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Resumen— Se modelé la energia de interaccion de
nanoparticulas de silice preparadas en microemulsiones de
fase organica, usando la teoria DLVO para particulas esféricas
de igual tamafio. Los surfactantes comerciales seleccionados
fueron la sal sédica del sulfosuccinato de bis-(2-etilhexilo)
(AOT)y Triton X-100 [p-(1, 1, 3,3-tetrametilbutil) fenilico] (TX-
100). Los sistemas coloidales estudiados fueron ciclohexano/
AOT, ciclohexano/TX-100, isooctano/AOT, e isooctano/TX-
100. Las curvas de energia total de interaccion se construyeron
para varios didmetros de nanoparticulas en funciéon de su
distancia de separacion. Los resultados fueron comparados con
la energia termal del sistema, encontrando mayor estabilidad
coloidal para el modelo de nanoparticulas de silice cubiertas
con el surfactante TX-100 y suspendidas en ciclohexano. Por
ultimo se esperaria que la combinacién de los compuestos
quimicos ciclohexano/TX-100 permita la formacién de micelas
inversas que sirvan tanto para la formacién de nanoparticulas
de silice proporcionando un medio para el control de tamaiio,
asi como un sistema con buena estabilidad coloidal.

Palabras clave— estabilidad coloidal, nanoparticulas, silice,
microemulsiones, teoria DLVO.
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Abstract— the interaction energy of silica nanoparticles
prepared in microemulsions of organic phase was modeled, using
the DLVO theory for spherical particles of equal size. For this
purpose, the effect of the organic solvent and the surface active
agent (surfactant) used for the coating of the nanomaterials
was evaluated. The selected commercial surfactants were
the sodium bis-(2-ethylhexyl) sulfosuccinate (AOT) and the
p-(1, 1, 3, 3-tetramethylbutyl) phenyl (TX-100). The colloidal
systems studied were cyclohexane/AOT, cyclohexane/TX-100,
isooctane/AOT, and isooctane/TX-100. Curves of total energy
contribution were analyzed considering the interaction energy
of van der Waals attraction and repulsion energy due to osmotic
layer covering surfactant molecules to the nanoparticles. From
these analyzes the curves of total energy for several diameters
of nanoparticles as a function of their separation distance were
built. These results were compared with the thermal energy of
the system, indicating greater stability for the colloidal silica
nanoparticles model covered with the TX-100 surfactant and
suspended in the organic medium cyclohexane. Thus, it could
be expected that the combination of the chemical compounds
cyclohexane/TX-100 allow the formation of reverse micelles,
which serve for the synthesis of silica nanoparticle providing
control size, as well as a system with a good colloidal stability.
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1. INTRODUCCION

La nanotecnologia esta presente en diferentes campos
cientificos como las ciencias fisicas, quimicas,
bioloégicas y de ingenieria, donde se estdn desarrollando
nuevas técnicas para el control de atomos y moléculas [1].
Las nanoparticulas en la nanotecnologia se definen como
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pequefios objetos que se comportan como una unidad
completa en términos de sus propiedades de transporte y
aplicacion potencial. Las nanoparticulas de la naturaleza ya
sean simples o compuestas son materiales que pueden ser
utilizados en numerosas aplicaciones fisicas, biologicas,
biomédicas y farmacéuticas [2].

En el presente trabajo se modelo la estabilidad coloidal
de nanoparticulas de silice a partir de la energia de
interaccion, para un sistema de micelas inversas compuestas
por un solvente organico y un surfactante con terminaciones
hidrofilicas e hidrofébicas. Para este propdsito, se utilizo la
teoria DLVO (llamada asi por Derjaguin, Landau, Verwey
y Overbeek) para calcular la energia de interaccion total
entre pares de particulas como una funcion de su tamafio y
distancia de separacion [3]. Este modelo considera que las
nanoparticulas de silice tienen forma esférica y se encuentran
cubiertas por una monocapa de moléculas del surfactante,
cuya cadena hidrofobica se extiende completamente al medio
organico solvente, existiendo asi una buena afinidad quimica
entre las moléculas del surfactante y las del solvente.

La energia de interaccion total (® ) entre dos
nanoparticulas se puede calcular a partir de la contribucién
de las fuerzas de atraccion y repulsion [4]. Entre estas, se
destaca la fuerza de atraccion de van der Waals (O ),
la cual es dependiente del radio de las particulas (Rp), la
distancia de separacion centro a centro (d), y la constante
de Hamaker (A), representando éste ultimo parametro
la atraccion particula-solvente-particula [5, 6]. Por otra
parte, las fuerzas de repulsion consideran principalmente
la contribucion osmotica (®_ ) proporcionada por las
moléculas de surfactantes que rodean a las nanoparticulas. El
principio de repulsion se basa en el efecto de impedimento
estérico que ocurre cuando dos nanoparticulas se aproximan,
ocasionando el solapamiento de las cadenas de surfactantes
y por ende la repulsion de las particulas al no poder ocupar
dos moléculas de surfactante un mismo espacio [4].

