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Resumen

Una suspensién es un sistema en donde un solido es dispersado finamente en un liquido, al solido se denomina fase disper-
sa y al liquido fase continua. Cuando la fase dispersa esta compuesta por particulas de tamafio inferior a los 100 nm se
trata de una suspension coloidal conocida también como sol. Debido a su gran area superficial se emplean en una variedad
de aplicaciones tales como: pinturas, polimeros, cerdmicas, recubrimientos, papel, biosensores, colorantes, electronicas,
cosméticas, farmacéuticas, entre otras. La ayuda de este estudio se basa en la caracterizacion de suspensiones de silica
nanométrica en funcion de las variables de formulacién. En todos los sistemas se estudio la estabilidad, el tamafio de par-
ticula y en algunos casos el potencial zeta, como una funcion de las variables de formulacion, tales como tipo y concentra-
cion de surfactante, concentracion de sal y pH. Se utilizaron los surfactantes cetiltrimetil amonio bromuro (CTAB), dodecil
benceno sulfonato de sodio (DBSS), tween 80 (T80) y mezclas, a concentraciones por encima de la CMC. Resultados indi-
can que las suspensiones a pH 7 son més estables que a pH 2 debido a la presencia de mayor carga negativa en la superfi-
cie de las particulas. A pH 7, los surfactantes T80, DBSS y DBSS-T80 actlan como agentes estabilizantes, mientras que el
CTAB y CTAB-T80 actuan como agentes floculantes. A pH 2 el surfactante DBSS es el Unico agente estabilizante, el resto
de los surfactantes actian como agentes floculantes. La fuerza idnica provoca una diversidad de comportamientos de
acuerdo al sistema estudiado. La técnica espectroscopica empleada para la determinacién del diametro de particula, es
aplicada en el rango de 300-900 nm de longitud de onda y por primera vez en este tipo de sistemas dispersos, dando lugar
a medidas confiables y precisas. El analisis de estabilidad por turbiscan arroja mejores resultados que el de prueba de bo-
tella, porque éste es un método de dispersion de luz miltiple que analiza con mayor exactitud el comportamiento de parti-
culas nanométricas en suspension.
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Abstract

A suspension is a system in which a solid is finely dispersed in a liquid, the solid is called disperses phase and the liquid is
named continuous phase. When the disperse phase consists of particles smaller than 100 nm is named colloidal suspension
also referred to a sol. Due to their extremely high surface area, that makes them ideal for a wide variety of applications,
such as, paints, polymers, coatings, ceramics, paper, biosensors, colorants, electronic, cosmetics, and pharmaceutical. The
aim of this study is on the characterization of silica nano-suspensions as a function of formulation variables. In all systems
stability, particle size and in some cases the zeta potential was studied as a function of formulation variables such as type
and concentration of surfactant, pH and salt concentration. The surfactant cetyltrimethyl ammonium bromide (CTAB), so-
dium dodecyl benzene sulfonate (DBSS), Tween 80 (T80) and mixtures thereof, at concentrations above the CMC was used.
Results indicate that the suspensions at pH 7 are more stable than that of pH 2 because of the presence of greater negative
charge on the particle surface. T80, DBSS, and DBSS-T80 act as stabilizing agents, while CTAB y CTAB-T80 mixture acts
as flocculating agents. At pH 7 DBSS emulsifier is the only stabilizing agent, while the other ones act as flocculating agents.
The ionic strength causes a variety of behaviors according to the studied system .The spectroscopic technique used for de-
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termining the particle diameter, is applied in the range of 300-900 nm wavelength and used for the first time in this type of
study resulting in reliable and accurate measurements. The stability analysis by Turbiscan yields better results than that of
test bottle, because this is a multiple scattering method that analyzes t more accurately the behavior of nanoparticles in

suspensions

Key words: Suspension, silica nano-suspensions, surfactants, stability, flocculation, particle size.

1 Introduccion

Por mas de treinta afios, el valor de las particulas y la
quimica coloidal se ha incrementado debido a su enorme
area superficial, lo que las hace ideales para la fabricacion
de productos con mayor homogeneidad, solubilidad, fuerza
y calidad (Stenger y col., 2004). Debido a estas caracteristi-
cas se les emplea en diversas industrias tales como pinturas,
polimeros, ceramicas, recubrimientos, papel, biosensores,
colorantes, materiales compuestos, electrénicas, cosméticas,
farmaceéuticas, entre otras (So y col., 2004, Yoon y col.,
2006). En algunos casos, las particulas nanométricas son
incorporadas o utilizadas en forma de suspensién liquida,
por lo que se requiere que tales suspensiones sean estables
durante su almacenamiento (Stenger y col., 2004, So y col.,
2001). En otros casos la desestabilizacion de particulas es el
objetivo fundamental, la agregacion coloidal es actualmente
reconocida como un proceso de gran tecnologia e interés
cientifico para una diversidad de aplicaciones (Schanstz y
col., 2006).

