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Resumen

Titulo: Evaluacion reoldgica y magnetoreologica de emulsiones magnéticas”

Autor: Valentina Gémez Sanabria™

Palabras Clave: Emulsiones magnéticas, Ferrofluido, Reologia, Magnetoreologia, Efecto
magnetoviscoso, Descomposicion térmica, Ferrita de cobalto.

Descripcion: La incorporacion simultdnea de surfactantes y nanoparticulas en sistemas
emulsificados ha despertado un creciente interés por su posible sinergia en la mejora de la
estabilidad coloidal y permitir el desarrollo de materiales dindmicamente controlables mediante
estimulos externos. En este trabajo se llevd a cabo un estudio integral orientado a evaluar la
estabilidad, asi como las propiedades reoldgicas y magnetoreoldgicas de emulsiones bajo
diferentes configuraciones de campo magnético: estitico uniforme (magneto-redémetro) y
estatico/oscilatorio linealmente creciente (sistema de flujo a escala de laboratorio). Inicialmente,
se prepararon emulsiones O/W utilizando ferrofluidos (Fe3Os-keroseno), dispersos en soluciones
acuosas de surfactantes de distinta naturaleza: cloruro de hexadecilpiridinio monohidratado
(catidnico) y Tergitol NP-40 (no i6nico). La formulacion fue ajustada sistematicamente mediante
la variacion de las concentraciones de surfactante y ferrofluido, identificAndose como condicién
mas favorable aquella correspondiente a 3.5 % p/v de hexadecilpiridinio y 5000 ppm de
ferrofluido, al ofrecer un equilibrio 6ptimo entre una alta estabilidad fisica (>6 meses) y una
respuesta magnetoviscosa significativa (An/no=8.25, para 0 <B <796.73 mT). Adicionalmente,
los ensayos en el sistema de flujo revelaron que Unicamente bajo la aplicacion de un campo
magnético oscilatorio (200 Hz—0.226 A) fue posible inducir una aceleracion del flujo volumétrico
de la emulsion, posiblemente asociada a efectos de viscosidad negativa. Finalmente, se llevo a
cabo una evaluacion comparativa del efecto del tipo, tamafio y morfologia de las nanoparticulas
sobre las propiedades reologicas y magnetoreologicas de las emulsiones. Para ello, se sintetizaron
nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoFe204) mediante descomposicion térmica, controlando su
tamano y morfologia mediante la variacion de la relacion volumétrica entre los surfactantes (acido
oleico y oleilamina) y el volumen del solvente. Los resultados demostraron que el tamafio de las
nanoparticulas incide directamente en la rigidez estructural de la emulsion, mientras que una
morfologia clbica, en particular, favorece una mejora sustancial en la respuesta magnetoreologica
en comparacion con nanoparticulas esféricas de Fe3Oa.

" Trabajo de Investigacion de Maestria.
** Facultad de Ingenieria Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Maestria en Ingenieria
Quimica. Director: Ph.D. Arlex Chaves Guerrero. Codirectores: Ph.D. Maria Daniela Contreras
Mateus, Ph.D. Ronald Mercado Ojeda.
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Abstract
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Description: The simultaneous incorporation of surfactants and nanoparticles into emulsified
systems has garnered increasing attention due to their potential synergistic effects in enhancing
colloidal stability and enabling the development of materials capable of dynamic modulation under
external stimuli. In this study, a comprehensive investigation was conducted to assess the stability,
as well as the rheological and magnetorheological properties of emulsions subjected to different
magnetic field configurations: a uniform static field (magnetorheometer) and a linearly increasing
static or oscillatory field (laboratory-scale flow system). Oil-in-water (O/W) emulsions were
initially formulated using ferrofluids (Fe3Os-kerosene) dispersed in aqueous solutions containing
surfactants of distinct nature: hexadecylpyridinium chloride monohydrate (cationic) and Tergitol
NP-40 (nonionic). The formulation was systematically optimized by varying the concentrations of
surfactant and ferrofluid, identifying 3.5 % w/v hexadecylpyridinium and 5000 ppm ferrofluid as
the most favorable condition, as it provided an optimal balance between long-term physical
stability (>6 months) and a significant magnetoviscous response (An/mo=38.25, for
0 <B <796.73 mT). Moreover, experiments conducted in the flow system revealed that only under
the application of an oscillatory magnetic field (200 Hz—0.226 A) was it possible to induce an
increase in the emulsion’s volumetric flow rate, potentially associated with negative viscosity
phenomena. Finally, a comparative analysis was performed to examine the influence of
nanoparticle type, size, and morphology on the rheological and magnetorheological behavior of
the emulsions. For this purpose, cobalt ferrite (CoFe2O4) nanoparticles were synthesized via
thermal decomposition, with their morphology and size modulated through adjustments in the
volumetric ratio of surfactants (oleic acid and oleylamine) and the solvent. The findings
demonstrated that nanoparticle size plays a decisive role in the structural rigidity of the emulsions,
while a cubic morphology notably enhances the magnetorheological response compared to
spherical Fe3sO4 nanoparticles.
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Introduccion general

En las ultimas décadas, diversas disciplinas de la ciencia y la tecnologia han trabajado de
forma sinérgica en el desarrollo de nuevos y mejores materiales para la industria, en concreto,
materiales inteligentes. Esta tendencia obedece al creciente interés por disefiar materiales cuyas
propiedades (i.e., mecdanicas, fisicas, estructurales) puedan ser moduladas mediante estimulos
externos (Adam & Youssef; Rai et al., 2017). Entre estos materiales, los fluidos magnéticos han
suscitado un notable interés, destacandose los fluidos magnetoreologicos (MRFs) y los
ferrofluidos como los sistemas mas estudiados en la literatura cientifica. En particular, los MRFs
destacan por su capacidad de modificar de forma rapida, significativa y reversible sus propiedades
reoldgicas bajo la accion de un campo magnético, lo que los hace adecuados para dispositivos
magnetomecanicos como amortiguadores, valvulas y embragues (Eshgarf et al., 2022; Kumar et
al., 2019). Sin embargo, su aplicabilidad se ve limitada por fendmenos de sedimentacion y
agregacion de particulas (Odenbach & Thurm, 2002; Olabi & Grunwald, 2007). Por su parte, los
ferrofluidos presentan una elevada estabilidad coloidal pero su respuesta magnetoviscosa es
moderada en comparacion con los MRFs, incluso en formulaciones concentradas (i.e., fracciones
volumétricas de nanoparticulas (¢) del orden de 7 % vol) (Odenbach & Thurm, 2002; Spaggiari,
2012). Como alternativa frente a estas limitaciones, se ha propuesto el disefio de sistemas bifasicos,
conocidos como emulsiones magnéticas O/W o emulsiones de ferrofluido, en los que se dispersan
pequefias gotas de ferrofluido en un liquido portador no magnético e inmiscible, con el objetivo
de potencializar el efecto magnetoviscoso de los ferrofluidos y, de esta manera, combinar su

estabilidad caracteristica, con la intensidad de la respuesta magnetoviscosa de los MRFs.

En este contexto, la revision de la bibliografia revela que las propiedades de las emulsiones
magnéticas han sido abordadas de manera fragmentada. Por un lado, las investigaciones centradas
en la estabilidad y el comportamiento reoldgico se han desarrollado, en su mayoria, en ausencia
de campo magnético (Q. Li et al., 2020; Park, Chin, et al., 2001; Zhou et al., 2011). Por otro lado,
los trabajos que consideran la aplicacién de campos magnéticos externos se han enfocado
predominantemente en el estudio de los cambios estructurales inducidos en el sistema para
optimizar la respuesta magneto-optica, ya sea desde una perspectiva experimental (Bashtovoi &
Yarmolchik, 1994; Ivey et al., 2001; Wu & Yao, 1999) o mediante simulaciones y modelos
tedricos (V. Abicalil et al., 2021; Cunha, 2018; Ivanov et al., 2006). Sin embargo, estos enfoques



EVALUACION MAGNETOREOLOGICA DE EMULSIONES MAGNETICAS 18

rara vez integran simultdneamente aspectos fundamentales como la estabilidad coloidal y las
propiedades reoldgicas a escala macroscopica (bulk). En este sentido, persiste una necesidad
significativa de profundizar en la comprension de la relacion entre la composicion microestructural
de las emulsiones magnéticas, su estabilidad coloidal, asi como sus propiedades reoldgicas y
magnetoreoldgicas bajo diferentes configuraciones de campo magnético. Este entendimiento
resulta imperativo para el disefio y la optimizacion de emulsiones funcionales orientadas a
aplicaciones practicas, incluyendo la mejora de dispositivos magneto-mecénicos, la optimizacion
de sistemas microfluidicos y otras aplicaciones que requieren un control preciso de la viscosidad
del fluido y la integridad estructural bajo fuerzas magnéticas. En este sentido, el presente trabajo

aborda de manera progresiva los aspectos mencionados a lo largo de tres capitulos:

En el Capitulo 1, titulado “Evaluacion reoldgica y magnetoreolégica de emulsiones
magnéticas”, se analizo el efecto de las variables de formulacion/composicion, tales como el tipo
y la concentracion del surfactante, asi como la concentracion de nanoparticulas, sobre la
estabilidad, las propiedades reoldgicas y magnetoreologicas de las emulsiones. Para ello, se llevd
a cabo una caracterizacion integral que incluyd microscopia Optica, mediciones de tension
interfacial (IFT) y ensayos reologicos (rotacionales, transitorios y oscilatorios de baja amplitud,
SAQOS), tanto en ausencia como en presencia de un campo magnético estatico uniforme. Esta etapa
tuvo como objetivo establecer una formulacion que lograra un equilibrio adecuado entre
estabilidad, respuesta magnetoviscosa y uso eficiente de recursos, considerando el volumen de

muestra requerido para su posterior evaluacion en el sistema de flujo.

El Capitulo 2, titulado “Evaluacion del flujo de emulsiones magnéticas en presencia de
un campo magnético estdtico/oscilatorio linealmente creciente”, se centrd en el andlisis del
comportamiento de flujo de una emulsidon magnética en un sistema de flujo a escala de laboratorio,
disefiado para generar campos magnéticos estaticos (DC) y oscilatorios (AC) linealmente
crecientes. Se evaluod experimentalmente el efecto de parametros operativos como la presion de
entrada, la intensidad del campo y la frecuencia de oscilacion, con el objetivo de identificar las
condiciones en las que es posible lograr una aceleracion en el flujo volumétrico de la emulsion.
Este planteamiento se sustenta en estudios previos que reportan fenomenos ferrohidrodinamicos
de viscosidad negativa en ferrofluidos sometidos a campos magnéticos oscilatorios o alternantes

(Rosensweig, 1996; Shliomis & Morozov, 1994). Adicionalmente, se considerd la posible
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contribucion de fuerzas de cuerpo tipo Kelvin, derivadas del gradiente espacial del campo

magnético en la direccion axial.

Finalmente, tras evidenciar en los capitulos anteriores que tanto la formulacion como la
configuracion del campo magnético inciden de forma decisiva en la respuesta reologica y
magnetoreoldgica de las emulsiones, el Capitulo 3, titulado “Influencia del tamaiio y la
morfologia de nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoFe;04) sobre el comportamiento
reologico y magnetoreologico de emulsiones magnéticas” se orientd hacia una comprension mas
profunda del componente estructural que da origen al comportamiento magnético del sistema: las
nanoparticulas. En esta etapa, se sintetizaron nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoFe2Os)
mediante el método de descomposicion térmica, desarrollando un protocolo dirigido al control del
tamafio y morfologia de las nanoparticulas a través de la variacion sistematica del volumen de
solvente y de la relacion volumétrica entre los agentes funcionalizantes. Este enfoque se
fundament6 en la premisa de que, si bien la ferrita de cobalto presenta una alta anisotropia
magnetocristalina, la anisotropia asociada a la forma y superficie puede ser modulada
extrinsecamente mediante la estrategia de sintesis (Ma et al., 2023; Zeng et al., 2004), lo que
impacta las propiedades magnéticas de las nanoparticulas y potencialmente, el comportamiento
reologico y magnetoreoldgico de la emulsion. Adicionalmente, es importante destacar que esta
etapa dio lugar al desarrollo de una nueva linea de investigacion en el grupo de investigacion
FIRST, orientada a la produccion local de nanoparticulas magnéticas, reduciendo la dependencia
de insumos comerciales y promoviendo un enfoque integral en el desarrollo de materiales

inteligentes.
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Objetivos

Objetivo general

Evaluar el comportamiento reoldgico y magneto-reologico de emulsiones magnéticas.

