solucid de
glicerol a I'1 % per a poder-lo analitzar per ICP-OES i deter-
minar la quantitat total de plata que contenia la mostra. Per a
I'analisi per ICP-OES, s'han sotmes a sonicacié les mostres

5 min per a desfer els possibles agregats i s'han analitzat tant
els lixiviats del sol com els extractes de la CPE. Finalment, to-
tes les mostres (lixiviats del sol i extractes de la CPE) s'han di-
luit a una concentracié adequada per a dur a terme I'analisi
per SP-ICP-MS (aproximadament, 0,4 ng - mL™").

Instrumentacio

Per a coneixer el contingut total de plata en els sobrenedants
obtinguts en els experiments d'adsorcio en discontinu, en els

lixiviats dels sols resultants dels estudis de desorcid i en els
extractes obtinguts en la CPE s'ha usat un ICP-OES Agilent
5100 Vertical Dual View (Agilent Technologies, Toquio, Japo).
La longitud d'ona seleccionada per a les analisis de les mos-
tres ha estat 328,068 nm.

D'altra banda, per a determinar la preséncia de nanoparticules
en els lixiviats de sol contaminats i comprovar que en els ex-
tractes de la CPE no hi ha practicament Ag(l), s'ha emprat un
ICP-MS Agilent 7500C (Agilent Technologies, Toquio, Japd).
Els parametres instrumentals han estat els segiients: temps
d'adquisicié de 10 ms, temps de lectura de 60 s i i6 monitorit-
zat '’Ag. Els resultats i les representacions grafiques s'han
obtingut a partir del full de calcul d'Excel (Microsoft Office).
Els calculs de la mida de particula i de la concentraci6 (en
massa i nombre de particules) s'han dut a terme seguint

el procediment descrit per Torrent et al. [37].

Resultats i discussio

Adsorcio de les AgNP en diferents sols: estudis
cinétics

Primerament, s'ha avaluat si les propietats fisicoquimiques del
sol afecten I'adsorcid de les AgNP al sol. L'estudi s'ha dut a
terme amb AgNP-PVP de 75 nm de mida amb els diferents
sols descrits anteriorment (vegeu I'apartat «Sols estudiatsn).
En la figura 1, es pot observar que el percentatge d'adsorcio
obtingut pels diferents sols testats després de 4 hores d'agita-
ci6 rotatoria son superiors al 80 %. El sol 2 és el que presenta
una cinética d'adsorcido més rapida, ja que practicament

el 100 % de les nanoparticules s'ha adsorbit en menys de

10 min. En canvi, el sol 5 és el que presenta una adsorcio

més baixa (= 85 %) passades 4 hores d'agitacio rotatoria.

Aquestes diferéncies en |'adsorcio de les AgNP en els diferents
sols estudiats poden ser degudes a la conductivitat eléctrica i
a la capacitat d'intercanvi cationic, perque el sol 2, que €s

el que presenta una cinetica d'adsorcio més alta, és un dels
sols que té els valors més elevats d'aquests parametres. En
canvi, el sol 5, que és el que té una adsorcié més baixa, és el
que presenta una conductivitat eléctrica i una capacitat d'in-
tercanvi cationic més baixes. Aquest fet coincideix amb diver-
sos treballs que indiquen que I'augment d'adsorcio de les AgNP
en el sol esta relacionat amb I'increment de la forca ionica [7].
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Ficura 1. Percentatge d'adsorcio de les AQNP-PVP de 75 nm (10 mg - L™") en sols amb diferents propietats

fisicoquimiques.