La energia de interaccion total del sistema se representa
entonces como la suma de las contribuciones de van der
Waals y osmoéticas, las cuales pueden modelarse como
una funcién del tamafio de las particulas y su distancia de
separacion, tal como lo describen las ecuacion (1) a (5):

cDTomI = q)vdw + q)osm (1)
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Donde el subindice 131 en la constante de Hamaker se
refiere la atraccion particula-solvente-particula, representado
por los términos A | (interaccion particula-particula) y A,
(interaccion entre dos moléculas de solvente). En adicion,
el componente de repulsion osmotica (® ) depende de las
propiedades termodinamicas del sistema y las caracteristicas
fisico-quimicas de las moléculas de surfactante y solvente,
tales como el volumen molecular del solvente (v, ), la
fraccion de volumen ocupado por la molécula de surfactante
(), la temperatura del sistema (T), la constante de Boltzmann
(K,=1.38x10*JK™")), la longitud de la cadena de surfactante
(/), la distancia de separacion particula-particula (%), el
parametro de interaccion Flory-Huggins (y), el volumen
molar del solvente (v,v,), la constante de los gases ideales
(R) y el parametro de solubilidad de Hildebrand () [5].

Las nanoparticulas de silice (SiO,), estdn siendo
altamente utilizadas en el campo biologico, como medios
para producir biosensores, bioimagenes, dispositivos para el
diagnéstico de enfermedades e incluso para encapsulacion y
liberacion de farmacos. Este tipo de aplicaciones son posibles
teniendo en cuenta que las nanoparticulas de silice son
biologicamente inertes, estables y biocompatibles; ademas
la quimica de las superficies de este tipo de materiales esta
tan bien documentada desde el punto de vista de reacciones
quimicas, que es posible realizar modificaciones usando
precursores organosilanos que permitan unir de manera
covalente cualquier otro grupo funcional a la superficie de
las nanoparticulas [7]. El tamafio promedio obtenido en
algunos estudios para las nanoparticulas de silice varia entre
los 25 y 200nm [7, 8, 9].

Se puede modificar el sistema coloidal con el fin de
aumentar o disminuir la barrera energética que afecta de
manera directa, la estabilidad del sistema. Varios métodos
pueden ser usados para este proposito, tales como cambios
de solvente y agente tensoactivo utilizado para formar las
micelas inversas [7]. Teniendo en cuenta lo anterior, esta
investigacion tuvo como objetivo principal modelar la energia
total de interaccion entre nanoparticulas de silice preparadas
en microemulsiones para determinar la estabilidad coloidal
del sistema segln las predicciones de la teoria DLVO. Para
esto, se variaron los tipos de solventes organicos y agentes
tensoactivos que pueden utilizarse en la formacion de las
nanoparticulas por el método de micelas inversas.

II. METODOLOGIA

A. Materiales seleccionados
Los solventes orgéanicos seleccionados fueron
Ciclohexano ¢ Isooctano; y los agentes tensoactivos



fueron la sal sodica de sulfosuccinato de bis-(2-etilhexilo)
(AOT) y p-(1, 1, 3,3-tetrametilbutil) fenilico (TX-100).
Estos compuestos quimicos fueron escogidos teniendo
en cuenta trabajos previos reportados para la sintesis de
nanoparticulas por el método de micelas inversas [5, 7]. Los
sistemas coloidales estudiados fueron Ciclohexano/AOT,
Ciclohexano/TX-100, Isooctano/AOT e Isooctano/TX-100.
Se analizaron las curvas de contribucion de energia total de
interaccidn y las curvas de energia total de interaccion en
funcién de la distancia de separacion para varios didmetros
de particula. Todas las simulaciones fueron desarrolladas a
una temperatura de 25°C (298,15K).

Para este modelo se escogieron nanoparticulas de silice
con diametro de particula de 30nm, 50nm y 100nm, que son
los valores promedio reportados en algunos estudios para las
nanoparticulas de silice [7, 8, 9].

B. Fuentes de informacion
Los datos necesarios en el modelo DLVO para cada
sistema coloidal fueron adquiridos de las fuentes mostradas
en la Tabla I.
TaBLA 1
PARAMETROS Y FUENTES DE INFORMACION

Parametro Valor de Fuentes
parametro
Constante de  6.5x107"J Médout-
Hamaker Ay, Marére, [10];
de silice Eichenlaub er
al., [11];
Rosenholm ef
al., [12]
Constantede  5.2x10%"]  Tadros, [13]
Hamaker Aj;;
Ciclohexano
Constante de  4.5%10™2"] Médout-
Hamaker As; Marére, [10];
Isooctano Eichenlaub er
al., [117];
Rosenholm ef
al., [12]
Densidad 1.13g/cm’
AOT Herrera et al.,
Peso 113g/mol [5]
molecular
AOT
Longitud de 12A
cadena AOT
Flory— 0.45
Huggins TX- Porcel ef al.,
100- [14]
Ciclohexano
Flory— 0.42
Huggins TX-
100-Isooctano .
Volumen 112.6A° Porcel ef al.,
molar [14]
Ciclohexano _
Volumen 212.24° La-Scalea er
molar al., [15]
Isooctano
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III. ReEsurtapos Y DiScusION