Objetivos especificos

Estudiar las propiedades magnetoreoldgicas volumétricas e interfaciales de emulsiones
magnéticas, orientadas a mejorar su estabilidad y respuesta magnética bajo condiciones de flujo.

Evaluar experimentalmente el comportamiento de flujo de emulsiones magnéticas en un
sistema de flujo a escala de laboratorio empleando campos magnéticos estaticos/dindmicos
crecientes.

Estudiar el efecto del tipo, forma y tamafio de las nanoparticulas magnéticas en las

propiedades reoldgicas y magnetoreologicas de emulsiones magnéticas.
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1. Evaluacion reologica y magneto-reologica de emulsiones magnéticas.

Los fluidos magnéticos (MFs) corresponden a un subconjunto de materiales inteligentes
(Genc & Derin, 2014), en los cuales es posible modificar sustancialmente las propiedades
reologicas mediante la accion de un campo magnético externo (Yépez Quechotl, 2016). Entre los
mas conocidos y ampliamente utilizados, se encuentran los fluidos magnetoreologicos (MRFs) y
ferrofluidos (Genc & Derin, 2014; Yépez Quechotl, 2016). La principal diferencia entre ambos
radica en el tamafno de particulas suspendidas en el fluido portador, lo que determina su
comportamiento magnético. Por una parte, los MRFs emplean particulas con tamafo en el rango
micrométrico (1-20 pm) con maltiples dominios magnéticos, lo cual les confiere un
comportamiento ferri- o ferromagnético (Li et al., 2023; Vékas, 2009). Por el contrario, los
ferrofluidos incorporan nanoparticulas en el rango de 3-15 nm (Odenbach & Thurm, 2002;
Rosensweig, 1987; Vékas, 2009), y por ende un solo dominio magnético, lo que les confiere
propiedades superparamagnéticas. Estas diferencias en el tamafio de las particulas dan lugar a
suspensiones que difieren en estabilidad y comportamiento magnetoreoldgico. En concreto, los
MRFs exhiben un intenso efecto magnetoviscoso (Seo et al., 2018; Vékas, 2009), caracterizado
por incrementos en la viscosidad que pueden alcanzar varios ordenes de magnitud (~10°) (Vékas,
2009) en un intervalo de tiempo de 10-20 ms (Ashtiani et al., 2015). Adicionalmente, los MRFs
presentan incrementos en los valores de los esfuerzos de fluencia (en un rango de 10 a 100 kPa)
(Eshgarf et al., 2022; Park, Chin, et al., 2001), asi como de los modulos viscoso y eléstico en
funcion de la intensidad del campo (Eshgarf et al., 2022; Sidpara et al., 2009; Vékas, 2009). Estos
efectos se han atribuido a las interacciones entre particulas que llevan a la formacion de

aglomerados y cadenas alineadas con el campo magnético (Lopez-Lopez et al., 2012).

En el caso de los ferrofluidos, la magnitud de la respuesta magnética depende directamente
del contenido de material magnético presente en el sistema (Odenbach & Thurm, 2002). Por
ejemplo, en ferrofluidos comerciales con un 7.2 % vol. de magnetita (considerado como
concentrado) (Bossis et al., 2002), se han registrado incrementos en la viscosidad de hasta un 40
%, mientras que en sistemas diluidos, este aumento se limita al 12-15 % (Odenbach & Thurm,
2002). Esta diferencia evidenciada se atribuye a la induccion de interacciones magnéticas dipolares
al aumentar la concentracion de nanoparticulas. En ferrofluidos diluidos, el modelo no-

interaccionante o ultra-diluido, propuesto por Shliomis (1972) establece que, en presencia de un
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campo magnético perpendicular a la vorticidad del fluido, los esfuerzos de cizalla sobre las
nanoparticulas, inducen una desalineacién entre el momento magnético y el campo aplicado,
generando un par magnético que restringe la rotacion libre de las particulas y, en consecuencia, un
incremento en la viscosidad efectiva del fluido (Bossis et al., 2002; Odenbach & Thurm, 2002).
No obstante, en ferrofluidos concentrados (7-10 % vol.)(Bossis et al., 2002), las interacciones
magnéticas dipolares se vuelven significativas, dando lugar a modificaciones de largo alcance en
sus posiciones y orientaciones, lo que favorece la formacion de agregados en forma de cadenas o
“gotas” densas de particulas (Chirikov et al., 2010; Zubarev et al., 2005; Zubarev & Iskakova,
20006).

En términos de estabilidad, los MRFs presentan una estabilidad limitada debido a procesos
de sedimentacion y agregacion de particulas, procesos promovidos por su tamafio y la marcada
diferencia de densidad entre las particulas magnéticas y el fluido portador (Eshgarf et al., 2022;
Odenbach & Thurm, 2002; Park, Chin, et al., 2001; Vékas, 2009). En contraste, los ferrofluidos
presentan una alta estabilidad conferida por el movimiento browniano (traslacional y rotacional)
(Bossis et al., 2002) de las particulas y las repulsiones estéricas y/o electrostaticas, que pueden ser
inducidas mediante la funcionalizacion de las nanoparticulas magnéticas (Odenbach & Thurm,
2002; Rosensweig, 1987; Scherer & Figueiredo Neto, 2005). Desde una perspectiva general, desde
el punto de vista aplicativo y comercial ambos fluidos presentan limitaciones, aun asi, sus
propiedades han sido aprovechadas en aplicaciones biomédicas como biosensores, resonancia
magnética (Kole & Khandekar, 2021; Oehlsen et al., 2022), administracion de farmacos (Scherer
& Figueiredo Neto, 2005), tratamiento de aguas (Oehlsen et al., 2022) y en aplicaciones de
transferencia de calor (Kole & Khandekar, 2021; Oehlsen et al., 2022; Scherer & Figueiredo Neto,
2005).

Considerando lo expuesto anteriormente, diversos investigadores han centrado su atencioén
en la busqueda de alternativas que permitan la obtencion de un fluido que combine la estabilidad
caracteristica de los ferrofluidos, asi como la intensa respuesta magnetoviscosa de los MRFs.
Como respuesta a este desafio, han propuesto diversas estrategias para inducir una mayor
estabilidad en los MRF, tales como la inclusion de agentes tixotropicos (e.g., fibras de carbono y
nanoparticulas de silice) (Bossis et al., 2002; Kumar et al., 2022), surfactantes/polimeros (Bossis

et al,, 2002; Genc, 2002; Kumar et al., 2022; van Ewijk et al., 1999), liquidos portadores
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viscoelasticos/geles (Park, Kwon, et al., 2001; Rankin et al., 1999) e incluso el disefio de
dispositivos con estructuras de remezcla del fluido mientras el dispositivo esta en funcionamiento
(Odenbach & Thurm, 2002) . De igual forma, se han explorado estrategias direccionadas a lograr
una mayor interaccion entre particulas en los ferrofluidos. Estas estrategias incluyen la
formulacion de fluidos bidispersos (Vékas, 2009), asi como la formulacion de ferrofluidos con un
mayor tamafo de particula, pero aun dentro del rango nanométrico (~30-40 nm) (Kormann et al.,
1996; Lopez-Lopez et al., 2012; Vékas, 2009). En el trabajo realizado por Lopez-Lopez et al.
(2012), se desarrollaron dos nuevos tipos de fluidos magnéticos, uno de ellos compuesto por
nanoparticulas de CoNi con un didmetro de 24 nm, y el otro por nanofibras de CoNi (~56 nm x
6,6 nm). Estos ferrofluidos mostraron un efecto magnetoviscoso mas fuerte y la aparicion de
tensiones de fluencia, sin embargo, su estabilidad coloidal (~6 meses) fue menor en comparacion
con los ferrofluidos convencionales, debido al predominio de las fuerzas magnetostaticas sobre el

movimiento browniano.

Chernobai & Yarmol'chik (1993) y Bibette (1993), introdujeron un enfoque innovador
mediante la formulacion de sistemas bifasicos en los que se dispersaron gotas de fluido magnético
en un liquido portador no magnético e inmiscible, denominandolos emulsiones de magnetofluido
o emulsiones de ferrofluido, respectivamente. Por un lado, Chernobai & Yarmol'chik (1993)
formularon las emulsiones empleando aceite de transformador y magnetita como fluido magnético
y como fase continua, soluciones acuosas de glicerina con concentraciones variables (0-100 %
vol.), con la finalidad de modificar la relacion de viscosidad entre el fluido magnético (1) y la
fase continua (7)5). Para favorecer la estabilidad de la emulsion, afiadieron un surfactante hidrofilo
a la fase continua (5 % vol.) y limitaron la concentracién volumétrica de fluido magnético al 30%,
debido a la tendencia de separacion de fases. En presencia de un campo magnético uniforme,
observaron que las gotas de la emulsion presentaban un aumento lineal de tamafio a lo largo de las
lineas de magnetizacion del campo, asi como una reestructuracion en forma de cadenas (B > 1
mT), como resultado de las interacciones dipolares entre las gotas. Para campos magnéticos mas
intensos (B > 15 mT), observaron la formacion de bandas de cadenas cuyo periodo espacial
aumentaba con la intensidad del campo magnético aplicado. Este comportamiento también fue
observado cualitativamente por Bibette (1993), destacando que los cambios estructurales tienen

un efecto directo sobre las propiedades Opticas de las emulsiones. Posteriormente, Bashtovoi &
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Yarmolchik (1994), analizaron la dindmica de las emulsiones formuladas por Chernobai &
Yarmol'chik (1993) en funcion de la velocidad de cizallamiento, observando un aumento relativo

de la viscosidad de hasta ~ 15 veces en presencia de campo magnético ( B~80 mT, y=42 sl y

nlf=89.6). Aunque la estabilidad de estas emulsiones se vio limitada por el considerable tamafio

de las gotas (~0.1-0.3 mm), la respuesta magnetoviscosa obtenida destaco claramente el potencial

de estos sistemas.

A partir de estos antecedentes, ha surgido un significativo interés por el estudio de estos
sistemas, el cual ha estado orientado principalmente en analizar estas modificaciones estructurales
inducidas en las emulsiones magnéticas por la accion de un campo magnético externo. Este
fendmeno ha sido abordado tanto a nivel experimental (Flores et al., 1999; Ivey et al., 2001; Liu
et al., 1995; Lopez, 2018; Promislow & Gast, 1996; Wu & Yao, 1999; Zakinyan & Zakinyan,
2020), como a través de simulaciones y modelos tedricos (V. G. e. Abicalil et al., 2021; Cunha et
al., 2020; Cunha et al., 2018b; Dikanskii et al., 2007; Ivanov et al., 2011; Zakinyan & Zakinyan,
2020). Referente al marco experimental, Wu & Yao (1999) formularon emulsiones usando un
ferrofluido comercial (APG-830M), disperso en soluciones acuosas de SDS (0-15 % p/p), las
cuales presentaban una distribucion de tamafio de gota altamente polidispersa (0.1-100 um). En
este trabajo, evaluaron los cambios estructurales bajo la aplicacion de campos magnéticos
paralelos y perpendiculares a una pelicula de emulsion, identificando la formacion de cadenas
cuasi-periddicas sin agregacion lateral en presencia de un campo paralelo, asi como la formacion
de columnas de gotas uniformemente distribuidas con un orden hexagonal de corto alcance en la
configuracion perpendicular y una densidad columnar que aument6 con la intensidad del campo
aplicado (50-500 Oe). Adicionalmente, mediante un sistema de deteccion CCD (Charge-Coupled
Device) determinaron que la reestructuracion de las gotas ocurre en una escala de tiempo muy
corta (~107* s) y persiste tras la desactivacion del campo, lo que indica que las interacciones entre
columnas superan las fluctuaciones térmicas del medio. Por su parte, Ivey et al. (2001), profundiz6
sobre esta reestructuracion columnar aplicando de manera complementaria técnicas de transmision
de luz, dispersion de luz estatica y microscopia Optica, en emulsiones de ferrofluido compuesto
por nanoparticulas de Fe3O4 dispersas en keroseno (~0,3 pm gotas, <5 vol.%, estabilizado con
SDS). A través de estos analisis, lograron identificar cuatro regimenes transicionales: 1) gotas

distribuidas aleatoriamente (“gas”); 11) coexistencia de dimeros y cadenas cortas, en el que
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dominaban las interacciones magnéticas dipolares (“cristal liquido™); iii) coexistencia de dimeros,
cadenas y columnas; y iv) columnas rigidas y ordenadas (“s6lido”), por efecto de la induccion de

repulsiones tipo Couldmbicas en los extremos de estas estructuras.