Existen dos tipos de fuerzas entre las particulas coloi-
dales suspendidas y el medio dieléctrico, las primeras son
fuerzas electrostéticas, debidas a la presencia de carga en la
superficie de las particulas y las segundas son fuerzas de
atraccion de van der Waals, las cuales son universales en la
naturaleza. La estabilidad coloidal de suspensiones de Oxi-
dos metalicos, tales como silica o alimina, se puede enten-
der por la combinacion de éstas dos fuerzas (Paik y col.,
2005) Para mejorar la estabilidad de estas suspensiones se
puede utilizar aditivos tales como surfactantes iénicos y
noionicos, polimeros, polielectrolitos 0 mezcla de ellos (Pa-
ria y col., 2004), a la concentracion éptima, de lo contrario
pueden actuar como agentes desestabilizantes causando la
floculacién del sistema.

La agregacion de las particulas de silica coloidal, esta
determinada por la altura de la barrera de potencial, la cual
resulta de la doble capa eléctrica producida en la interface
particula-agua; en estos casos la fuerza de repulsion depen-
de tanto del pH, como de la naturaleza y concentracion del
electrolito (Manjula y col., 2005) EI mayor reto de trabajar
con silica coloidal es la caracterizacion de las propiedades
de la suspension las cuales estan fuertemente afectadas por
las propiedades de los coloides y podran ser modificadas al
comprender las interacciones de un coloide individual con
el otro. De tal manera, el control de suspensiones se puede
lograr mediante una buena interpretacion de las coloidales
bajo diferentes ambientes fisicoquimicos.

La presente investigacién, esta enfocada a la caracteri-

zacion de suspensiones acuosas diluidas de silica nanomé-
trica, basada en el efecto del ambiente fisicoquimico sobre
las propiedades coloidales tales como estabilidad, tamafio
de particula, potencial zeta, y su relacién con los fendmenos
interfaciales (Manjula y col., 2005).

2 Experimental
2.1. Materiales

Se utilizd silica de 15 nm proveniente de Aldrich
Chemical Company con una pureza de 99.5%. Los surfac-
tantes empleados fueron Dodecil benceno sulfonato de so-
dio obtenido en Aldrich Chemical Company, Cetil trimetil
amonio bromuro (CTAB) de Aldrich Chemical Company y
Tween 80 de IQE. Los barridos de salinidad se hicieron con
cloruro de sodio proveniente de J.T. Baker. Las soluciones
4cidas y basicas se prepararon con Acido clorhidrico de IQE
e Hidroxido de sodio de J. T. Baker. Todas las pruebas se
realizaron con agua Milli-Q. Para la medicion del potencial
Z se usé Zetdmetro marca Coulter modelo Delsa 440SX. y
para la estimacién de la estabilidad se us6 el Turbiscan
Classic MA 2000. Para la obtencion de espectros de trans-
misidn y posterior determinacion de tamafio de particula, se
utilizé un espectrofotometro (Hp8453) equipado con un
control de temperatura Peltier.

2.2. Métodos
2.2.1 Determinacion del punto isoeléctrico

Se prepararon soluciones de NaOH 0.1N y HCI 1N en
balones aforados de 100 y 500 ml respectivamente. Con
estas soluciones de NaOH y HCL se prepararon soluciones
de diferentes pH (desde 1.8 hasta 7) en vasos de precipitado
de 250 ml. Se colocd 100 ml de cada una de estas solucio-
nes en vasos de precipitado de 250 ml y se afiadi6 0.25 g de
silica a cada una. Las muestras se agitaron durante 10
minutos con el agitador magnético y se dejaron en reposo
por 24 horas. Posteriormente se realizaron las mediciones
del potencial zeta.

2.2.2. Preparacion de las suspensiones

Con la solucién previamente preparada de HCI 1N (6
NaOH 0.1N), se prepararon aproximadamente 700 ml de
solucidn &cida de pH: 2 (6 neutra de pH: 7). A su vez se
prepararon 100 ml de solucién madre de surfactante al 0.2%
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p/p. Se pesaron las cantidades correspondientes de solucién
acida o neutra, silica y sal. En un vaso de precipitado de
250 ml se colocé la solucién, la sal y el volumen determi-
nado de surfactante, se agité con el agitador magnético por
5 minutos. Se afiadi6 la silica y se agitd con el agitador
magnético por 10 minutos y luego con el agitador eléctrico
por 10 minutos, a una velocidad de 385 rpm. La composi-
cién de las sustancias utilizadas en la preparacion de las
suspensiones se muestra en la tabla 1. Las suspensiones se
prepararon con una masa total de 120 g cada una. En el ca-
so de las mezclas, los surfactantes se utilizaron en relacion
1:1y se adicionaron simultdneamente.

Tabla 1. Composicién en peso de las sustancias empleadas.

Componente Porcentaje en peso (%)
Silica 0.25
Surfactante 0.2
NaCl 0a0.2
Solucién &cida o 100 -%Silica -%Surf. -%NaCl
neutra

2.2.3. Medicién de estabilidad

La medicidn de estabilidad se realizé por dos métodos,
el primero fue por prueba de botella (observacion visual) y
el segundo fue por dispersion de luz mdiltiple (MLS), utili-
zando el Turbiscan Classic MA 2000. La medicion de esta-
bilidad por prueba de botella consistié en introducir la sus-
pension recién preparada en un tubo de ensayo de 30 ml. Se
tomé el tiempo inicial, el volumen inicial y la variacion del
volumen clarificado a través del tiempo, hasta que se clari-
ficara un tercio del volumen total (V/Voo=1/3).