A.1. Sistema Ciclohexano/AOT

En la Fig. 1, se muestran las contribuciones de las
fuerzas de van der Waals y osmoticas a la energia total de
interaccion para el sistema ciclohexano/AOT, las cuales se
calcularon como una funcion de la distancia de separacion
entre particulas y el tamafio de las nanoparticulas. Con
los tamanos de particula que se observan en la Fig. 1, se
evidencia que las interacciones estéricas priman sobre las
de van der Waals, lo cual indica que el sistema es estable,
al existir impedimento en la unién de las nanoparticulas, y
por ende evitando su aglomeracion y posterior precipitacion
[12]. A medida que aumentan los tamafios de particulas, se
evidencia un aporte de las interacciones de van der Waals, las
cuales son responsables de la atraccion particula-particula. A
partir de estos resultados se observo que el punto mas bajo de
la energia local no alcanza a superar el valor de -1.5K_T, por
lo cual puede asumirse que la energia térmica no provoca la
aglomeracion de nanoparticulas para los tamafios evaluados

[3].

En la Fig. 2 se aprecian las curvas de energia total de
interaccion para diametros de particulas comprendidos entre
200 y 700nm. En la Fig. 2, se observa que particulas con
tamafios superiores a S00nm exhiben una pobre estabilidad
coloidal, la cual puede llevar a la precipitacion de las
nanoparticulas del medio de suspension [5]. Sin embargo,
este es un didmetro de nanoparticula muy grande y poco
alcanzado en los métodos de sintesis por micelas inversas

(81, [7], [9].

A. 2. Sistema Ciclohexano/TX-100

Lascurvasdeenergiatotaldeinteraccionylascontribuciones
de atraccion y repulsion del sistema Ciclohexano/TX-100
(Fig. 3 y 4), tienen similar comportamiento a las curvas
obtenidas para el sistema Ciclohexano/AOT para el rango
de tamafios de nanoparticulas de silice estudiados; aunque
se evidencia que el nuevo surfactante ensayado aumenta
levemente la estabilidad coloidal del sistema [16].

E1 TX-100 presenta una cadena carbonada mayor al AOT
[17], y los tensoactivos con cadenas hidrocarbonadas largas
presentan mayores estabilidades con solventes polares, como
los usados en el presente estudio. Estas cadenas afectan
directamente los parametros de interaccion Florry-Huggins,
trayendo consigo mejores interacciones surfactante-solvente,
representado en valores menores a 0,5 de este parametro
[14]. Por ende, el mayor caracter hidrofobico del agente
tensoactivo TX-100, debido a la mayor longitud de cadena,
incrementan la afinidad de la cadena del tensoactivo con el
solvente usado, y por ende la mayor estabilidad de la micela
[16].
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A. 3. Sistema Isooctano/AOT

En la Fig. 5, se aprecian las contribuciones a la energia
total de interaccion de nanoparticulas de silice con diametro
de particula de 30nm, 50nm y 100nm para el sistema
Isooctano/AOT. Se evidencia que el sistema coloidal
escogido presentd mas contribuciones atractivas con
respecto a los sistema Ciclohexano/AOT y Ciclohexano/
TX-100, lo cual podria indicar que el solvente Ciclohexano
es el responsable de otorgarle mayor estabilidad coloidal
al sistema de nanoparticulas de silice [18] y que ademas el
sistema funciona atin mejor con el TX-100.

La curva de energia total de interaccion para didmetros
entre 50nm y 350nm en el sistema Isooctano/AOT (Fig.
6), indican que la estabilidad coloidal se pierde cuando las
nanoparticulas de silice alcanzan un didmetro de particula
de 250nm. Este tamaflo, sigue siendo muy grande para
nanoparticulas de este tipo, aunque es menor comparado a
los sistemas que involucran al Ciclohexano como solvente,
lo cual es un indicio del mejor comportamiento coloidal del
solvente Ciclohexano para las nanoparticulas de silice [5, 7].

A. 4. Sistema Isooctano/TX-100

Las Fig. 7 y 8, indican los mismos puntos bajos de
energia local (-1.5K,T) para los sistemas Isooctano/AOT
e Isooctano/TX-100, pero con diferente recorrido en las
curvas estéricas, lo cual da una muestra de un pequefio
aporte del nuevo surfactante usado. Lo anterior, concuerda
con el sistema anterior, indicando que el mayor caracter
hidrofébico del agente tensoactivo TX-100, mejora la
estabilidad del sistema coloidal [17, 19].

I'V. CONCLUSIONES

Los resultados de esta investigacion sefialan que la
mayor estabilidad coloidal para el sistema de nanoparticulas
de silice se da cuando este nanomaterial es cubierto con el
surfactante TX-100 y suspendidas en el solvente organico
ciclohexano, por lo que se esperaria que la combinacion de
los compuestos quimicos ciclohexano/TX-100 permitan la
formacion de micelas inversas que sirvan para la formacion
de nanoparticulas de silice proporcionando un medio para
el control de tamafio y un sistema con buena estabilidad
coloidal.
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