Complementariamente se han desarrollado estudios experimentales para evaluar el efecto
de la reestructuracion de las gotas en las propiedades magnéticas de la emulsion. En este sentido,
Dikanskii et al. (2007) y Zakinyan & Dikansky (2011), demostraron que, para un campo magnético
débil (<1 kA/m), la permeabilidad de la emulsion aumenta rapidamente hasta alcanzar un maximo,
tras lo cual disminuye gradualmente en campos mas intensos. Este comportamiento inicial se
atribuye al alargamiento de las microgotas, lo que reduce el factor de desmagnetizacion.
Posteriormente, la disminucion de la permeabilidad bajo campos mas intensos se asocia con la
respuesta del ferrofluido puro, cuya permeabilidad disminuye al incrementarse el campo de
polarizacion (biasing field) (Ivanov et al., 2011). Cabe destacar que, la influencia de la elongacion
de las gotas y la reduccion del factor de desmagnetizacion es mas significativa en gotas de
ferrofluido dispersas en aceite, que en sistemas con gotas no magnéticas en fluidos magnéticos.
Estos hallazgos establecen un precedente clave en la formulaciéon de emulsiones magnéticas,
evidenciando que la seleccion de las fases es determinante para optimizar la respuesta magnética
del sistema. Este comportamiento también ha sido corroborado por otros autores tanto
experimentalmente como mediante modelos tedricos (Ivanov et al., 2013; Ivanov et al., 2011;

Subbotin & Ivanov, 2016)

En cuanto al enfoque tedrico, se ha considerado adicionalmente el efecto de los esfuerzos
de corte sobre la reologia y la magnetizacion de emulsiones de ferrofluido en presencia de un
campo magnético uniforme (V. Abicalil et al., 2021; Capobianchi et al., 2021; Cunha et al., 2020;
Cunha, 2018; Guilherme et al., 2023). Cunha et al. (2020), analizaron una gota de emulsién en un
plano bidimensional entre dos placas paralelas y demostraron la existencia de un acoplamiento
entre el campo magnético local inducido y el flujo en las proximidades de la gota, lo que genera
una marcada dependencia entre la viscosidad de la emulsion y la direccion e intensidad del campo
magnético externo. En este contexto, la aplicacion de un campo magnético uniforme en la
direccion paralela a la direccion de flujo induce la deformacion y alineacion continua de la gota,
lo que resulta en una disminucién de la viscosidad de la emulsion a medida que aumenta la

intensidad del campo magnético. En contraste, cuando el campo magnético se aplica en direccion
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perpendicular a la direccion de flujo, la dindmica de la gota esta gobernada por un equilibrio
complejo entre la distorsion inducida por el campo magnético y la rotacién generada por el flujo.
Cuando la intensidad del campo externo es baja, el sistema se encuentra en un régimen
hidrodinamico, caracterizado por un comportamiento reofluidizante. A medida que la intensidad
del campo aumenta, ocurre una transicion hacia un régimen dominado por las interacciones
magnéticas, lo que provoca un incremento en la viscosidad efectiva de la emulsion. En un analisis
extendido a tres dimensiones, V. Abicalil et al. (2021) confirmaron un comportamiento similar,
con la diferencia de que el angulo de desalineacion entre la magnetizacion de la emulsion y el
campo magnético era mas pronunciado en el caso de campos magnéticos orientados en la direccion
del gradiente de velocidad principal, significativamente menor en la direccion del flujo principal,
y nulo en la direccion de vorticidad principal. En esta misma linea, Ishida & Matsunaga (2020), a
partir de una simulacion tridimensional, reportaron un aumento de hasta 12 veces (~620 %) en la
viscosidad de emulsiones diluidas de ferrofluido cuando el campo magnético externo se orientaba

en la direccion perpendicular al flujo.

Finalmente, los avances discutidos resaltan el potencial de estos sistemas; sin embargo, los
estudios experimentales sobre su comportamiento macroscépico siguen siendo limitados. Si bien
se han analizado sus propiedades reoldgicas en ausencia (Q. Li et al., 2020; Zhou et al., 2011) y
presencia de campo magnético (Desai et al., 2005; Park, Chin, et al., 2001; Qiao et al., 2012), ain
falta un enfoque integral que vincule estabilidad, el comportamiento reoldgico y magneto-
reoldgico, considerando la influencia de la composicion microestructural. Comprender la
interaccion entre las variables de formulacion y el flujo macroscopico inducido magnéticamente
es clave para aplicaciones que requieren un control preciso de la viscosidad y la integridad
estructural, como en sistemas microfluidicos y magnetomecanicos. En este capitulo, se describe la
formulacion de emulsiones magnéticas (O/W) y la evaluacion de su estabilidad macroscopica y
microestructural mediante un enfoque reoldgico. Ademads, se analizaron sus propiedades
reologicas en ausencia y presencia de un campo magnético uniforme perpendicular a la direccion
de flujo, a través de ensayos reologicos rotacionales, transitorios y de cizallamiento oscilatorio de
baja amplitud (SAOS). El estudio abord¢ las implicaciones reoldgicas y magnetoreoldgicas de la
naturaleza del surfactante (idnico y no idnico) y la concentracion de agentes estabilizantes
(surfactante y nanoparticulas). A partir de estos resultados, se busca establecer la formulacion

optima de emulsion para evaluar su aplicabilidad en un sistema de flujo a escala de laboratorio y
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determinar si es posible inducir modificaciones en el flujo volumétrico mediante la aplicacion de
un campo magnético linealmente creciente, discusion que serd abordada en detalle en el capitulo

2.

1.1 Metodologia
La Figura 1 presenta una sintesis de la metodologia desarrollada en este capitulo.
Figura 1.
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1.1.1 Materiales

Para la fase acuosa, que constituye la fase continua de la emulsion, se evaluaron dos
surfactantes de manera independiente: el monohidrato de cloruro de hexadecilpiridinio (99%), un
tensioactivo catidnico de amonio cuaternario; y Tergitol NP-40 (70 % v/v en agua), un tensioactivo
no ionico del tipo etoxi-alcohol. Ambos surfactantes fueron adquiridos de Sigma-Aldrich y
utilizados sin procesamiento adicional. Para la fase dispersa, correspondiente al ferrofluido, se
empled como fluido portador keroseno (Sigma Aldrich; grado reactivo) y nanoparticulas
magnéticas de 6xido de hierro hidrofébicas de la serie EMG1300M de Ferrotec (USA) (9.43+0.14
nm, TEM) (Contreras-Mateus et al., 2022). Las nanoparticulas de Fe3O4 tienen un contenido de
oxido de hierro entre 60 y 80 % p/p, y una magnetizacion de saturacion del orden de 58.7 emu/g

(Contreras-Mateus et al., 2022).
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1.1.2 Formulacion de emulsiones magnéticas

Para la formulacién de las emulsiones, se evaluaron dos niveles de concentracion de
nanoparticulas [3000 y 5000 ppm] y tres niveles de concentracion de surfactante [1, 1.5y 2.5 %
p/v]. Estas concentraciones fueron seleccionadas considerando estudios experimentales previos
(Goémez Sanabria & Lucas Lancheros, 2022), con el objetivo de reducir la concentracion de
surfactante y nanoparticulas previamente empleadas (10000 ppm ; 7.5 % p/v) hasta un punto
optimo que no afectara la estabilidad y la respuesta magneto-reoldgica de las emulsiones. Es
importante sefialar que se considerd un cuarto nivel adicional de concentracion de surfactante [3.5
% p/v], debido a que algunas formulaciones no cumplieron con los criterios de estabilidad,
exhibiendo fendmenos de desestabilizacion fisica y variaciones de las propiedades reoldgicas a lo
largo del tiempo.

En primer lugar, se realizd la preparacion de las fases continua y dispersa de la emulsion.
Las soluciones acuosas de surfactante se prepararon mediante agitacion magnética a temperatura
ambiente. En cuanto a la fase dispersa, las nanoparticulas se dispersaron de manera homogénea en
el keroseno utilizando ondas ultrasénicas generadas por un bafio BRANSON 5800 durante un
periodo de 2 horas. Para la homogenizacion de la emulsion, se establecio una relacion volumétrica
agua/aceite (WOR) de 1:1, con un volumen total por emulsion de 50 ml. Para la homogenizacion
de las fases se utilizo la técnica rotor-estator' (Maa & Hsu, 1996; Tadros, 2016), mediante un
Ultra-Turrax IKA T-25 durante 5 minutos y una velocidad de cizallamiento que se aument6 de
manera progresiva hasta 22000 rpm. De las emulsiones resultantes se tomaron dos alicuotas: la
primera se almacend en tubos de centrifuga graduados de 15 ml para evaluar posibles fendémenos
de desestabilizacion macroscopica. La segunda se conservo en frascos de vidrio para realizar las
mediciones reologicas.

Para simplificar la presentacion de resultados, se emple6 la nomenclatura Ex_y, y y Ex_y 1
para diferenciar las emulsiones estabilizadas con monohidrato de cloruro de hexadecilpiridinio (H)
y Tergitol (T), respectivamente. En esta notacion, x representa la concentracion de nanoparticulas

en el ferrofluido (ppm), mientras que y indica la concentracion de surfactante (% p/v) en la

! La técnica rotor-estator consiste en un rotor giratorio-situado en el interior de un estator estacionario
ranurado. Durante su rotacion, el rotor genera un vacio que favorece la circulacion del fluido a través del sistema. La
reduccion del tamafio de las gotas se produce mediante el impacto mecéanico contra las paredes del estator y las fuerzas
de cizallamiento generadas en el espacio entre el rotor y el estator, lo que da lugar a una mezcla homogénea.
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solucion acuosa. A modo de ejemplo, E5y90—3.5 7 corresponde a una emulsion estabilizada con una

solucion al 3.5 % p/v de Tergitol y un ferrofluido a una concentracion de 5000 ppm.

1.1.3 Estabilidad y caracterizacion de emulsiones magnéticas

» Seguimiento del envejecimiento de las emulsiones. La estabilidad macroscopica de las
emulsiones se evalué mediante analisis visual, utilizando la técnica de un solo punto de
datos (Ghanbari et al., 2018; Robins, 2000). Para ello, se realizaron registros fotograficos
a lo largo del tiempo con el fin de identificar inestabilidades en la interfase asociadas a la
separacion gravitacional (cremacidon/sedimentacion) y/o coagulacion (separacion de
fases), entre otras (D. McClements, 2007). El procesamiento de las imagenes se llevo a

cabo con el software ImagelJ para su medicion y cuantificacion.

» Microscopia éptica. Para determinar el tamafio y microestructura de las gotas de la
emulsion, se realizd microscopia Optica empleando un microscopio Leica DM500 con
amplificacion visual 100x y un medio de inmersion para mejorar la resolucion y minimizar
la refraccion. El procesamiento de las micrografias se realizé mediante el software ImageJ
(>300 gotas), determinando la distribucion de tamafio de las gotas en todas las emulsiones.
Adicionalmente, se monitorearon los cambios en la distribucion de tamafio a lo largo del

tiempo para las emulsiones estabilizadas con la maxima concentracion de cada agente

(Es000-3.57 Y Es000-3.51)-

» Mediciones de tension interfacial-IFT. Se evalu¢ la tension interfacial de los sistemas
ferrofluido/agua, keroseno/solucion de surfactante y ferrofluido/solucioén de surfactante,
con el objetivo de analizar tanto el efecto individual de cada agente como su posible efecto
sinérgico en la reduccion de la tension interfacial. Las mediciones se llevaron a cabo a 25
°C mediante un tensiometro de gota giratoria Kriiss SDT (Kriiss Scientific, Hamburgo,
Alemania). En los ensayos, se encapsuld una gota de ferrofluido o keroseno en la fase
continua correspondiente (agua o solucion de surfactante, segun el sistema evaluado)
dentro de un capilar de vidrio 6ptico SV1601 con un didmetro interno de 3 mm. La tension

interfacial se determind a partir de tres mediciones por muestra, y el analisis de la curvatura
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de la gota se realizd6 empleando el software Kriiss Advance, basado en el ajuste de la

ecuacion de Young-Laplace? (Schramm, 2014; Viades-Trejo & Gracia-Fadrique, 2007).

