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ARGILLE MINERALLI:

COSA SONO?

DALLA MINIERA AGLI IMPIEGHI

Le argille minerali, materiali bio ed ecocompatibili, disponibili in grande quantita a basso costo
e riciclabili, rappresentano una risorsa a cui guardare sia per la salvaguardia dell’ambiente e
della salute umana che per il ruolo di primo piano che esse possono avere per uno sviluppo

tecnologico sostenibile.

Clay minerals

Extraction process

Recycling

Introduzione
“Nulla si crea, nulla si distrugge, tutto si trasforma”
Antoine-Laurent de Lavoisier

La grande sfida del XXI secolo & focalizzata sullo
sviluppo sostenibile dei processi industriali, centra-
to sui principi dell’economia circolare, che si basa
sull’estrazione di materie prime per creare prodotti
finali che possano essere recuperati, riciclati e riuti-
lizzati in nuovi cicli produttivi [1]. In tale contesto le
argille minerali, materiali di origine naturale, bio- ed
eco-compatibili, di facile reperibilita e a basso co-
sto, sono considerate delle risorse a cui guardare
per uno sviluppo sostenibile in svariati ambiti appli-
cativi [2]. Esse fanno parte della terra fin dalle sue

origini, dove si pensa che abbiano avuto un ruolo
fondamentale per la loro capacita di incapsulare,
proteggere dalle radiazioni UV e catalizzare reazioni
di piccole molecole organiche alla base dell’origine
della vita [3, 4]. Argille minerali, di composizione
chimica molto simile a quelle esistenti sulla Terra,
sono state rinvenute sul pianeta Marte e questo
potrebbe rappresentare una prova indiretta della
presenza su questo pianeta sia dell’acqua che di
forme di vita primordiale [5, 6]. L'utilizzo delle argille
per scopi curativi risale allHomo erectus e al’Ho-
mo Neanderthalensis, e, successivamente, vi sono
testimonianze anche in Mesopotamia e nell’antico
Egitto; in quest’ultimo, le argille, costituenti del limo
del Nilo, erano utilizzate anche per la mummifica-
zione dei cadaveri, nella produzione di vasellami,
per scopi agricoli e per la cosmesi [7]. | popoli
precolombiani, come i Maya, utilizzavano le argille
minerali, abbondantemente distribuite nel loro ter-
ritorio, in presenza di una matrice vegetale in cui si
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Fig. 1 - Applicazioni delle argille minerali
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Fig. 2 - Classificazione delle argille minerali. Adattata da [12, 13]

trovava I'indaco, per ottenere il colore detto blu di
Maya con cui decoravano le pareti dei templi, che,
in questo caso risultava essere resistente ai raggi
solari e alle intemperie [8]. Oggi le argille minerali
sono impiegate in vari ambiti, oltre a quello delle
ceramiche, con un mercato per I'anno 2019 valuta-
to intorno ai 1,2 miliardi di US $, valore destinato a
incrementarsi del 5,5% fino al 2027 [9]. Una vasta
ricerca di base ¢ attiva, oltre a quella prettamente
dell’ambito geologico, come dimostrato dal sem-
pre piu crescente numero di pubblicazioni scien-
tifiche presenti (55.160, utilizzando Scopus come
motore di ricerca, dal 2000 ad oggi) con applica-
zioni prevalentemente in ambito ambientale (Fig. 1).

Struttura e proprieta

Da un punto di vista chimico, le argille minerali
sono dei fillosilicati [10] costituiti da foglietti di Si
coordinato tetraedricamente, ((SiO),)*, che si alter-

nano con foglietti che nella maggior parte dei casi
sono costituiti da Al o Mg, piu comuni, coordinati
ottaedricamente, (MOH))®, che, legati tra loro, at-
traverso la condivisione degli ossigeni apicali del
Si, formano degli strati a stechiometria 1:1 (Si/Al o
Mg) o 2:1 a seconda dell’argilla considerata. Inolire,
nello spazio tra gli strati, possono essere presenti
cationi metallici idratati e no, che compensano la
carica negativa dei foglietti. La composizione chi-
mica, la disposizione spaziale dei foglietti e la mo-
dalita di impilamento degli strati determinano argille
con differente morfologia (piatta, lamellare, fibrosa,
tubolare ecc.) (Fig. 2) [11].

Esempi di argille minerali di tipo 1:1 sono kaolini-
te, halloysite e serpentite; mentre esempi di argille
a stechiometria 2:1 sono talco, montomorillonite,
hectorite, sepiolite ecc.