La medicién de estabilidad con el turbiscan consistié
en introducir la suspension recién preparada en un tubo de
ensayo, con la finalidad de realizar un barrido de transmi-
tancia en funcién de la longitud del tubo, para diferentes
tiempos de observacion. Con las graficas obtenidas y fijan-
do los pardmetros de un tercio de la altura clarificada
(H/Hwo=1/3) para una transmitancia del 85% se obtuvieron
los valores correspondientes para realizar los analisis.

2.2.4 Medicién del potencial zeta

Se tomd una pequefia muestra (aproximadamente 2
ml) de la suspensidn a analizar y con una inyectadora se in-
trodujo en el capilar del Zetdmetro. Se conectd con los elec-
trodos, dando origen a una diferencia de potencial para ha-
cer las correspondientes mediciones electroforéticas.

2.2.5 Medicién del tamafio de particula

Este proceso se realiz6 con la técnica espectroscopica
(Celis 2004, 2007, 2008a, 2008b, 2009) Se tomd una mues-
tra de la suspension recién preparada y se diluy6 con la so-
lucion &cida o neutra a la respectiva concentracion de NaCl

de la muestra de estudio, en un balén de 25 ml a una razén
de 1/25. Esta muestra diluida se colocé en la celda del es-
pectrofotometro para obtener los espectros de transmision
en el rango (190-810 nm) de longitud de onda. Los analisis
de tamafio de particula fueron hechos en el rango espectral
de 300-900 nm.

3 Resultados y discusion
4.3.1. Punto isoeléctrico de la silica

La figura 1 muestra los valores de potencial zeta en
funcion del pH. Se observa que a medida que aumenta el
pH se incrementa el valor negativo del potencial zeta, lo que
indica que la particula va adquiriendo mayor carga negativa
y por ende aumenta la densidad de carga en la superficie,
debido a la desorcién de protones (Papirer y col., 2000,
Bergna y col., 2006).

El punto isoeléctrico (Pie) de la silica result6 ser de
aproximadamente 1.85, concordando con los datos biblio-
gréaficos dentro del rango esperado (ller y col., 1979, Broze
y col., 1999, Bergna y col., 2006). A partir de estos valo-
res se decidid trabajar a pH 2 y 7, es decir, suspensiones
acidas y neutras, para estudiar el efecto de la densidad de
carga sobre la estabilidad de las mismas; siendo el valor del
potencial zeta de -2.95 mv para pH 2 y de -29.5 mv para pH
7

'
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=
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Fig.1. Potencial zeta en funcién del Ph
3.2 Comportamiento de las suspensiones
3.2.1. Suspensiones en ausencia de surfactante

El estudio de estabilidad tanto por prueba de botella
como por turbiscan se presenta en las figuras 2a y 2b.

En la figura 2 se muestra la variacion del tiempo de
clarificacién y diametro de particula con la concentracion de
NaCl para suspensiones preparadas a pH: 7 (a) y a pH: 2
(b). Como se puede apreciar, las suspensiones de silica en
ausencia de surfactante son mas estables a pH 7, ya que pre-
sentan mayores tiempos de clarificacién que las suspensio-
nes preparadas a pH 2. Esto se debe a que a mayor pH las
particulas tienen mayor densidad de carga y duran mas
tiempo suspendidas por repulsion electrostatica (ller y col.,
1979).
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También se observa que los tiempos de clarificacion
obtenidos por prueba de botella, para ambos pH, son mayo-
res que los obtenidos por el turbiscan. Esto podria deberse
a que el primero se considera un método mas impreciso, ya
gue el ojo humano no capta con la misma exactitud como lo
hace un haz de luz. Sin embargo, las tendencias se mantie-
nen para ambos métodos y para la mayoria de las experien-
cias realizadas.

Los resultados muestran que la estabilidad de las sus-
pensiones a pH 2 disminuye a medida que se incrementa la
concentracion de NaCl. Esto es debido a la reduccion del
espesor de la doble capa eléctrica, lo cual reduce la distan-
cia interparticula y promueve la formacion de coagulos que
sedimentan rapidamente por gravedad (Salager 1993, 1995).

A pH 7 se observa un comportamiento diferente, la es-
tabilidad disminuye hasta 0.05% p/p de NaCl (siendo ésta la
concentracion critica de coagulacion, ccc) y luego se incre-
menta a medida que aumenta la fuerza idnica en el sistema;
posiblemente esto se debe a que cuando disminuye el espe-
sor de la doble capa, ocurre una mayor adsorcion de iones
hidroxilos (OH-) sobre la superficie de las particulas de sili-
ca (ller y col.,1979), formando grupos silanol (SiOH) que
al disociarse incrementan la densidad de carga negativa
(SiO-) sobre la superficie (Papirer y col., 2000, Bergna y

col., 2006), de esta manera las fuerzas de repulsion supe-
ran las fuerzas de atraccién de van der Waals.
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Fig. 2. Variacion del tiempo de clarificacion y didmetro de particula con la
concentracion de NaCl para suspensiones de silica en ausencia de surfac-
tante. a) pH: 7, b) pH: 2. Tc: Tiempo de clarificacién; DP: diametro de
particula. (T):Turbiscan, prueba de botella (PB).