1.1.4 Caracterizacion reologica

Las mediciones reologicas se realizaron en un reémetro MCR 302 Anton-Paar equipado
con una geometria de placa conica (50 mm de diametro, 1°, h =101 pm). La temperatura se
mantuvo constante a 25 °C, mediante el uso de un sistema Peltier acoplado a un bafo criostato-
termostato JULABO F32. Para todas las mediciones, se aplico un protocolo de acondicionamiento
previo, que consistié en un pre-shear a una velocidad de cizallamiento ( ¥ ) de 10 s durante 3
minutos, seguido de un tiempo de estabilizacion a cizallamiento cero de 10-15 minutos. A

continuacion, se detallan los ensayos realizados:

» Curvas de flujo. Se realizaron curvas de flujo para analizar la dependencia de la viscosidad
(n) con respecto a la velocidad de cizallamiento (y) y caracterizar el comportamiento
reologico del fluido. Las mediciones se llevaron a cabo mediante un barrido logaritmico
en un rango de velocidad de cizallamiento de 0.01 a 100 s™!. Las mediciones se realizaron
en todas las emulsiones, con tres repeticiones por muestra en una emulsion representativa
a la maxima concentracion de surfactante para cada nivel de nanoparticulas. Ademas, se
realizaron curvas de flujo en el tiempo para identificar posibles cambios asociados a
inestabilidades en la estructura interna, considerando unicamente aquellas emulsiones que

no presentaron una desestabilizacidon macroscopica.

> Barridos de amplitud. Para evaluar las propiedades viscoelasticas de las emulsiones en
funcion del modulo elastico (G") y el mddulo viscoso (G''), asi como para identificar la
region viscoelastica lineal (LVE), se realizaron barridos de deformacion a una frecuencia
angular de ® = 10 rad s”!, abarcando un rango de deformaciones del 0.01 % al 100 %. Estos
ensayos se efectuaron en las mismas emulsiones analizadas en las curvas de flujo,

manteniendo el mismo esquema de replicacion. Ademas, se realizd un seguimiento

2 La tension interfacial genera una diferencia de presion a través de una superficie curva. Para una interfase

entre una fase A(gota) y una fase B (medio circundante), con presiones P,y P, y radios principales de curvatura R,

vy R,, la ecuacion de Young-Laplace viene dada por: AP = ¢ (Ri + Ri)
1 2
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temporal de G' y G'' para evaluar posibles variaciones asociadas a fendmenos de

floculacion y coalescencia (Tadros, 2004).

1.1.5 Caracterizacion magnetoreoldgica

Para la caracterizacion magnetoreologica, se emple6 una celda (MRD170/1T) acoplada al
redmetro MCR 302, que genera densidades de flujo magnético (B) de hasta 1 T en direccion
perpendicular al flujo. Las mediciones se realizaron con un sistema de platos paralelos (20 mm de
diametro, h =400 um), a una temperatura de 15 °C controlada mediante un sistema compuesto por
un termopar PT-100 conectado a un bafio criostato-termostato JULABO F32. Esta caracterizacion
se realiz6 en las emulsiones con mayor estabilidad, segun la evaluacion de estabilidad en las etapas
anteriores. A continuacion, se describen los ensayos realizados, en los cuales se aplicé un tiempo
de acondicionamiento térmico para garantizar que el sistema alcanzara la temperatura requerida,

seguido de un pre-shear y un tiempo de estabilizacion, conforme a lo establecido previamente.

» Curvas de flujo aplicando un campo magnético estatico uniforme: Se realizd un
barrido logaritmico en un rango de velocidad de cizallamiento (y) de 0.01 a 100 s™,
mientras se aplicd un campo magnético constante uniforme a lo largo de todo el ensayo.
Este procedimiento se llevd a cabo para diferentes intensidades de campo magnético,

variando entre 0 y 5 A (0-796.48 mT) con incrementos de 1 A.

» Analisis transitorio de flujo (17 vs. t): Se realiz6é un ensayo de tres intervalos a velocidad
de deformacion constante (y=10 s™'). En el primer intervalo, se midi6 la viscosidad durante
10 minutos en ausencia de campo magnético. Posteriormente, en el segundo intervalo, se
aplico un pulso magnético de 2 A (328.13 mT) durante 5 minutos. Finalmente, se dejo
transcurrir un periodo de 10 minutos sin campo magnético para evaluar la recuperacion

del sistema.

» Modulos dinamicos transitorios (G'y G"vs.t): Para esta prueba se evaluaron los
modulos de almacenamiento (G') y de perdida (G'’) a una frecuencia angular () de 10
rad/s y una deformacion constante de 10 %, en funcion del tiempo. El ensayo consto de

tres intervalos: en el primero y el tercero, las mediciones se realizaron en ausencia de
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campo magnético durante 10 minutos cada uno, mientras que en el segundo intervalo se

aplico un pulso magnético de 2 A (328,13 mT) durante 5 minutos.

» Efecto magnetoviscoso (7 vs.B ): Se evalu6 el efecto magnetoviscoso mediante la

. . . . . . A . .,
cuantificacion del cambio relativo en la viscosidad (n—") bajo la aplicacion de una rampa
0

de densidad de flujo magnético en el rango de 0 a 5 A (0-796.73 mT), manteniendo una
velocidad de cizallamiento constante. Adicionalmente, para determinar la dependencia del
efecto magnetoviscoso con la velocidad de cizallamiento, se realizaron mediciones a tres

nivelesde y: 1,10y 25 s

1.2 Resultados y discusion
1.2.1 Estabilidad y caracterizacion de emulsiones magnéticas

Se realiz6 un monitoreo macroscopico de la estabilidad de las emulsiones mediante
registros fotograficos en funcion del tiempo. Los resultados evidenciaron que, a concentraciones
de surfactante inferiores al 2.5 % p/v, los sistemas experimentaron procesos irreversibles de
desestabilizacion macroscopica aproximadamente un mes después de su preparacion (Figura 2).
Estos procesos mostraron una correlacion con las micrografias obtenidas, en las cuales se

observaron los mismos fendmenos de inestabilidad.

En el caso de las emulsiones estabilizadas con hexadecilpiridinio, inicamente la emulsion
E5000-2.5 y mantuvo su estabilidad sin presentar coalescencia de las gotas, la cual se manifestd en
la formacion de una capa de aceite libre en la parte superior de la emulsion (Figura 2a). En
contraste, para las emulsiones estabilizadas con Tergitol, los sistemas Espg9—2.57 Y E3000—2.5T S€
mantuvieron estables, mientras que las demas emulsiones exhibieron tanto coalescencia de gotas
como la formacion de pequetios aglomerados de nanoparticulas, posiblemente como resultado de
la redistribucion interfacial del surfactante y las nanoparticulas durante el proceso de coalescencia
(Figura 2b) (Whitby & Bahuon, 2018). De este modo, a concentraciones bajas de surfactante ( <
2.5 % p/v), las fuerzas repulsivas inducidas por la accidon del surfactante no son suficientes para
contrarrestar las fuerzas atractivas de van der Waals, lo que conduce a la ruptura de la pelicula
interfacial y favorece la coalescencia (Hu et al., 2017; Sjoblom, 2006; Tadros, 2016). A

concentraciones mayores, este mecanismo de desestabilizacion puede inhibirse, debido al
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incremento en el numero y la densidad de las moléculas de surfactante en la interfase liquido-
liquido, lo que da lugar a una pelicula interfacial con una disposicidn mas compacta y con una
mayor resistencia (J. Zhang et al., 2021). Es importante resaltar, que, segun el tipo de surfactante
empleado, la resistencia de la pelicula interfacial se establece mediante diferentes mecanismos de
repulsion. Por ejemplo, el cloruro de hexadecilpiridinio, un tensioactivo catidnico, posee una
cadena alquilica hidrofoba unida a un grupo de amonio cuaternario dentro de la estructura de
piridinio. Esta configuraciéon asigna una carga neta consistente a las gotas, mediante la
incorporacion del contraion en la doble capa eléctrica, creando asi repulsiones electrostaticas a
medida que las interfaces se acercan entre si (Sjoblom, 2006). Por el contrario, el Tergitol, un
tensioactivo no iénico, perteneciente al grupo de los etoxilatos de alquilfenol (APEO) (Alvarez et
al., 2019), promueve repulsiones estéricas a través de sus cadenas hidrofilicas de 6xido de etileno,
las cuales proporcionan una barrera fisica que impide el contacto directo entre las interfaces

(Florence & Rogers, 1971).
Figura 2.

Desestabilizacion macroscopica y microscopica observada en emulsiones estabilizadas con: (a)
Hexadecilpiridinio y (b) Tergitol.

(@)

Por otro lado, se empled la técnica de un solo punto de datos (Ghanbari et al., 2018; Robins,

2000) (Ghanbari et al., 2018; Robins, 2000) para monitorear la evolucion de la altura del limite
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entre la fase concentrada de la emulsion, rica en gotas (region marrén en la fotografia insertada en
la Figura 3), y la fase clarificada de la emulsion. En todos los casos, dicho limite inferior se
mantuvo nitido y claramente visible, lo que no solo respaldé la validez de la técnica empleada,
sino que también sugirié la posible formacion de sistemas monodispersos, al presentar dos
regiones bien definidas donde el liquido sobrenadante se tornd claro o translucido (D.
McClements, 2007; Tadros, 2004). En concordancia con esto, se determind la fraccion de emulsion
concentrada dividendo la altura de la fase concentrada y la altura inicial de la emulsion (medida
inmediatamente después de su preparacion) a lo largo del tiempo, considerando inicamente las
emulsiones que no presentaron coalescencia, como se muestra en la Figura 3. Esta separacion,
conocida como sedimentacion inversa o creaming, se produce cuando la densidad de la fase
dispersa es menor que la de la fase continua (Chevalier & Bolzinger, 2013; Robins, 2000; Tadros,
2004). En estas condiciones, el equilibrio entre la fuerza gravitacional y la fuerza hidrodindmica
favorece la migracion de las gotas hacia la parte superior, donde se reorganizan en una estructura
empaquetada, formando una capa denominada “crema” (Lopez, 2004; D. J. McClements, 2007;
Robins, 2000). Sin embargo, este fendmeno constituye el primer mecanismo de desestabilizacion
en emulsiones y se considera reversible, ya que no implica la coalescencia de las gotas, por lo que
una leve agitacion es suficiente para restablecer la homogeneidad del sistema (D. McClements,
2007; Salager, 2000). Es importante resaltar que, aunque el seguimiento de este estudio se realizo
durante un periodo de 65 dias, incluso un afio después de la formulacion, los sistemas evaluados
en la Figura 3, con excepcion de la emulsion Eggg9_25py, permanecieron sin evidencia de

coalescencia ni otros fendmenos macroscopicos de inestabilidad irreversible.

Figura 3.

Seguimiento semanal del creaming para las emulsiones estabilizadas con: (a) Hexadecilpiridinio
v (b) Tergitol.
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Nota. La figura insertada muestra el seguimiento fotografico semanal de los sistemas.

Al evaluar el efecto de la concentracion de surfactante y nanoparticulas sobre el creaming,
se observo una reduccion moderada de este fendmeno al incrementar la concentracion de ambos
agentes en las emulsiones estabilizadas con hexadecilpiridinio (Figura 3a). En particular, se
registré un valor aproximadamente constante en la fraccion de emulsion concentrada de 59.1 +
0.85 % en la emulsion E5gg9_3.5y después de la primera semana, el cual se vio favorecido tanto
por el aumento en la concentracion de surfactante en comparacion con la emulsion Esggg_2.5 g
(57.2 £ 1.01 %) como por el incremento en la concentracion de nanoparticulas respecto a la
emulsion Ezggo_35y (57.43 = 0.57 %). En contraste, para las emulsiones estabilizadas con
Tergitol, la fraccion concentrada de emulsion no presento variaciones significativas en funcion de
la concentracion de surfactante o nanoparticulas tras una semana (Figura 3b), manteniéndose en
un valor aproximadamente constante de 61.75 £ 0.19 %. Sin embargo, en ambos sistemas, una
mayor concentracion de surfactante ralentiz6 la formacion de crema durante la primera semana, lo
que se reflejo en una disminucion gradual de la fraccion concentrada antes de alcanzar un estado

estable. De manera similar, Zhou et al. (2011), investigaron la estabilidad de emulsiones O/W de
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dodecano y polidimetilsiloxano (PDMS) dispersos en agua, estabilizadas con un 1% p/p de
nanoparticulas de Fe3Os. Sus resultados indicaron que, para una fraccion volumétrica de aceite de
¢,=0.5, se obtuvo wuna fracciéon estable de emulsion concentrada (~1000 minutos)
aproximadamente del 57 % en el caso del dodecano y 65 % para el PDMS, en concordancia con
los valores obtenidos en nuestro estudio para una misma fraccién volumétrica de aceite. Estos
resultados son consistentes con las afirmaciones de Tadros (2016), quien indico que la velocidad
de cremado (v,) exhibe una fuerte dependencia de ¢,, disminuyendo exponencialmente cuando
¢, > 0.2, hasta converger a cero a medida que ¢, se aproxima a la fraccion de empaquetamiento

maxima (¢, ~ 0.7 en sistemas monodispersos).