Le argille minerali, a causa della struttura preceden-
temente descritta posseggono un’area superficiale
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molto ampia, piccole dimensioni delle particelle (che
vanno dalla nano- alla micro-scala) e differente carica
superficiale, caratteristiche che comportano intera-
zioni elettrostatiche relativamente forti e che ne de-
terminano le capacita disperdenti in mezzi acquosi.
Inoltre, alcune tra le argille minerali con stechiome-
trica 2:1, al contrario di quelle 1:1, hanno in am-
biente acquoso proprieta di rigonfiamento e for-
mano gel tissotropici, che sono di fondamentale
importanza per il loro utilizzo come additivi in sva-
riati ambiti applicativi.

L’halloysite € un’argilla minerale, appartenente al
gruppo del kaolino, di tipologia 1:1, con composi-
zione chimica della kaolinite, originata da quest’ul-
tima attraverso un processo di caolinizzazione [14],
in cui gli strati della kaolinite (tipicamente 10-15
doppi strati) si avvolgono e formano un’argilla con
morfologia prevalentemente tubolare; grazie a que-

Applicazioni

L'utilizzo di metodi spettroscopici avanzati, la de-
finizione della composizione chimica e la struttura
delle argille minerali hanno incrementato I'uso com-
merciale di questi materiali, che oggi trovano largo
impiego come materiali assorbenti, mangimi per ani-
mali, prodotti farmaceutici, trattamento delle acque
reflue, riempitivi per vernici e plastiche, pellicole per
la conservazione degli alimenti e, in ambito cataliti-
co, come catalizzatori o supporti per essi [15].

Negli ultimi anni, tra tutte le argille minerali I’'hal-
loysite, grazie alle sue interessanti proprieta, qua-
li basso costo, eccellente biocompatibilita, come
mostrato da diversi studi sia in vitro che in vivo, e
capacita di attraversare le membrane cellulari, lo-
calizzandosi principalmente nella regione perinu-
cleare, e stata una tra le argille piu studiate per ap-
plicazioni in campo biomedico (Fig. 3).

sta morfologia essi solitamente
prendono il nome di nanotubi di
halloysite (HNT). Da un punto di
vista dimensionale, gli HNT pos-
seggono lunghezze comprese
tra 0,2 e 1,5 um e diametri inter-
no ed esterno rispettivamente
di circa 10-830 nm e 40-70 nm.
Chimicamente gli HNT mostrano
una superficie esterna ricca in
gruppi silossanici € una interna,
lume, costituita da gruppi allu-
minolici. Inoltre, nel passaggio Ns"'
dalla piatta kaolinite al tubo di ¢ .
halloysite si generano dei difet-
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Fig. 4 - Esempi di modifiche superficiali dell’halloysite. Adattata da [17, 18]
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Fig. 5 - Esempi di rilascio di farmaci dal lume allositico. Adattata da [25, 26]

Negli anni, sfruttando la diversa chimica delle su-
perfici degli HNT, sono stati introdotti nuovi gruppi

funzionali che hanno miglio-
rato le gia notevoli proprieta
chimico-fisiche del nano-
materiale, aumentandone i
campi di applicazione [16].
Le modifiche covalenti del-
la superficie dell’halloysite
sfruttano la chimica del si-
licio, per quanto riguarda
la superficie esterna, grazie
alla presenza dei gruppi Si-
OH (Fig. 4) o quella dell’allu-
minio per quella interna.

Per le applicazioni in ambito
biologico, Il vantaggio dell’u-
tilizzo degli HNT come car-
rier per farmaci € legato, oltre
alla capacita di aumentare
la biodisponibilita delle mo-
lecole idrofobiche in mezzi
fisiologici, ad un rilascio len-
to e prolungato nel tempo
(Fig. 5) [19]. Sul’halloysite
sono state caricate moleco-
le con proprieta biologiche
di diversa natura come, ad
esempio, antitumorali, quali
doxorubicina, metotressato
[20], proteine, come lipasi
[21], insulina [22], o mole-
cole naturali con attivita bio-

Farmaco

Amoxicillina e

clavulanato di potassio

Farmaci caricati nel lume degli HNT

Modifiche su HNT

Caricamento
(%p/p)

Rilascio

95% di farmaco
rilasciato dopo 5 h

logica come, ad esempio, quercetina, curcu-
mina, silibinina e resveratrolo [23, 24] (Tab. 1).
Attraverso le modifiche superficiali, inoltre, &
stato possibile sviluppare dei nanomateriali
basati su HNT con elevata emocompatibi-
lita, ad esempio attraverso I'ancoraggio di
chitosano, o che hanno mostrato capacita
di rilascio modulate da uno stimolo esterno,
nella fattispecie sensibili al pH, al’ambiente
redox o alla temperatura [24].
Lintroduzione di molecole o specie fluo-
rescenti, sia nel lume che sulla superficie
esterna degli HNT, ha, inoltre, permesso
lo sviluppo di nanomateriali con potenzia-
le applicazione in diagnostica. Ad esem-
pio, lintroduzione di una molecola alo-
cromica nel lume degli HNT, ha permesso
lo sviluppo di un nanomateriale capace di discri-
minare tra cellule sane e cellule tumorali [27].