Se ha demostrado que la silica es un sistema complejo
y la estabilidad no sigue un patrén dnico, en algunas oca-
siones suele contradecir la teoria DLVO (ller y col., 1979,
Papirer y col., 2000, Xu y col., 2003, Kobayashi y col.,
2005, Bergna y col., 2006). Algunos investigadores sugie-
ren que este fendmeno esta directamente relacionado con el
tipo de silica (Kobayashi y col., 2005), también lo atribuyen
a la capa de solvatacion que rodea las particulas, cuando
estas capas se superponen, aparece una fuerza de repulsion
no eléctrica que permite que la suspension sea mas estable
(Broze y col., 1999, Ren y col., 2001, Xu y col., 2003,
Kobayashi y col., 2005).

A pH 2 el didametro de particula se incrementa con la
fuerza i6nica, debido a que el sistema se inestabiliza por
la formacion de coagulos a medida que aumenta la concen-
tracion de electrolito. A pH 7 se observa un ligero incre-
mento del didmetro de particula hasta 0.05% p/p de NaCl,
debido a la compresion de la doble capa eléctrica que per-
mite la formacién de agregados. Posteriormente se observa
un descenso del didmetro de particula, debido al aumento de
la estabilidad del sistema con la fuerza ionica. Similares re-
laciones fueron encontradas con suspensiones acuosas de
particulas micrométricas de bentonita (Bustamante 2005).

En la figura 3 se presenta la variacion del potencial ze-
ta como funcién de la concentracion de sal y pH para las
suspensiones. A pH 2, se observa que el potencial disminu-
ye levemente con la fuerza idnica (Salager 1993) lo cual se
debe a que la suspensién se hace mas inestable También se
observa que a pH 7 hay un ligero descenso del potencial
hasta 0.05% p/p de NaCl, posteriormente un incremento
hasta 0.2% p/p de NaCl, debido a la estabilizacién del sis-
tema, lo cual concuerda con el comportamiento observado
en las figuras 2a y 2b. También se observan valores mayo-
res de potencial a pH 7, debido a la mayor densidad de car-
ga presente en la superficie de las particulas de silica.

~ 0 T Py T %
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Fig.3. Potencial zeta como funcién de la concentracion de NaCl para
suspensiones en ausencia de surfactante a diferentes pH.

3.2.2. Suspensiones con surfactante cationico

El estudio de estabilidad con CTAB al 0.2% p/p tanto
por prueba de botella como por turbiscan se muestra en las
figuras 4a 'y 4b. En la figura 4 se muestra la variacion del
tiempo de clarificaciéon y diametro de particula con la con-
centracion de NaCl para suspensiones preparadas a pH: 7
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(d) y a pH: 2 (b)., en presencia de surfactante (CTAB).
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Fig. 4. Variacion del tiempo de clarificacion y didametro de particula con la
concentracion de NaCl para suspensiones de silica en presencia de 0.2 %
p/p de CTAB. a) pH: 7, b) pH: 2. Tc: Tiempo de clarificacién; DP:
diametro de particula.

Se observa que las suspensiones de silica son mas es-
tables a pH 7 (figura 4a), ya que presentan mayores tiempos
de clarificacion que las suspensiones a pH 2 (figura 4b).
Este comportamiento ocurre porque a pH 7 las particulas
tienen mas densidad de carga, por lo que hay una mayor
atraccion electrostatica del surfactante que conlleva a una
mayor adsorcion del mismo formando una monocapa, con
las cadenas hidrocarbonadas orientadas hacia la superficie.
Como el surfactante se encuentra a una concentracion ma-
yor que la concentracién micelar critica (CMC=10" M), el
exceso de surfactante tiende a formar bicapas con las cabe-
zas orientadas hacia la solucidn; de esta manera las particu-
las adquieren carga positiva (ocurre la inversion de carga) y
el sistema tiende a estabilizarse por repulsion electrostatica
(Shaw y cool., 1977, ller y col., 1979, Esumi y col., 1998,
Broze y col., 1999, Esumi y col., 2001, Deliormanli 2007).

La estabilidad de las suspensiones a pH 7 tiende a dis-
minuir hasta 0.1% p/p de NaCl, debido a la compresion de
la doble capa eléctrica, posteriormente aumenta con la con-
centracion de NaCl, porque al comprimirse la doble capa
eléctrica, ocurre la adsorcion de iones hidroxilo sobre la su-
perficie, lo que a su vez promueve una mayor adsorcion de
CTAB (ller y col., 1979). Al haber mayor cantidad de sur-
factante adsorbido el sistema tiende a estabilizarse.