Por otro lado, también se ha abordado ampliamente en la literatura la posible accion
sinérgica entre surfactantes y nanoparticulas para mejorar la estabilidad, la reologia y la estructura
interfacial de las emulsiones Pickering (Wei et al., 2020), con un enfoque particular en sistemas
estabilizados con particulas de silice (Binks, Desforges, et al., 2007; Binks, Rodrigues, et al., 2007;
Ghouchi Eskandar et al., 2007; Lan et al., 2007; Pichot et al., 2009). En este sentido, Binks,
Desforges, et al. (2007) observaron que en emulsiones O/W estabilizadas con nanoparticulas de
silice pirogénica amorfa (Aerosil 200) y un tensioactivo no i6nico (alquilpolietileno(oxietileno)
Ciz2E7), la velocidad de cremado disminuia con el aumento de nanoparticulas, especialmente a
concentraciones intermedias de C12E7 (0.15-0.5 % p/p). En este caso, la adsorcion del tensioactivo
increment6 la hidrofobicidad de la silice, reduciendo la tension interfacial y mejorando la
emulsificacion. Sin embargo, la interaccion entre nanoparticulas y surfactante no es trivial, y se
han reportado efectos antagonicos sobre la estabilidad, asociados a la adsorcion competitiva en la
interfase que puede generar la desorcion de uno de los agentes (Katepalli & Bose, 2014; Ravera et
al., 2006), asi como al cambio en la humectabilidad de las particulas por la adsorcion del
surfactante en su superficie (Worthen et al., 2014; Zembyla et al., 2022). Por ejemplo, Pichot et al.
(2010) reportd que en emulsiones O/W estabilizadas con nanoparticulas de silice hidréfila (1 %
p/p) y surfactantes con un equilibrio hidrofilo-lipofilico (HLB) entre ~4 (hidrofilicos) y ~14.9
(hidréfobos), a concentraciones moderadas de surfactante hidréfobo (HLB > 14), se producia una
competencia por la adsorcion, lo que provocaba el desprendimiento de las particulas de la interfase.
En contraste, con surfactantes hidrofilicos (HLB ~4), la estabilizacion Pickering se mantenia en

todas las concentraciones. De manera similar, Katepalli & Bose (2014) estudiaron la estabilidad
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de emulsiones O/W de dodecano en agua, estabilizadas con surfactantes de diferente naturaleza:
dodecilsulfato de sodio (SDS; anidnico), bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB; catidnico) y
Triton X-100 (no i6nico) ante la incorporacion de particulas de silice pirdgena (Aerosil 200). La
estabilidad dependi6 de las interacciones surfactante-particula y las condiciones de mezcla: con
SDS, las interacciones repulsivas no afectaron la emulsion; con CTAB, las interacciones atractivas
indujeron la separacion de fases y, a mayor concentracion de particulas, la desorcion del
surfactante, dando lugar a gotas estabilizadas solo por particulas. Con Triton X-100, una agitaciéon
vigorosa permiti6 la estabilizacion conjunta por surfactantes y particulas. Sobre la base de estas
discusiones y los resultados obtenidos, la sinergia entre nanoparticulas y surfactantes en la
estabilizacion de emulsiones esta estrechamente modulada por los regimenes de concentracion, la
fase inicial de dispersion de cada agente y, fundamentalmente, sus propiedades fisicoquimicas, en
particular el balance hidrofilico-lipofilico. Un control adecuado de estos factores favorece una
adsorcion complementaria de ambos agentes en la interfase, promoviendo asi una red estructural

estable en lugar de una interaccion competitiva (Pichot, 2012).

La Figura 4 presenta las micrografias opticas y la correspondiente distribucion del tamafio
de gota para emulsiones estabilizadas con la minima y maxima concentracion de surfactante, asi
como con la concentracion maxima de nanoparticulas, tanto para hexadecilpiridinio como para

Tergitol (Eso00-y; y=1.5,3.5). Los resultados evidenciaron la formacion de sistemas monomodales

(con coeficientes de variacion entre = 4 % y 5 %), caracterizados por una disposicion de gotas
estrechamente espaciada y con un buen ajuste a una distribucion log-normal, la cual es
ampliamente utilizada en la formulacion de emulsiones obtenidas mediante un proceso de

agitacion unico (Salager, 2000).
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Figura 4.

Microscopia optica y distribucion del tamario promedio de gota para los sistemas:(a) Esg00—3.5 H»
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De acuerdo con esto, se observd que al aumentar la concentracion de hexadecilpiridinio
de 1 a 3.5 % p/v, el didmetro promedio de las gotas se redujo en 0.374 + 0.417 um (Figura 4 a-
b). En contraste, para el Tergitol, este incremento en la concentracion produjo una disminucion
del diametro promedio de 0.807 + 0.341 um (Figura 4 c-d). La magnitud de esta reduccion es
consistente con un estudio previo (Gomez-Sanabria et al., 2024; Gomez Sanabria & Lucas
Lancheros, 2022), donde un incremento del 5 % p/v en la concentracion de Tergitol condujo a una
disminucién ligeramente mayor en el didmetro promedio de gota (1.280 £ 0.607 pm). De igual
forma, en la literatura se ha documentado que el tamafio de las gotas generalmente disminuye con
el aumento del contenido de surfactante hasta alcanzar la concentracion micelar critica, mas alla
de la cual el tamafio permanece constante (Aveyard et al., 2003a; Wu & Ma, 2016). Teoricamente,
una mayor concentracion de surfactante reduce el tamano promedio de las gotas al disminuir la
tension interfacial entre las fases, facilitando asi el rompimiento de las gotas durante el proceso de
emulsificacion (Fernandez et al., 2004; Salager, 2007; Sjoblom, 2006; Tadros, 2016). En linea con
esta tendencia, los tamafios promedio de gota registrados en el estudio previamente mencionado,
para una concentracion de 7.5 % p/v, fueron de 3.439+0.327 um para hexadecilpiridinio y
2.520+0.0873 pm para Tergitol, valores inferiores a los obtenidos en el presente estudio con
concentraciones mas bajas de surfactante (Gémez-Sanabria et al., 2024; Gémez Sanabria & Lucas

Lancheros, 2022).

De manera complementaria, la Figura 5§ muestra que no hay diferencias significativas en
el tamafio promedio de gota en funcion del surfactante empleado, exhibiendo valores en un rango
entre ~5 um y 7.3 um. Es importante destacar que el mayor tamafio de gota se registro en las
emulsiones estabilizadas con la menor concentracion tanto de surfactante como de nanoparticulas

(E3000-1), con valores de 6.89 + 0.15 um para el hexadecilpiridinio y de 7.29 = 0.71 um para el

Tergitol. Estos resultados indican que la concentracion de nanoparticulas también tiene un efecto
directo sobre el tamafio de gota, similar al observado con la concentracion de surfactantes. Pichot
et al. (2009), reportaron que en emulsiones O/W estabilizadas con silice, un aumento en la
concentracion de particulas de 0.2 al 2 % p/p, redujo el didmetro promedio de las gotas en
aproximadamente un 63 %. Este efecto se atribuye al incremento en el gradiente de concentracion
de particulas de silice, lo que actia como fuerza impulsora que acelera su difusion hacia la interfase

aceite-agua, favoreciendo la estabilizacion de gotas més pequenas al ralentizar o incluso detener
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la recoalescencia durante el proceso de emulsificacion. Esta tendencia también ha sido reportada
por otros autores (Aveyard et al., 2003b; Cifuentes Vergel, 2019; Q. Li et al., 2020; Worthen et
al., 2014).

Figura 5.

Efecto de la concentracion de nanoparticulas y surfactante sobre el tamario promedio de gota.

B 257 757% I Hexadecy!
25%~75% .
15 + ! Median Line I Tergitol
o Mean s _*_
¢ Outliers -
‘ —— ——
] s
=104 - s
= 10 . . $
=
i, e JILIT
£ 5
©
a . 1 - 1
1 I 1
0 -
1% | 15% | 25% | 35% 1% | 15% | 25% | 35%
5000 ppm 3000 ppm

Por otro lado, al considerar los sistemas estabilizados simultaneamente con
nanoparticulas/surfactantes, diversos autores han concluido que los surfactantes desempefian un
papel mas dominante en la reduccion del tamaio de las gotas debido a su capacidad para reducir
la tension interfacial, mientras que las nanoparticulas contribuyen principalmente a reducir la
coalescencia al actuar como una barrera estérica en la interfase (Binks, Desforges, et al., 2007;
Binks, Rodrigues, et al., 2007). En este contexto, Binks, Rodrigues, et al. (2007) observaron una
reduccion en el tamafio de las gotas de 60 pm a 15 pm en una emulsion O/W, al aumentar la
concentracion del surfactante cationico (bromuro de cetrimonio-CTAB). Posteriormente, en
presencia de una concentracion de silice del 2 % p/p, el tamaio de las gotas también disminuyo6
progresivamente a medida que se incrementd la concentracion de CTAB, hasta alcanzar un
maximo de 6x102 M. Sin embargo, en el sistema mixto, el tamafio de las gotas fue generalmente
mayor en comparacion con las emulsiones estabilizadas con surfactante. Esto se atribuyo a la
disminucién de la disponibilidad de surfactante libre para la adsorcion en la interfase aceite-agua,

ya que parte del surfactante se adsorbid en la superficie de las particulas. De manera similar, Binks,
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Destorges, et al. (2007) formularon emulsiones O/W estabilizadas con surfactantes del tipo CoEm
(éter polioxietilénico de alquilo, con n=12, E=7) y silice hidrofilica, obteniendo tamafos promedio
de gota entre 4 y 14 um. Aunque no identificaron una tendencia clara en el diametro promedio de
las gotas al variar la concentracion de los agentes estabilizantes, el mayor tamafio de gota (13.4
pum) lo obtuvieron con las concentraciones mas bajas de surfactante (0.1 % p/p) y particulas (0.5

% p/p), como se evidencid en nuestro caso.

Figura 6.

Evolucion temporal del tamaiio promedio de gota:(a) Diametro promedio de gota para los
sistemas Esgoo—3.5 1V Es000-3.57, (b)Variacion de la distribucion Log-normal para Esg99—35 1
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A partir de los resultados previamente obtenidos, se llevd a cabo un seguimiento durante
12 semanas a las emulsiones estabilizadas con la maxima concentracion de cada agente

(Es000-3.5 ). Los resultaron mostraron emulsiones con un cambio moderado en el tamafio
promedio de gota, con incrementos de 1.44 £+ 0.095 um para el hexadecilpiridinio (Eso00-35H ) ¥
de 1.12 £0.211 pm para el Tergitol ( Eso00-3.5 ) al finalizar el tiempo de evaluacion. Si bien se

observd un ligero incremento en la polidispersidad, reflejado en un ensanchamiento de la

distribucion de tamanos (Figura 6b-c), los sistemas conservaron su caracter monomodal. Este
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cambio podria atribuirse al fenomeno de maduracion de Ostwald, en el cual la solubilidad finita
de las fases provoca la dilucion progresiva de las gotas mas pequefias, permitiendo que sus
moléculas se difundan y se incorporen a gotas de mayor tamafio. Como resultado, la distribucion
de tamanos se modifica de manera gradual sin cambios abruptos en el didmetro promedio de las
gotas (Tadros, 2016). Asimismo, es posible que haya ocurrido un proceso de coalescencia débil,
dado que una coalescencia significativa provocaria un aumento considerable en el tamafno
promedio de gota, asi como la presencia macroscopica de aceite libre (Ver Figura 2), lo cual no
se observo en los sistemas evaluados. Adicionalmente, la magnitud de este cambio es coherente
con los valores reportados en la literatura, destacando que los estudios de estabilidad se han
realizado en intervalos de tiempo mads cortos, generalmente no superiores a un mes (Pal, 1996;

Pichot et al., 2009; Sobhaninia et al., 2017).