Efecte del recobriment en la cinética d'adsorcio
de lesAgNPen els sols

El recobriment és un dels principals responsables de la mobili-
tat i del transport de les nanoparticules en els sols, dequt al
fet que afecta la carrega superficial de la particula, que és la
que governa les interaccions d'atraccio/repulsio amb els com-
ponents del medi [11, 38, 39]. En aquest treball s'han estudiat
tres recobriments (citrat, PVP i PEG) que difereixen en el seu
potencial Z el qual esta relacionat amb la carrega superficial.
Addicionalment, també s'han comparat les cinétiques d'ad-
sorcio de les AgNP amb la Ag(l) (afegida com a AgNO,). El sol
escollit per a dur a terme aquests experiments ha estat el

sol 3, perque, com s'ha vist anteriorment, és el que presenta
una cineética d'adsorcid de les nanoparticules intermedia. Els
resultats han mostrat que la plata ionica és adsorbida més ra-
pidament que les nanoparticules (vegeu la figura 2). Aquesta
elevada capacitat dels sols per a adsorbir la Ag(l) pot ser de-
guda a la presencia de grups tiol o a les particules colloidals
[7]. Pel que fa a les nanoparticules, les AgNP-citrat son

les que han mostrat una adsorcié més lenta respecte de les
AgNP-PVP i les AgNP-PEG. Aquesta diferéncia de comporta-
ment en els processos d'adsorcid en el sol es deu possiblement
al potencial Z que és la carrega superficial en la doble capa
electrica i €s un indicador de I'estabilitat de les particules.
Com més negatiu és el potencial Z més estables es troben les
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Ficura 2. Percentatge d'adsorci6 de les AgNP amb diferents recobriments (1 mg - L") en el sol 3.
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particules en la suspensio. Per tant, les AgNP-citrat han estat
adsorbides més lentament pel sol, possiblement perque son
més estables i perque la seva tendéncia d'agregacio és baixa
dequt a I'elevada repulsio amb les superficies del sol carrega-
des negativament en comparacio amb les altres nanoparticu-
les estudiades [15, 40, 41].

Efecte de la mida en I'adsorcio de les AgNP
en els sols

L'efecte de la mida de les particules en els processos d'adsor-
cio en els sols també s'ha avaluat en aquest treball. Les mides
estudiades han estat 40 nm, 100 nm i 200 nm (AgNP-citrat).
Passades 4 hores d'agitacio rotatoria, les nanoparticules de
mida més gran (200 nm) han estat més retingudes que les
més petites (40 nm) (valors no mostrats). Aixo pot ser degut al
fet que, en treballar a la mateixa concentracié en massa, el
nombre de particules presents en la suspensi6 de nanopar-
ticules de plata de 200 nm és més petit que el nombre de
particules presents en una suspensio de particules de 40 nm.
Per tant, en la suspensio de AgNP-citrat de 40 nm hi ha més
particules per adsorbir que en les suspensions de nanopar-
ticules més grans (100 nm i 200 nm).

Desorcio de les AgNP adsorbides en la superficie
del sol

Per a estudiar la mobilitat de les AGNP tres setmanes després
de quedar adsorbides en el sol (sol 3) mitjancant els experi-
ments d'adsorcio en discontinu, els sols s'han sotmes al test
de lixiviacio DIN 38414-54. Els valors de recuperacio que
s'han obtingut per a totes les AgNP estudiades son inferiors
al 4,6 %, la qual cosa indica que les nanoparticules sén forta-
ment retingudes pel sol i, com a conseqliencia, que la seva
mobilitat en aquest compartiment del medi és baixa (vegeu
la taula 3). També s'ha observat que el recobriment té un
efecte en el procés de desorcid de les AgNP del sol, perque
les AgNP-PVP son menys desorbides que les AgNP-citrat i les
AgNP-PEG. A més a més, la recuperacio de la Ag(l) ha estat
baixa (0,4 %). Finalment, la mida de les particules de plata
també n'afecta la desorcio del sol, ja que les AgNP-PVP de
75 nm i les AgNP-citrat de 40 nm han estat més desorbides

._80 que les nanoparticules més grans.