A pH 2, la adsorcion de CTAB es menor, ya que la

densidad de carga es baja y la superficie consta de grupos
silanol neutros, que no permiten la formacién de una mono-
capa, por lo tanto el surfactante actia como un agente flocu-
lante (ller y col., 1979, Deliormanli y col., 2007). La estabi-
lidad tiende a disminuir un poco con el incremento de la
concentracion de NaCl, debido a la compresion de la doble
capa eléctrica, lo que permite el acercamiento de las particu-
las. Para ambos pH se cumple, que cuando el sistema se
inestabiliza, el didametro de particula se incrementa, mien-
tras que cuando se estabiliza el didmetro de particula dismi-
nuye.

Tiempo de
clarificacion (min)
Tiempo de
clarificaciéon (min)

0 ‘ ‘ ‘ Fo
0 0,05 0,1 0,15 0,2
Concentracion de NaCl (% p/p)

—=—0.20% plp —+— 0.02% pp |

Fig.5. Variacion del tiempo de clarificacion con la concentracion de NaCl
(% p/p) como funcidn de la concentracion de CTAB a pH: 7 utilizando la
prueba de botella.

La figura 5 muestra el analisis de estabilidad de sus-
pensiones en funcién de la concentracion de NaCl y de
CTAB a pH 7 utilizando la prueba de botella. Se observa
que cuando el surfactante esta a baja concentracion (0.02%
p/p), por debajo de la CMC (0.036% p/p), actlia como agen-
te floculante, ya que cuando se adsorbe con las cadenas hi-
drocarbonadas hacia la solucion, la superficie de la silica se
hace hidréfoba y las particulas se atraen unas a otras for-
mando fl6culos (Kobayashi y col., 2005).Por otro lado,
cuando el surfactante esta a alta concentracion (0.2% p/p) y
por encima de la CMC, la estabilidad de la suspension au-
menta, por el efecto de la inversién de carga explicado ante-
riormente.  Este fenémeno se conoce como “dispersion-
floculacién-redispersion” (Esumi 2001). Se observa que
para baja concentracion de CTAB el incremento de la fuer-
za i6nica tiende a desestabilizar el sistema por el efecto de
la compresion de la doble capa eléctrica, que conlleva a una
rapida formacion de fldculos que sedimentan por gravedad

El fendmeno de la inversion de carga a pH 7 se com-
probé mediante la medicion del potencial zeta. Figura 6
muestra la variacién del potencial eta z en funcién de la
concentracion de NaCl para suspensiones con 0.2% p/p
CTAB a diferentes pH: 7 y pH: 2. Resultados muestran para
pH: 7 valores positivos de potencial zeta que descienden a
medida que aumenta la concentracion de sal, debido a que
la doble capa eléctrica se comprime (Salager 1993). A pH
2 también se tienen valores positivos del potencial zeta, de-
bido a la presencia de micelas del surfactante que no se ad-
sorbe y se encuentran en solucion (ller y col., 1979), los
cuales también descienden por la compresion de la doble
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capa eléctrica.  El potencial zeta es mayor para pH 7 debi-
do a la mayor densidad de carga de la particula. p 12000 e
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Fig. 6. Potencial zeta en funcién de la concentracion de NaCl para
suspensiones con 0.2% p/p CTAB a diferentes pH

3.2.3. Suspensiones con Surfactante no iénico

Para ambos métodos utilizados en el estudio de estabi-
lidad (prueba de botella y turbiscan) con Tween 80 (T80) al
0.2% p/p, se observa que la mayor estabilidad se obtuvo a
pH 7 (figura 7a) donde las particulas tienen mayor densi-
dad de carga; en este caso ocurre la estabilizacién tanto por
repulsion electrostatica ejercida por las particulas de silica
cargadas negativamente, asi como por mecanismo de deple-
cién ejercido por las micelas de surfactante, tal como lo ha-
cen los polimeros en solucidn (Whitby y col., 2003, Deli-
ormanli y col., 2007). Esto es porque la concentracion del
T80 esta por encima de la concentracion micelar critica
(CMC=1.2*10-5 M), el surfactante se adsorbe poco porque
los grupos silanol estan cargados negativamente y casi no
puede formar enlace de hidrégeno con ellos. Los tiempos
de clarificacién son menores a pH 2 porque el T80 esta ac-
tuando como un agente floculante que se adsorbe en las par-
ticulas por enlace de hidrégeno con los grupos silanol, que
en su mayoria son neutros, actla como puente entre varias
particulas, formando floculos y desestabilizando el sistema
(ller y col., 1979).
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Fig. 7. Tiempo de clarificacion y diametro de particula en funcion de la
concentracion de NaCl para suspensiones con 0.2% p/p Tween 80,
analizadas por prueba de botella (PB) y turbiscan (T) a pH: 2 y pH:7.