Por ultimo, se realizd un andlisis complementario basado en mediciones de tension
interfacial, con el objetivo de determinar el mecanismo de estabilizaciéon predominante de las
emulsiones en funcidn de la naturaleza del surfactante. Para ello, se examinaron inicialmente los
sistemas base, es decir, el sistema ferrofluido-agua sin surfactante (Figura 7a) y los sistemas
solucion de surfactante-keroseno, en ausencia de nanoparticulas (Figura 7b). Estas mediciones
permitieron analizar el efecto individual de cada agente sobre la tension interfacial. De acuerdo
con la Figura 7a, la tension interfacial entre el keroseno y el agua es de 51.6 = 1.2 mN/m, valor
consistente con los valores reportados en la literatura (Johansen, 1924; Saien & Fadaei, 2018; Y.
Zhang et al., 2021). Al incorporar las nanoparticulas al keroseno (i.e, ferrofluido), la tension
interfacial disminuy6 a 27.5 £ 0.5 mN/m, sin variaciones significativas para concentraciones
superiores a 1000 ppm; lo que sugiere una actividad interfacial moderada de las nanoparticulas
funcionalizadas. En contraste, los surfactantes alcanzaron una reduccion mas significativa de la
tension interfacial; como se muestra en la Figura 7b. En particular, para el hexadecilpiridinio se
observd una disminucion proporcional con el incremento de su concentracion, alcanzando un valor
de 4.52 = 0.18 mN/m a una concentracion de 3.5 % p/v hasta un minimo de 2.32 +0.09 mN/m al
incrementar la concentracion a 7.5 % p/v. Por su parte, el Tergitol mantuvo la tension interfacial
en aproximadamente 12.2 + 0.1 mN/m, sin variaciones adicionales al aumentar su concentracion.
Estos resultados confirman que la reduccion de la tension interfacial se atribuye principalmente a

la accién de los surfactantes, con contribuciones adicionales, aunque moderadas, por parte de las
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nanoparticulas funcionalizadas, las cuales pueden migrar hacia la interfase, como se ilustra en el

esquema insertado en la Figura 7a.

Figura 7.

Mediciones de tension interfacial de sistemas individuales: (a) sistema ferrofluido-agua, y (b)
sistemas keroseno-solucion surfactante. Los recuadros insertados muestran esquemas
representativos de los mecanismos de estabilizacion: en el caso del hexadecilpiridinio, por
interacciones electrostaticas, y en el del Tergitol, por impedimento estérico.
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Al evaluar la tension interfacial en los sistemas nanoparticula-surfactante, la Figura 8
muestra variaciones relevantes en funcion del surfactante utilizado. En el caso del
hexadecilpiridinio, se observd que un incremento de la concentracion de nanoparticulas promovio
una reduccion de la tension interfacial en todas las concentraciones de surfactante, observandose
los valores més bajos a la concentracion mas elevada de nanoparticulas (10000 ppm). Cabe

destacar que, en presencia de nanoparticulas, el efecto de la concentracion de surfactante no fue
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tan pronunciado en comparacion con el observado en su ausencia (i.e., sistema de solucién acuosa
de hexadecilpiridinio y keroseno, Figura 7b). Estos resultados sugieren dos posibles mecanismos:
en primer lugar, un efecto competitivo entre las nanoparticulas y el tensioactivo en la interfase
aceite/agua, en la que una mayor concentracion de nanoparticulas podria inhibir la adsorcion de
hexadecilpiridinio en la interfase (véase el esquema insertado a la izquierda en la Figura 8a); en
segundo lugar, una interaccioén entre las nanoparticulas presentes en la interfase y la cabeza
catidnica del hexadecilpiridinio, que reduciria la cantidad de tensioactivo libre disponible para
adsorberse en la interfase debido a su adsorcion previa sobre la superficie de las nanoparticulas
(véase el esquema insertado a la derecha en la Figura 8a). En contraste, en el caso del Tergitol, la
presencia de nanoparticulas no alterd significativamente la correlacion entre la concentracion de
Tergitol y la tension interfacial, siguiendo la misma tendencia que en ausencia de nanoparticulas.
Este comportamiento sugiere una menor probabilidad de interaccion entre el Tergitol y las
nanoparticulas, lo cual puede atribuirse a la naturaleza no i6nica del tensioactivo. En consecuencia,
ambos agentes podrian adsorberse simultdneamente en la interfase a medida que aumenta su
concentracion, sin generar un efecto competitivo (véase el esquema inserto a la derecha en la
Figura 8b). En este contexto, Pichot et al. (2012), reportaron un comportamiento similar en
emulsiones O/W estabilizadas con Tween 60 y particulas de silice. En ausencia de particulas, la
tension interfacial vari6 levemente con la concentracion de surfactante, disminuyendo de 8 mN/m
a 6 mN/m al incrementar la concentracion de 0.2 a 1.4 % p/p. Es importante destacar que tanto
Tween 60 como Tergitol son tensioactivos no idnicos con valores de HLB similares (14.9 y 17.8,
respectivamente) (Pichot et al., 2012; Sigma-Aldrich), lo que podria explicar la tendencia
comparable en la reduccion limitada de la tension interfacial. En presencia de particulas, se observo
que a concentraciones iguales o superiores al 0.6 % p/p de Tween 60, la tension interfacial fue
similar con o sin particulas, lo que sugiere que el surfactante puede desplazar las particulas de la
interfase o impedir su adsorcion al saturar rapidamente la superficie durante el proceso de

emulsificacion.
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Figura 8.

Mediciones de tension interfacial de los sistemas nanoparticula-surfactante en funcion de la
concentracion de ambos agentes: (a) concentracion de hexadecilpiridinio, (b) concentracion de

Tergitol. Los recuadros insertados representan esquemadticamente los mecanismos de

estabilizacion.
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1.2.2  Caracterizacion reoldgica

Con el objetivo de analizar el efecto de las variables de formulacion (la naturaleza de los
surfactantes) y composicion (concentracion de surfactante y nanoparticulas) sobre la dindmica de
flujo de las emulsiones, se realizaron curvas de flujo en estado estacionario (1(y) and (y)) de las
formulaciones a todos los niveles de concentracion, tanto para hexadecilpiridinio Ex_,, 5 (Figura
9) como para Tergitol E,_,r (Figura 10). Los resultados obtenidos evidenciaron un
comportamiento de adelgazamiento por cizallamiento (shear-thinning) en todas las emulsiones
formuladas, caracterizado por una disminucion de la viscosidad al incrementar la velocidad de
cizalla (y).Varios estudios en este campo han demostrado que existe una transicion del
comportamiento newtoniano al no-newtoniano a medida que aumenta la fraccion de volumen de
la fase interna de la emulsion (@) (Barnes, 1994; Derkach, 2009; Pal, 2000). En consecuencia, para
emulsiones concentradas (¢>0.2) (Tadros, 2004; Tadros, 2016), como es en nuestro caso, este es

un comportamiento tipico (Katepalli et al., 2016; Pal, 2000; Pal, 1996; Yaghi, 2003).

Para explicar este comportamiento, se han propuesto mecanismos complementarios en la

literatura. Por ejemplo, Tadros (2016), sugiere que la transicion a un comportamiento no
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newtoniano resulta principalmente de un equilibrio entre el movimiento browniano, las
interacciones coloidales y las fuerzas hidrodinamicas. Las interacciones brownianas aleatorizan la
posicion de las gotas, mientras que las interacciones coloidales conducen a la formacion de
agregados transitorios. Sin embargo, las fuerzas hidrodindmicas, que van mas alld de las
interacciones coloidales, organizan las gotas en estructuras dispuestas en capas, interrumpiendo
asi los agregados transitorios y contribuyendo a la respuesta de adelgazamiento observada. Otros
estudios han investigado los mecanismos y etapas de la deformacion de gotas liquidas en flujos de
cizalla. Se ha observado que las gotas inicialmente esféricas se deforman en elipsoides bajo
cizallamiento, reduciendo su darea de seccion transversal en la direccion del flujo y, en
consecuencia, la disminucion de la viscosidad de la emulsion (Derkach, 2009; Foglino et al., 2018;

Ishida & Matsunaga, 2020).

Figura 9.

Curva de flujo para emulsiones estabilizadas con hexadecilpiridinio en funcion de la
concentracion de surfactante y nanoparticulas: (a-b) Esooo—yp ¥ (c-d) E3go0-y u - Las lineas

continuas corresponden a los modelos de ajuste.
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Figura 10.

Curva de flujo para emulsiones estabilizadas con Tergitol en funcion de la concentracion de
surfactante 'y nanoparticulas: (a-b) Esooo-yr ¥ (c-d) Esgo0-yr. Las lineas continuas

corresponden a los modelos de ajuste.
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Por otra parte, las Figura 9 y Figura 10, evidencian que el efecto de la concentracion de
surfactante es mas predominante que el de las nanoparticulas, aunque su influencia sigue siendo
moderada. A concentraciones elevadas de surfactante (2.5 y 3.5 % p/v), se evidencia un
adelgazamiento por cizallamiento mas pronunciado, asi como una mayor viscosidad en todo el
rango de cizallamiento aplicado, tanto para las emulsiones estabilizadas con hexadecilpiridinio
como con Tergitol. De acuerdo con la literatura, el cambio en la viscosidad de las emulsiones en
funcion de la concentracion de surfactante suele estar intrinsecamente correlacionado con
modificaciones en el tamafio promedio de gota y su distribucion, lo cual se ha explicado a través
de diferentes planteamientos : (1) el tamafio de gota influye en la relacion volumen/superficie, de

modo que la viscosidad aumenta con la disminucion del tamafio promedio de gota, siguiendo una
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ley de potencia inversa (ver Ec.18 en Salager (2000))(Derkach, 2009; Tadros, 2016) (2) en relacion
con la primera, el espesor de la capa de surfactante adsorbido adquiere mayor relevancia a medida
que disminuye el tamafio de la gota, debido al incremento del volumen de fase efectiva, es decir,

el volumen ocupado por la gota incluyendo su capa estabilizadora (este volumen varia con la

3
relacion (1 + g) , donde a representa el didmetro de gota 'y § el espesor de la capa de surfactante)

(Barnes, 1994; Pal, 1996), (3) la polidispersidad de las gotas: para un mismo volumen de fase
dispersa, en una emulsion monodispersa y estrecha, la distancia media entre gotas disminuye, lo
que conduce a una mayor interaccion hidrodinamica y, por ende, a un incremento de la viscosidad.
Por el contrario, en emulsiones con una mayor polidispersidad, la viscosidad puede disminuir, ya
que las gotas mas pequefias situadas entre las més grandes actiian como rodillos, facilitando el
flujo y reduciendo la viscosidad de la emulsion (Barnes, 1994; Pal, 2000; Pal, 1996; Zhai et al.,
2023).

En concordancia con estos planteamientos, y considerando los resultados obtenidos sobre
el tamafio promedio de gota y su distribucion (ver Figura 4 y Figura 5), las moderadas variaciones
en la viscosidad al incrementar la concentracion de surfactante, en nuestro caso, parecen estar mas
asociadas a una distribucion de tamafios mas estrecha (por ejemplo, al comparar el aumento de
concentracion de 1 a 3.5 % p/v), dado que los cambios en el tamafio promedio de gota fueron
reducidos (< 1.5 um). De igual manera, este comportamiento resulta coherente con la similitud en
la magnitud de la viscosidad observada para las emulsiones formuladas tanto con

hexadecilpiridinio como con Tergitol, cuyas gotas presentaron tamafios promedio comparables.

Por otro lado, en el caso de los sistemas Esgoo_355 Y Esooo—25n S€ identificd una
velocidad de cizallamiento critica (y,) de 0.126 y 0.0398 s (Figura 9a), respectivamente, en la
cual se evidencia una transicion suave: la viscosidad disminuye marcadamente en un primer tramo,
seguida de una reduccion mas progresiva. Esta disminucién més pronunciada a bajas velocidades
de deformacion (< ¥, ) podria atribuirse a que, al aumentar la concentracion de hexadecilpiridinio,
la mayor carga superficial favorece repulsiones electrostiticas que se manifiestan con mayor
intensidad en regimenes de cizallamiento bajo. A medida que se incrementa la velocidad de
cizallamiento, el flujo hidrodinamico comienza a dominar el comportamiento reoldgico del

sistema, reduciendo asi la influencia de estas interacciones. En este contexto, las curvas de flujo
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de estos sistemas se ajustaron a una funcidn por partes, que integra el modelo de ley de potencia
(Ecuacion 1), empleado para describir especificamente la zona de dilucidon por cizallamiento
(Tadros, 2016) (<7V.), y el modelo de Carreau-Yasuda (Ecuacion 2) para describir el

comportamiento posterior a la transicion (= y,).