Taua 3. Lixiviacio en el DIN 38414-S4 del sol 3 després de I'adsorcio de les

AgNP

AgNP Inicial Sobrenedant Lixiviat Recuperacio
(g Ag) (ug Ag)’ (ug Ag)’ (%)
PVP 75 nm 19,7 0,6 (0,1) 0,16 (0,02) 0,8(0.1)
PVP 100 nm 20,0 04(02) 0,08 (0,02) 0,4 (0,1)
PEG 100 nm 18,6 1,1(0,5) 0,21(0,02) 1,2(0,2)
Citrat 40 nm 20,3 9,8 0,5 4,6
Citrat 100 nm 20,2 5(2) 0,165 (0,003) 1.1(0.1)
Citrat 200 nm 20,3 1,6 (0,5) 0,14 (0,03) 0,8(02)
Ag(l) 20,6 0,160 (0,008) 0,09 (0,01) 0,4(01)

“Mitjana, n = 2 (DE), excepte per a les nanoparticules de 40 nm amb superficie de citrat (n = 1).

SP-ICP-MS dels lixiviats del sol per a determinar
la presencia de AgNP

En els sols, les nanoparticules poden patir una série de trans-
formacions degut a les interaccions amb els seus components.
Aquestes transformacions poden donar lloc a canvis en la
seva forma i afectar-ne el comportament en el medi [9]. Amb
I'objectiu de determinar si les AgNP estudiades mantenen la
seva nanoforma després d'estar tres setmanes en contacte
amb el sol (sol 3), s'ha dut a terme I'analisi dels lixiviats aquo-
sos del sol amb SP-ICP-MS. Segons els fonaments de la técni-
ca analitica SP-ICP-MS, la Ag(l) genera un senyal continu i
estable, ja que la distribucié del metall en la soluci6 és homo-
génia. En canvi, quan hi ha presencia de AgNP a |la mostra,
s'observen una serie de pics per sobre de la linia base. Cada
pic que apareix per sobre de la linia base representa una
nanoparticula. Addicionalment, la representacio en forma
d'histogrames ens permet confirmar la presencia de AgNP o bé
de Ag(l) o d'ambdues formes quimiques del metall. La presén-
cia de les dues formes quimiques de la plata produeix en I'his-
tograma dues distribucions: la primera correspon a la Ag(l) i la
segona correspon a les AgNP [30, 42]. Com es pot veure a |a
figura 3, la mida de la nanoparticula afecta el procés d'adsor-
cid/desorcid, perqué es veuen certes diferéncies entre el grafic
que representa el temps versus la intensitat del senyal de les
AgNP-citrat de 40 nm (A, B) i el de les AgNP-citrat de 100 nm
(C, D). En el primer es pot veure clarament que la linia base es
troba alta (aproximadament, 100 comptes) i el senyal de fons
¢€s continu, la qual cosa indica la preséncia de plata en solu-
cio. En canvi, en el segon s'observa la preséncia de nanoparti-
cules, ja que hi ha molts pics per sobre de la linia base. Aixo
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dels sols contaminats amb AgNP-citrat de 40 nm (A, B), AgNP-citrat de 100 nm (C, D), AgNP-PEG de 100 nm (E, F) i AgNP-

PVP de 100 nm (G, H).

ens fa pensar que les AGNP més petites son més propenses a
dissoldre's que les nanoparticules de mida més gran. Alguns
treballs indiquen que les nanoparticules més petites son més
susceptibles de patir processos de dissolucid degut a la gran
fraccio d'atoms que es troben a la superficie o bé als baixos
potencials redox que presenten [9]. El recobriment de les
nanoparticules també afecta el procés d'adsorcio/desorcio del
sol, ja que I'histograma obtingut de les AgNP-PEG (figura 3, F)
només mostra una distribucio corresponent a la preséncia de
Ag(1), mentre que les AgNP-PVP i les AgNP-citrat (figura 3, D

i H) mostren dues distribucions, una que correspon a la Ag(l) i
I'altra que correspon a les AgNP. Per tant, les AgNP-PEG son
més susceptibles de dissoldre's en comparacié amb la resta de

nanoparticules de plata estudiades i, per tant, son menys es-
tables en el medi que les nanoparticules recobertes amb PVP o
estabilitzades en medi citrat.