A pH 2 hay un pequefio incremento de la estabilidad a
medida que aumenta la concentracion de NaCl. Esto se debe
a que cuando se comprime la doble capa eléctrica ocurre
una mayor adsorcion de T80 por enlace de hidrédgeno con
los grupos silanol, aumentando asi la repulsion estérica,
coincidiendo con el descenso del diametro de particula (ller
1979). A pH 7 se observa que la estabilidad disminuye le-
vemente con la concentracién de NaCl hasta 0.10% p/p,
mientras que el diametro se incrementa. Esto se debe a que
cuando se comprime la doble capa eléctrica, las moléculas
de surfactante se encuentran mas cerca de la superficie y
forman enlaces de hidrogeno con algunos grupos silanol
neutros; de esta manera el surfactante actia como puente
uniendo varias particulas y flocula el sistema (ller y col.,
1979). A una concentracion mayor de NaCl se incrementa
la estabilidad y el diametro de particula disminuye, debido a
la repulsion estérica generada por el surfactante, ademas de
la repulsion por deplecidn, impartida por las micelas de sur-
factante presentes en solucion.
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Fig. 8. Efecto de la temperatura sobre la estabilidad de suspensiones con
0.2% p/p T80 a diferentes pH

En la figura 8 se muestra el efecto de la temperatura
sobre la estabilidad de suspensiones con T80 en ausencia de
sal. Se observa que la estabilidad a pH 7 disminuye consi-
derablemente a medida que aumenta la temperatura, porque
el surfactante se hace menos hidrofilico, las micelas aumen-
tan de tamafio y se deshidratan hasta un punto donde son
demasiado lipdfilas y precipitan. En cambio a pH 2 se ob-

Revista Ciencia e Ingenieria. Vol. 36, No. 1, diciembre-marzo, 2015



Efectos de particulas nanométricas sobre las propiedades de suspension 25

serva que la estabilidad aumenta levemente, ya que ocurre
una mayor adsorcién del T80 a medida que aumenta la tem-
peratura (Paria y col., 2004), lo que ocasiona efectos de re-
pulsion estéricos

El didmetro de particula en funcion de la temperatura
para suspensiones con 0.2% p/p T80 a diferentes pH se
muestra en la figura 9. Resultados muestran que a pH 7 el
diametro se incrementa debido a la formacién de fléculos en
el sistema, mientras que a pH 2 el diametro desciende, es
decir, se forman agregados mas pequefios, por lo que el sis-
tema tiende a ser mas estable. Ademas se observa que a
25°C la suspension a pH 7 es la mas estable, pero a partir de
aproximadamente 37°C la suspension mas estable es la de
pH 2, debido a la repulsidn estérica impartida por el surfac-
tante
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Fig. 9. Didmetro de particula en funcién de la temperatura para
suspensiones con 0.2% p/p T80 a diferentes pH

3.2.4 Suspensiones con mezcla: CTAB-T80 (1:1)

El efecto de la mezcla CTAB-T80 (1:1) al 0.4% p/p
sobre la estabilidad de las suspensiones, se muestra en las
figuras 10a y 10b. Nuevamente se observa que la mayor es-
tabilidad se obtuvo a pH 7 donde las particulas tienen ma-
yor densidad de carga; en este caso Se presume que ocurre
la adsorcion predominante de CTAB por la presencia de
carga en las particulas (efecto electrostatico) y una leve ad-
sorcién de T80 por la poca presencia de grupos silanol neu-
tros; esto no permite la formacion de monocapa y bicapa de
CTAB, lo que lleva a pensar que ambos surfactantes acttian
como agentes floculantes.
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Fig. 10. Tiempo de clarificacion y diametro de particula en funcién de la
concentracion de NaCl para suspensiones con 0.4% p/p CTAB-T80 (1:1),
analizadas por prueba de botella (PB) y turbiscan (T) a pH: 2y pH: 7.

Cuando se incrementa la concentracién de NaCl a pH
7, se comprime la doble capa eléctrica permitiendo una ma-
yor adsorcion de iones hidroxilos, al haber mayor carga ne-
gativa sobre la superficie ocurre una mayor adsorcion de
CTAB, ademas las micelas de T80 presentes en solucién
ejercen un mecanismo de repulsién por deplecidn, aumen-
tando la estabilidad del sistema. Lo que se comprueba con
el descenso del didmetro de particula.

A pH 2 también ocurre la adsorcion de ambos surfac-
tantes, siendo predominante la de T80 por la presencia de
grupos silanol neutros. Se presume que el CTAB se adsor-
be en los pocos sitios cargados, de igual manera ocurre la
formacion de floculos, ya que los surfactantes actdian como
puentes que unen varias particulas. EIl aumento de la fuer-
za i6nica tiende a desestabilizar el sistema, cuando se com-
prime la doble capa y ocurre la mayor adsorcion de grupos
hidroxilos, aumenta la adsorcion de CTAB; sin embargo se
cree que tanto el CTAB como el T80 adsorbidos contindan
promoviendo la formacion de fl6culos, lo que queda com-
probado con el incremento del didmetro de particula.