{ Ky™t Y <Vc (1)
n-—1
Nw + (Mo —Neo) * (1 4+ (A7)*) @ Y > Ve (2)

Enla ecuacion (1), K corresponde al indice de consistencia y n representa el indice de flujo,
parametro mediante el cual se puede caracterizar el comportamiento reoldgico del fluido: n < 1
indica un comportamiento de adelgazamiento por cizallamiento o reofluidizante (shear-thinning),
n = 1para fluidos newtonianos, y n > 1 para un comportamiento de engrosamiento por
cizallamiento o reoespesante (shear-thickening) (Barnes, 2000; Tadros, 2016). En la ecuacion (2),
Mo representa la viscosidad de cizalla cero, 714, la viscosidad infinita, A es el tiempo de relajacion
a una deformacion dada, n es el indice de flujo asociado al modelo de ley de potencia, y a es un
parametro que describe la suavidad de la transicion entre la meseta newtoniana y la region de ley
de potencia. Exceptuando estos dos sistemas (E5go00—3.5 1 Y Es000-2.5 1), 1as demas emulsiones se
ajustaron unicamente al modelo de Carreau-Yasuda, el cual es ampliamente utilizado para
describir el comportamiento caracteristico de adelgazamiento por cizallamiento (Bird et al., 1987;

Gallagher et al., 2019).

Las Tablas 1 y 2 muestran los pardmetros estimados para los sistemas Esgoo_yy Y
Eso00—y T, T€SPECtivamente, mientras que los parametros correspondientes a los sistemas Ezpgg_y
se encuentran disponibles en el Apéndice A . Es importante destacar que solo se observa la meseta
de viscosidad constante a altas velocidades de cizallamiento (y > 10 s™), lo que permite validar el
valor estimado de 1, con base en las curvas experimentales. En contraste, 17y no es apreciable
dentro del intervalo analizado. Aun asi, el coeficiente de determinacion (R?) confirmé un ajuste
preciso en todos los casos, respaldando la validez del modelo y el comportamiento caracteristico

de adelgazamiento por cizallamiento.
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Tabla 1.

Parametros estimados del modelo de ajuste (Ec.1 y Ec.2) para emulsiones estabilizadas con
hexadecilpiridinio E5ygo—y H-

Parametro  Es000-35H  Esoco-25H  Eso00-15H E5000-1H
K 0.006032 0.001051
n -0.9283 -1.012
R? 0.9985 0.9994
Ri4 0.9983 0.9992
o [Pa- 5] 0.4584 1.7017 2.859 2.504
N [Pa - s] 0.02123 0.01433 0.01651 0.01125
As] 9.4966 61.32 216.3 145.7
a 2.185 3.484 3.407 3.603
n 0.06437 0.01508 0.01636 0.007991
R? 0.9888 0.9999 0.9893 0.9929
R, 0.9869 0.9999 0.9877 0.9919

Tabla 2.
Parametros estimados del modelo de ajuste (Ec.1) para emulsiones estabilizadas con Tergitol
Es5000-v -
Pardmetro Es5000-35T Eso00-25T Eso00-15T Eso00-171
1o [Pa - s] 3.623 2.296 1.506 1.487
No [Pa - s] 0.01667 0.01619 0.01398 0.01155
A[s] 94.73 99.82 164.8 99.85
a 9.590 4.359 2.902 5.190
n 0.1261 0.001685 0.003161 0.005123
R? 0.9936 0.9987 0.9851 0.9952
R%y; 0.9929 0.9985 0.9830 0.9945

La viscoelasticidad de las emulsiones se determindé mediante barridos de amplitud,
evaluando las modificaciones en los mddulos elastico (G') y viscoso ( G'’), en funcion de la
concentracion de nanoparticulas y surfactante. De acuerdo con la Figura 11, todas las emulsiones
formuladas exhibieron un comportamiento de sélido viscoeldstico (G' > G") a bajas
deformaciones. Este predominio del modulo elastico puede ser atribuido, segun lo sefialado por
Lee et al. (2022), al hecho de que la mayor parte de la energia se almacena elasticamente mediante
la deformacion de las gotas dispersas ante una fuerza aplicada. Por su parte, el componente viscoso

esta relacionado con la friccion interna de cada fase y la friccion interfacial entre fases,
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responsables de la disipacion de energia, especialmente en emulsiones con fracciones de volumen
intermedias/altas. Por otro lado, en el contexto de emulsiones Pickering, diversos autores han
sefialado que estos sistemas exhiben una estructura tipo gel (G' > G''), debido a las fuertes
interacciones atractivas entre particulas/gotas que facilitan la formaciéon de puentes y agregados
(French et al., 2015; Lee et al., 2012; Z. Li et al., 2020; Thareja & Velankar, 2007). Los estudios
realizados por Cheng et al. (2023) y Lee et al. (2022) indican que, debido a estas interacciones, G’

puede alcanzar valores hasta diez veces superiores que G''.

Figura 11.

Barrido de amplitud a frecuencia angular w=10 rad/s para emulsiones estabilizadas con
hexadeCilpiridiniO y Tergitol N (a) Esooo_y H/ (b) E5000_y T (C) E3000_y H (d) E3000_y T+
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Los resultados mostraron que el comportamiento viscoelastico de las emulsiones estd
influenciado principalmente por el contenido de surfactante para ambos niveles de concentracion

de nanoparticulas (E50—y ; E3000-y)- Por €jemplo, al incrementar la concentracion de surfactante
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de 1 % p/v a 3.5 % p/v, manteniendo constante la concentracion de nanoparticulas ( Esggg—y), S€
observd un aumento de aproximadamente dos oOrdenes de magnitud en G’ para el
hexadecilpiridinio (Figura 11a) y de un orden de magnitud para el Tergitol (Figura 11b), lo cual
sugiere un fortalecimiento de la rigidez estructural en estos sistemas (Mezger et al., 2014).
Adicionalmente, en las emulsiones estabilizadas con hexadecilpiridinio (Figura 11a y Figura
11c¢), se observd un aumento de la region viscoelastica lineal (LVE), definida como el intervalo
dentro del cual G' y G'’ son independientes de la deformacion aplicada, asi como un aumento en
el punto de flujo (Mezger et al., 2014) o también denominado deformaciéon de fusion
("melting strain"; y*)(Tadros, 2013). La deformacion y*, corresponde a la deformacion critica, a
partir de la cual se produce una transicion del comportamiento tipo sélido (G'> G'') a un
comportamiento tipo liquido viscoelastico (G” > G’), y se considera un indicador cuantitativo de
la ruptura de la estructura interna del sistema (Derkach, 2009; Tadros, 2013). En este contexto, se
encontr6 que para los sistemas Esgoo—yn Y E3000-yn, ¥ sigue una dependencia potencial con la
concentracion de surfactante, como se muestra en la Figura 12. En contraste, aunque las
emulsiones estabilizadas con Tergitol (Figura 11b y Figura 11d) también presentaron un
incremento tanto en la region LVE como en y*, al incrementar la concentracion de surfactante de
1 % p/v a 3.5 % p/v, esta tendencia fue menos definida. En general, una emulsion con una region
LVE mas amplia y un y* mas alto, son indicativos de una mayor estabilidad estructural y

resistencia a la deformacion (Mezger et al., 2014).

Figura 12.

Variacion de la deformacion de fusion( y*) en funcion de la concentracion de hexadecilpiridinio.
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Por otra parte, el efecto de la concentracion de nanoparticulas se manifesto principalmente
al comparar los sistemas a la concentracion maxima de surfactante ( E,_3 5), donde se observé un
incremento de G'de = 53 Pa a 360 Pa en el sistema E,_5 ¢y al aumentar la concentracion de
nanoparticulas de 3000 a 5000 ppm y de 3.25 Pa a 7.7 Pa para el sistema E,_3 5 +. En un contexto
comparable, Q. Li et al. (2020) documentaron que la incorporacion de nanoparticulas de Fe3O4 en
emulsiones O/W reforz6 la membrana interfacial, dando lugar a un aumento de G’ a
concentraciones moderadas de nanoparticulas (3-6 %p/p), en comparacion con emulsiones
estabilizadas Unicamente con dodecilbencenosulfonato sodico (SDBS). De manera similar,
Velandia et al. (2021) concluyeron que la adicion de particulas increment¢ la elasticidad interfacial
al promover la formacion de una red estructural mas fuerte, producto de las interacciones entre las
gotas y las particulas. En este escenario, al analizar el efecto sinérgico de nanoparticulas y
surfactante, se observo que para las emulsiones estabilizadas a la mdxima concentracion de cada
agente ( Esgoo—3.sn Y Esooo—3.57) S€ presentaba un ligero rebasamiento (“overshoot”) en G'' previo
a la ruptura final de la estructura interna (< y*). Segiin Mezger et al. (2014), este fenémeno puede
atribuirse al desplazamiento relativo de estructuras méviles que no estan firmemente integradas
dentro de la red inicial, lo que conduce a una mayor disipacion de energia debido a procesos de
friccion interna. Esto puede interpretarse como un colapso progresivo de la red, posiblemente

causado por la formacion de microfisuras, las cuales retrasan la ruptura estructural completa de la
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emulsion. Este fendmeno también ha sido reportado por otros autores en emulsiones concentradas
y atractivas, indicando que las redes formadas por gotas son inherentemente débiles, ya que los
agregados comienzan a ceder antes de la ruptura global de la emulsion (Datta et al., 2011; Kim &

Mason, 2017).

Una vez caracterizado el comportamiento reoldgico de las emulsiones, se realizd un
monitoreo temporal de estas mediciones con el proposito de complementar la evaluacion de
estabilidad, pero a un nivel microestructural. Esta estrategia se fundamenta en los planteamientos
de Tadros (2004), quien establece que las mediciones reoldgicas permiten anticipar la estabilidad
a largo plazo de las emulsiones, incluso en ausencia de fendmenos macroscopicos de
desestabilizacion. Como se observa en la Figura 13, la viscosidad de las emulsiones disminuy6
durante la primera semana de almacenamiento, tiempo tras el cual, las variaciones fueron menos
significativas. Este comportamiento es consistente con los cambios moderados en el tamafio
promedio de gota y su distribucion (Figura 6), lo que explica la reduccion marginal de la viscosidad
durante el periodo de estudio. De manera similar, Tadros (2004) reportdé una disminucion de la
viscosidad inicial en emulsiones O/W estabilizadas con un surfactante no i6nico (Arlatone V-100)
tras una semana de almacenamiento, seguida de una reduccion menos pronunciada, atribuida a
ligeros aumentos en el tamafio de gota. Asimismo, Pal (1996) observé una disminucién marginal
de la viscosidad de emulsiones O/W, como consecuencia del envejecimiento, sin embargo, no
evidencid cambios significativos en el tamafio promedio de gota al comparar las micrografias
obtenidas. En el Apéndice A se presenta la comparacion para los sistemas formulados con
hexadecilpiridinio y Tergitol a menor concentracion de nanoparticulas (E3p90-35), €n los cuales

se aprecia la misma tendencia.

Figura 13.