Aplicacio de la CPE en lixiviats de sol que contenen barreges
(Ag(1)/AgNP)

En les analisis mitjancant SP-ICP-MS, la coexisténcia de
nanoparticules metalliques amb el metall homoleg en solucid
dificulta la separacid del senyal corresponent a les AgNP i a la
Ag(l), la qual cosa porta a conclusions erronies en els resultats
de les analisis. Un exemple seria I'histograma de les AgNP-PVP
de 100 nm (figura 3, H). Per aquest motiu, és necessari utilit-
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Ficura 4. Histogrames d'un lixiviat de sol contaminat amb AgNP-citrat de 60 nm abans de I'aplicacié de la CPE (A) i després

de I'aplicacio6 de la CPE (B).

zar metodologies de separacio i preconcentracid, que ens per-
metin separar les AgNP de la Ag(l). En aquest treball, s'ha pro-
vat d'aplicar la CPE com a metodologia de separacio de les
AgNP de la Ag(l) per a facilitar la distincio del senyal corres-
ponent a les nanoparticules respecte del mateix metall en so-
lucio. En la figura 4 es poden observar dos histogrames. Un
s'ha obtingut a partir de I'analisi del lixiviat del sol contami-
nat amb AgNP (citrat, 60 nm, 8 setmanes), en qué es pot ob-
servar que les dues distribucions de la Ag(l) i les AgNP estan
superposades. L'altre histograma resulta de I'analisi de |'ex-
tracte de la CPE del lixiviat del sol contaminat amb AgNP (ci-
trat, 60 nm, 8 setmanes) i mostra que la plata ionica present
en el lixiviat aquos és practicament eliminada després d'apli-
car-li el tractament de mostra per CPE. Consegiientment, la
discriminacio de la plata ionica de les particules és més senzi-
lla, la qual cosa probablement contribueix a una determinacié
més acurada de la concentracio en nombre de particules i en
massa (vegeu la taula 4). Per a verificar |'efectivitat d'aquesta
metodologia, caldria fer alguns experiments addicionals.

TaulA 4. Mida de particula, concentracié en nombre de particules de plata i

concentracio en massa en un lixiviat de sol contaminat amb AgNP abans i després

de I'aplicacio de la CPE

Abans de la CPE Després de la CPE

Mida de particula (nm) 46 48
Concentracié en nombre de particules

i 2,02-10° 2,77 - 10°
(particula - L")
Concentraci¢ en massa (ng - L) 127 199

Conclusions

Els estudis efectuats han mostrat que les nanoparticules de

._82 plata son retingudes rapidament i fortament pels sols. Els fac-

tors principals que afecten aquest procés son les caracteristi-
ques fisicoquimiques dels sols i les propietats de les nanopar-
ticules. Els resultats indiquen que la capacitat d'intercanvi
cationic i la conductivitat eléctrica son les caracteristiques
principals que afecten els processos d'adsorcio de les nano-
particules en els sols. D'altra banda, s'ha observat que la
carrega superficial de les AQNP també n'afecta la retencio en
els sols, ja que les de carrega més negativa (AgNP-citrat) son
retingudes més lentament que les de carrega més positiva
(AgNP-PVP). També s'ha vist que la mida influeix en les inter-
accions sol-particula, perqué les AGNP més grans (200 nm)
son més adsorbides que les més petites (40 nm).

Addicionalment, aquests contaminants emergents, eluits des-
prés d'estar tres setmanes en contacte amb el sol i sota condi-
cions de laboratori, mantenen la seva nanoforma, excepte les
que es troben recobertes amb polietilenglicol, que han sofert
un procés de dissolucio. Finalment, la CPE en combinacié amb
I'SP-ICP-MS pot ser una bona eina analitica en mostres que
continguin barreges de AgNP i Ag(l) per tal de quantificar i
caracteritzar de manera més acurada les AgNP presents en

els lixiviats de sol que contenen aquestes barreges.
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