3.2.5 Suspensiones con surfactante aniénico

Figuras 11a y 11b muestran el efecto del DBSS al
0.2% p/p y la concentracion de NaCl sobre el tiempo de
clarificacion y didmetro de particula de las suspensiones
preparadas a pH: 2 y pH: 7. Se observa que los mayores
tiempos de clarificacion se presentan a pH 7, sin embargo la
diferencia es pequefia con respecto a los tiempos obtenidos
apH 2.
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Fig. 11. Tiempo de clarificacién en funcién de la concentracion de NaCl
para suspensiones con 0.2% p/p DBSS, analizadas por prueba de botella
(PB) y turbiscan (T) apH: 2y pH:7.

Se piensa que a mayor pH encontramos la presencia de
micelas de carga negativa en solucidn, ya que se esta traba-
jando por encima de la concentracion micelar critica
(CMC=4*10-3 M), aumentando las fuerzas de repulsion
electrostaticas. A pH 2 el surfactante anionico tiende a no
ionizarse, formando micelas no idnicas en solucion, las cua-
les imparten repulsion por deplecion, estabilizando la sus-
pension.

La estabilidad de las suspensiones tanto a pH 2 como a
pH 7, tiende a disminuir hasta 0.1% p/p de NaCl, debido a
gue se va comprimiendo la doble capa eléctrica lo que per-
mite la formacion de floculos. Posteriormente a mayor can-
tidad de NaCl la estabilidad de la suspension se incrementa
por la mayor adsorcion de iones hidroxilos en la superficie
(ler y col., 1979); de esta manera ocurre repulsion electros-
tatica tanto por la densidad de carga presente en la superfi-
cie de las particulas como por la carga negativa del (DBSS).
A ambos pH se observa que los didmetros siguen la misma
tendencia, es decir, el diametro aumenta hasta 0.1% p/p de
NaCl por la formacién de fléculos y luego disminuye por la
repulsién electrostética; sin embargo a pH 2 los diametros
son un poco mayores puesto que las suspensiones son mas
inestables.

3.2.6. Suspensiones con mezcla: DBSS -T80 (1:1)

El efecto de la mezcla de DBSS-T80 (1:1) al 0.2% p/p
en la estabilidad de las suspensiones se muestra en las figu-
ras 12a y 12b. Para ambos métodos utilizados la mayor
estabilidad se obtuvo a pH 7 donde las particulas tienen
mayor densidad de carga y ocurre la estabilizacidn tanto por
deplecién como por repulsidn electrostatica entre las parti-
culas y el DBSS.

A pH 2 se observa que los tiempos de clarificacion son
muy bajos, debido a la adsorcion del T80 por enlace de hi-
drégeno a las particulas de silica, sirviendo como puente
entre ellas y permitiendo asi la floculacion de las mismas.
Posiblemente esto sucede porque el T80 se encuentra a una
concentracion baja (0.1% p/p) y las colas orientadas hacia la
solucidn, alejan las micelas del DBSS por lo que no hay
fuerzas de repulsion, desestabilizando el sistema. A pH 2
se observa que la estabilidad disminuye ligeramente con la
fuerza idnica hasta 0.10% p/p de NaCl, por la compresion
de la doble capa eléctrica, luego la estabilidad se va incre-
mentando con la concentracion de NaCl. Esto se debe a
que cuando se comprime la doble capa eléctrica se va ad-
sorbiendo mayor cantidad de T80 por enlace de hidrégeno
con los grupos silanol, aumentando asi la repulsion estéri-
ca (ller y col., 1979).

A pH 7 se observa que la estabilidad tiende a disminuir
hasta 0.1% p/p de NaCl, lo cual posiblemente se deba a
que cuando se comprime la doble capa eléctrica, las molé-
culas de surfactantes se encuentran mas cerca de la superfi-
cie para formar enlaces de hidrégeno con algunos grupos
silanol neutros; de esta manera el surfactante puede adsor-
berse sobre las particulas, flocularlas por la formacion de
puentes y desestabilizar el sistema (ller 1979). Al aumentar
la concentracién de NaCl se incrementa la estabilidad, pues-
to que hay mayor cantidad de surfactante adsorbido que ge-
nera repulsion estérica, ademas de la repulsion electrostatica
que provocan las cargas negativas del DBSS. Para ambos
pH se observa que el didmetro de particula se incrementa
por la floculacién y luego decrece por la repulsion tanto es-
térica y como electrostatica generada
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Fig. 12. Tiempo de clarificacion en funcion de la concentracion de NaCl
para suspensiones con 0.2% p/p DBSS-T80 (1:1), analizadas por prueba de
botella (PB) vy turbiscan (T) a pH: 2y pH:7.

3.3 Comparacién de los surfactantes

En las figuras 13a y 13b se muestra el efecto del sur-
factante sobre la estabilidad del sistema medida por turbis-
can.