Proprieta

. . Rilascio dell’68% dopo 1 h Aumentata
- 3-amminopropil N X . e
Aspirina - L 12 e poi un rilascio prolungato velocita di
trietossisilano . . .
per 600 min dissoluzione
CrEaals Polletllene.a‘bassa 3.1 Lento nIascn9 per AL.u.n‘entata.
densita almeno 6 settimane stabilita termica
Clorexidina B R 85% di farmaco )
rilascioin 4 h
L b-CDs-(SH), e glicole O AT . .
Doxorubicina polietilénico 14 40% dirilascio in 79 h Target specifico
Doxiciclina - - 98% dirilascio in 4 h -
DT - _ 12 Veloce n!ascnp in 10 min, _
lento rilascio per 7 h
Rilascio veloce in 10 min,
Furosemide - - dopo lento rilascio per -
6-10 h
3-amminopropil Grazie alla funzionalizza-
Ibuprofene I (S - zione r_ldu2|_on_e_d_el veloce -
rilascio iniziale
Kellina _ Rilascio iniziale in 4 h, poi R
lento rilascio per 192 h
Nifedipina _ Veloce rilascio in 10 min, _
P lento rilascio per 6-10 h
Paclitaxel Polimero pH sensibile 7,5 Rllascm_ inizia dopo 6 h, | Rilascio rallc_en_tato
lento rilascio per 24 h a pH acidi
o . .
lodopovidone _ 96% di farmaco rilasciato _

dopo 6,5 h

Resveratrolo

Rivestimento LbL con
poli(allilammina idroclo-

ruro) e poli(4-stirene-
sulfonato di sodio)

Veloce rilascio in 15 min,
lento rilascio per 48 h

Vancomicina

3-amminopropil
trietossisilano

15% di farmaco rilasciato
in 30 min, 70% dopo 24 h

Tab. 1 - Esempi di molecole caricate nel lume degli HNT [19]
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Infine, una nuova frontiera nell’ambito delle modifi-
cazioni covalenti consiste nella possibilita di legare
tra loro due argille che abbiano caratteristiche com-
plementari, ad esempio halloysite (1:1) ed hectorite
(2:1) [18]. In tal caso, oltre alle proprieta derivanti dai
singoli componenti, si osservano proprieta derivanti
dall’effetto sinergico della combinazione di queste.

Conclusioni

Le argille minerali, materiali molto versatili di origine
naturale, a basso costo e disponibili in termini di
tonnellate, con proprieta chimico-fisiche riprodu-
cibili, rappresentano una risorsa per uno sviluppo
sostenibile. La funzionalizzazione con additivi di di-
versa natura, che possono far variare la natura dei
cationi scambiabili, lo spazio fra gli strati, la poro-
sita, I'idrofobicita/idrofilia, aumenta i loro campi di
applicazione, che variano dalla rimozione d’inqui-
nanti a quello biomedicale, con metodi di attuazio-
ne che rispondono ai principi della green chemistry.
L’halloysite €, per la sua caratteristica morfologia
tubolare, un materiale unico nel suo genere, rap-
presentando un caso raro in cui un minerale natu-
rale, utilizzato da sempre come componente delle
porcellane, e stato riscoperto, negli ultimi vent’anni,
principalmente per il suo enorme potenziale come
eccipiente/componente attivo in forme di dosaggio
farmaceutico. La ricerca di base di questo mate-
riale & in grande crescita e, in ambito farmaceuti-
co, & prevedibile che questo porti all’ottenimento
di forme farmaceutiche con modi di somministra-
zioni e concentrazioni che vadano a minimizzare
effetti collaterali indesiderati del principio attivo
stesso. Infine, la semplicita dei metodi utilizzati per
la preparazione di tali eccipienti/componenti attivi
potrebbe consentire un rapido scale-up industriale.
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Clay Minerals: What are They?

From Mine to Utilization

Clay minerals, bio-, eco-compatible and reu-
sable materials, available in large amount at low
cost, are an important natural resource which
can be useful both to protect environment and
human health and for the role that they can play
for a sustainable technological development.
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