Tomando la curva de suspensiones en ausencia de sur-
factante como referencia, se observa que a pH 7 (Figura
13a) los surfactantes que actian como agente estabilizantes
son: T80, mezcla DBSS-T80 y DBSS. La mayor estabili-
dad la proporciona el T80, debido al efecto estérico y por
deplecion.  Seguidamente se encuentra la mezcla DBSS-
T80 cuya estabilidad se debe al efecto estérico por parte del
T80 y a la repulsion electrostatica por parte del DBSS.
Finalmente el DBSS actla como agente estabilizante por
mecanismo de repulsion electrostatica.
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Fig.13. Efecto del tipo de surfactante sobre la estabilidad de las
suspensiones medida por turbiscan a pH: 2 'y pH: 7. (SS representa el sis-
tema en ausencia de surfactante).

Los surfactantes que actian como agentes floculantes
son el CTAB y la mezcla CTAB-T80. A pesar de que ocu-
rre la formacion de bicapas y la inversion de carga con el
CTAB, la estabilidad por repulsion electrostatica no es sufi-
ciente como para que las particulas permanezcan mas tiem-
po suspendidas; posiblemente este comportamiento se debe
a que se trata de un sistema muy diluido, ya que en sistemas
concentrados se cumple que cuando el CTAB esta por en-
cima de la CMC actla como agente estabilizante (Shaw y
col., 1977, ller y col., 1979, Esumi y col., 1998, Broze y
col., 1999, Esumi y col., 2001, Deliormanli y col., 2007).
También se puede atribuir a la presencia de impurezas en el
surfactante. La mezcla CTAB-T80 proporciona suspensio-
nes mas inestables, ya que los dos surfactantes se adsorben
tanto por efecto electrostatico como por enlace de hidro-
geno, promoviendo la formacion de floculos.

En la figura 13b se observa que el surfactante que pro-
porciona suspensiones mas estables a pH 2 es el DBSS, de-
bido a la compensacion de carga negativa lo que promueve
un mecanismo de estabilidad por repulsion electrostatica.
Los surfactantes que actiian como floculantes son segdn or-
den de inestabilidad: mezcla DBSS-T80, T80, mezcla
CTAB-T80y CTAB.

4 Conclusiones

Caracterizacion de suspensiones de silica basadas en
didmetro de particula y estabilidad han sido obtenidas co-
mo funcién de concentracién de NaCl, tipos de surfactante
y temperatura a pH 2 y pH 7. La técnica espectroscépica
arroja resultados confiables siendo este el primer trabajo
sobre suspensiones en donde se usa esta técnica y sera la
base para nuevas investigaciones sobre suspensiones y sus-
poemulsiones. El método de analisis de estabilidad por tur-
biscan arroja mejores resultados que el de prueba de botella,
debido a que es un método de dispersion de luz multiple que
analiza con mayor exactitud el comportamiento de particu-
las nanométricas en suspension.
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Las suspensiones a pH 7 son mas estables que a pH 2,
ya que presentan mayores tiempos de clarificacion y meno-
res diametros de particula, debido a la mayor densidad de
carga sobre la superficie, lo que produce un efecto de repul-
sion electrostatica.

Para el sistema estudiado a pH 7 los surfactantes que
actGan como agentes estabilizantes son: T80 por mecanismo
de repulsion estérica y deplecion, mezcla DBSS-T80 por
repulsion estérica y electrostatica y DBSS por repulsion
electrostatica; mientras que los que actlan como agentes
desestabilizantes son el CTAB y mezcla CTAB-T80 por
promover la formacion de fléculos.

Para el sistema estudiado a pH 2 el surfactante que ac-
tla como agente estabilizante es el DBSS por repulsién por
deplecidon; mientras que los agentes desestabilizantes son
mezcla DBSS-T80, T80, CTAB y mezcla CTAB-T80 por
promover la formacion de floculos.

La adicion de electrolito a las suspensiones con CTAB,
T80, DBSS, mezcla DBSS-T80 y sin surfactante a pH 7,
provoca inicialmente la disminucion de la estabilidad hasta
la concentracion critica de coagulacién o floculacién, poste-
riormente la estabilidad se incrementa debido a la mayor
adsorcion de iones hidroxilos en la superficie, lo que au-
menta la adsorcién de surfactante que promueve repulsion
electrostatica o estérica. Para la mezcla CTAB-T80 la esta-
bilidad se incrementa para todas las concentraciones de sal
utilizadas.

La adicion de electrolito a las suspensiones de pH 2
provoca diversos comportamientos. En el caso de CTAB,
mezcla CTAB-T80 y sin surfactante la estabilidad disminu-
ye con la fuerza idnica por la formacién de floculos. Para
el T80 la estabilidad aumenta por repulsion estérica. Para
el DBSS y mezcla DBSS-T80 la estabilidad disminuye por
presencia de fléculos y luego aumenta por repulsion elec-
trostatica.

Las suspensiones de CTAB a pH 7 con 0.02% p/p son
muy inestables por la rapida formacion de fléculos, mien-
tras que a 0.2% p/p son mas estables por la formacion de
bicapas que imparten efecto de repulsion electrostatica.

A medida que aumenta la temperatura, la estabilidad
de las suspensiones con T80 a pH 2 se incrementa, debido a
una mayor adsorcién de surfactante que imparte efecto esté-
rico; mientras que a pH 7 la estabilidad decrece porque el
surfactante se vuelve menos hidrofilico y precipita.
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