Variacion de las curvas de flujo en funcion del tiempo para las emulsiones. (a) Esgoo—351, (D)

E5000—3.5 T> (C) E5000—2.5 H> (d) E5000—2.5 T:-
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Por otra parte, en relacion con la evolucion temporal de los parametros viscoeldsticos, se
observo que en las emulsiones estabilizadas con hexadecilpiridinio (Figura 14), los sistemas
E3000-3.58 Y Eso00—3.5H, €Xperimentaron una disminucion relativa de G’ de 69.68% y 43.25%,
respectivamente, después de la segunda semana. Sin embargo, posterior a este tiempo, los modulos
G'y G'", la region LVE y la deformacion de fusion (y*) permanecieron aproximadamente
constantes hasta por 12 semanas. En cuanto a las emulsiones estabilizadas con Tergitol, mostraron
una misma tendencia, caracterizada por una disminucion inicial de G’ seguida de estabilizacion
estructural (véase Apéndice A). Un comportamiento comparable fue reportado por Tadros (2004)
en emulsiones O/W estabilizadas con un copolimero de bloque (Synperonic PEF127), donde G’
disminuyo tras dos semanas de almacenamiento aproximadamente un 82% a concentraciones de 2
% p/p de surfactante, atenuandose a 20-40% al incrementar la concentracion (>3 % p/p ) (ver
Figura 28 en Tadros (2004)). Este proceso se asocié con un aumento en el didmetro promedio de
gota de hasta un 40 %, como resultado de la coalescencia débil entre ellas. Varios autores han
sefialado que esta disminucion de G, después de un tiempo finito, generalmente entre 1 y 2

semanas, responde a un reordenamiento de la estructura percolada de las gotas hasta alcanzar un
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equilibrio estructural, a partir del cual el sistema permanece estable (Cheng et al., 2023; Diftis et
al., 2005; Hayati et al., 2007). En contraste, un aumento de G’ en el tiempo se ha vinculado con la
formacion de floculos irregulares, sensibles a la tension aplicada. La estructura de estos floculos
retiene una cantidad significativa de fase continua, lo que genera un aumento aparente en la

fraccion volumétrica de la emulsion y, en consecuencia, un incremento en G'(Tadros, 2004).

Adicionalmente, en el sistema Esygo_2 5y (Figura 14) no se observo una tendencia clara
en los modulos a lo largo del tiempo, registrandose una disminucion durante las primeras semanas,
seguido de un crecimiento en las semanas posteriores, lo cual sugiere, a nivel microestructural, un
sistema inestable. Aunque no se detectaron fendémenos de inestabilidad macroscéopica durante el
seguimiento fotografico (65 dias), esta se hizo evidente a los seis meses de almacenamiento. Estos
resultados respaldan las afirmaciones de Tadros (2004), quien sostiene que la caracterizacion
reoldgica constituye una herramienta sensible para predecir la estabilidad a largo plazo de las
emulsiones, dado que los fenomenos de desestabilizacion macroscopica pueden requerir periodos

prolongados para manifestarse.

Figura 14.

Evolucion temporal de los barridos de amplitud para emulsiones estabilizadas con

hexadecilpiridinio: (a) E3oo0-3.5 1 (b) Es000-3.5 1 (¢) Esooo-2.51 -
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1.2.3 Caracterizacion magnetoreologica

Con base en los resultados de las secciones anteriores, se seleccionaron las emulsiones

estabilizadas con las concentraciones mas altas de surfactante (Eso0—y , E3000-y;y=25 3.5) para la

caracterizacion magnetoreoldgica. En primer lugar, se realizaron curvas de flujo transitorio (i.e.,
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viscosidad vs. tiempo), mediante una prueba segmentada en tres intervalos, todos a una velocidad
de cizallamiento constante de 10 s™': (I) medicion de la viscosidad en ausencia de campo
magnético, (II) medicion de la viscosidad bajo una densidad de flujo magnético (B) uniforme y
perpendicular a la direccion de flujo de 328.13 mT durante cinco minutos, y (III) medicién de la
viscosidad posterior a la eliminacion del campo, con el objetivo de evaluar la recuperacion

estructural del sistema.

Los resultados presentados en la Figura 15 y la Figura 16 evidencian que todas las
emulsiones exhibieron una clara respuesta magnetoreoldgica durante el segundo intervalo,

caracterizada por un aumento subito y continuo de la viscosidad a lo largo del tiempo de exposicion

: : . . A : .
al campo. A partir del incremento relativo en la viscosidad (n—n) (eje vertical derecho), se observa
0

que la magnitud de la respuesta magnetoreologica de las emulsiones guarda mayor similitud con
la de los MRFs que con la de los ferrofluidos, en concordancia con los resultados experimentales
reportados por otros autores (Aruna et al., 2020; Chand et al., 2014; Shah et al., 2012). Si bien, no
es posible hacer una comparacion directa debido a la dependencia del cambio de viscosidad
relativa con la concentracion de particulas y la velocidad de cizallamiento, es importante sefialar
que, en los MRFs se han reportado incrementos promedio superiores a ~5 veces 7y, mientras que
en ferrofluidos comerciales dichos incrementos suelen ser del orden de ~0.4 veces 717, (Odenbach

& Thurm, 2002).

Figura 15.

Curvas de viscosidad transitoria y =10s™' para emulsiones estabilizadas con
hexadecilpiridinio:(a) Esooo—y 1, (b) E3000-y u» divididas en tres intervalos: (I) en ausencia de
un campo magneético, (Il) bajo el efecto de una densidad de flujo magnético de 328.13 mT durante
5 min, y (Ill) después de eliminar el campo magnético.
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Figura 16.

59

Curvas de viscosidad transitoria ¥ = 10 s™* para emulsiones estabilizadas con Tergitol:(a)
Esooo-y 1, (b) E3000—y T, divididas en tres intervalos: (I) en ausencia de un campo magnético, (1)
bajo el efecto de una densidad de flujo magnético de 328.13 mT durante 5 min, y (Ill) después de
eliminar el campo magnético.
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Al realizar un analisis comparativo en funcion de la concentracién de surfactante y de
nanoparticulas, se evidencia que ambas variables influyen en el comportamiento magnetoviscoso,
aunque de manera opuesta: un incremento en la concentracion de surfactante disminuye el cambio
relativo en la viscosidad, mientras que un aumento en la concentraciéon de nanoparticulas lo
incrementa. Sin embargo, el efecto de la concentracion de nanoparticulas es mas dominante.
Particularmente, los sistemas E5go-yy (Figura 15a), mostraron incrementos relativos maximos

en la viscosidad (i—n) de 3.72 y 3.28 veces la viscosidad inicial 1, (i.e., n en ausencia de campo
0

magnético) para concentraciones de 2.5 y 3.5 % p/v, respectivamente. En contraste, una reduccion

en la concentracion de nanoparticulas E3gg—yy (Figura 15b), gener6 un cambio relativo en la

viscosidad de 2.45 veces, independientemente de la concentracion de surfactante.

Asimismo, las emulsiones estabilizadas con Tergitol mostraron una tendencia comparable.
En los sistemas Esggo—,r (Figura 16a), se registré un incremento relativo de 3.79 veces 7, a una

concentracion de 2.5 % p/v, el cual disminuy6 a 2.99 al aumentar la concentracion a 3.5 % p/v.

Por su parte, en los sistemas E3gg9—,r (Figura 16b), se observo la contribucion tanto de la

disminucion de nanoparticulas como de surfactante, con un cambio relativo de 2.36 y 1.49
veces 1o a concentraciones de 2.5 y 3.5 % p/v, respectivamente. Esta correlacion inversa entre el
efecto magnetoviscoso y la concentracion de surfactante, aunque en este escenario fue moderada,
debido a que el incremento en la concentracion de surfactante fue inicamente del 1 %, es coherente
con un estudio realizado previamente, en el que observamos una disminucion del cambio relativo
en la viscosidad de hasta un 79.41 % al aumentar la concentracion de surfactante de 2.5 a 7.5 %
p/v (Gomez-Sanabria et al., 2024; Goémez Sanabria & Lucas Lancheros, 2022). Si bien los
resultados de tension interfacial (Figura 8), sugieren una posible interaccion entre la cabeza
catidonica del hexadecilpiridinio y las nanoparticulas (lo cual podria limitar su capacidad de
respuesta frente al campo magnético al modificar sus propiedades superficiales), en el caso del
Tergitol, los cambios observados en la tension interfacial no son lo suficientemente marcados
como para establecer una relacion directa. No obstante, la reduccion del efecto magnetoviscoso en
ambos casos podria estar mas vinculada al aumento de repulsiones electrostaticas y/o estéricas a
medida que se incrementa la concentracion de surfactante. Estas interacciones podrian dificultar
la formacién de cadenas y agregados inducidos por el campo magnético, limitando asi la respuesta

magnetoreoldgica del sistema. Adicionalmente, cabe destacar que, al analizar la recuperacion de
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todos los sistemas durante el intervalo III, se observo que estos restablecieron completamente su
estructura tras retirar el campo magnético, alcanzando aproximadamente su viscosidad inicial en

un tiempo inferior a 150 s.

En este contexto, el comportamiento observado en las emulsiones puede explicarse a partir
de dos efectos principales. En primer lugar, en ausencia de campo magnético, las gotas de la
emulsion, que suelen corresponder al fluido magnético, independientemente del tipo de emulsion:
O/W (Bibette, 1993; Chernobai & Yarmol'chik, 1993; Ivey et al., 2001; Qiao et al., 2012; Wu &
Yao, 1999), W/O (Park, Chin, et al., 2001) y O/O (Jameel et al., 2023), presentan una morfologia
esférica y se encuentran uniformemente dispersas en el fluido portador. Sin embargo, al aplicar un
campo magnético, las gotas se alargan a lo largo de las lineas del campo, adoptando una forma
elipsoidal como resultado del balance entre las fuerzas magnéticas y las fuerzas de tension
interfacial (Chernobai & Yarmol'chik, 1993; Ivanov et al., 2013; Zakinyan & Dikansky, 2011). En
segundo lugar, el campo magnético (orientado perpendicular a la direccion del flujo) puede inducir
interacciones dipolo-dipolo entre las gotas, las cuales conducen a la formacioén y crecimiento
progresivo de estructuras anisotrdpicas alineadas a lo largo de la direccion del campo magnético,
lo que aumenta la resistencia hidrodindmica y, en consecuencia, incrementa la viscosidad de la
emulsion (Bashtovoi & Yarmolchik, 1994; Chernobai & Yarmol'chik, 1993; Liu et al., 1995; Qiao
et al., 2012).

Con el objetivo de evidenciar esta posible reestructuracion inducida por el campo
magnético, se realizd microscopia Optica en presencia de dos imanes N35 planos circulares (o =
1.54 in), los cuales generaban un campo magnético orientado horizontalmente respecto al plano
de observacion. La Figura 17 muestra que, en ausencia de campo, la emulsion presenta una
distribucién tipica, sin embargo, en presencia de campo se observa la formacion de gotas
interconectadas en forma de cadenas y estructuras anisotropicas en la direccion del campo. Si bien
el control experimental sobre la formacion de un mayor nlimero de estructuras o el seguimiento de
su evolucion temporal resulta limitado, las imagenes proporcionan una representacion cualitativa
clara del fenémeno. Este comportamiento es consistente con lo reportado por Q. Li et al. (2020)
en emulsiones Pickering de crudo, empleando un protocolo experimental similar (ver Figura 5 Q.

Li et al. (2020)).
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Figura 17.

Microscopia dptica del sistema Esggo—35y - (@) en ausencia de campo magnético, (b-d) bajo la
accion de un campo magnético.

Los resultaros anteriores se complementaron mediante mediciones reologicas oscilatorias,
aplicando el mismo protocolo de tres intervalos a una frecuencia angular constante de w = 10
rad-s~'y una deformacion de y=10%. De manera general, la Figura 18 muestra que la aplicacion
del campo magnético provocd un aumento en ambos modulos dindmicos, sin embargo, este
incremento fue significativamente mayor en el caso del modulo elastico G', el cual aument6 hasta
aproximadamente 5 Ordenes de magnitud. Cabe destacar que los sistemas exhiben un
comportamiento del tipo liquido viscoelastico (G'' > G'), debido a que las mediciones se
realizaron a una deformacion mayor que la deformacion de fusion (y*), como se evidencia en los
barridos de amplitud realizados en ausencia de campo (Figura 18¢). A partir del analisis del
comportamiento de G’ y G"', es posible inferir con mayor precision que la aplicacion del campo
magnético favorece la formacion de estructuras anisotropicas, conformadas por redes de gotas
fuertemente interconectadas, lo cual se refleja en el aumento significativo de G'. Por su parte, el
incremento observado de G'', podria atribuirse a una mayor disipacion de energia como
consecuencia de la friccion entre gotas; sin embargo, el efecto predominante estd claramente

asociado a la formacion de dichas estructuras. Adicionalmente, en el intervalo III, se evidencio
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una recuperacion completa de la estructura viscoelastica con excepcion del sistema Esggo—_2.57 »
en el cual, el campo magnético probablemente indujo cambios irreversibles en las gotas, como su
subdivision en gotas mas pequenas, lo que resultdé en un incremento de los médulos dindmicos
respecto al intervalo I (Cunha et al., 2018a; Cunha, 2018; Dikanskii et al., 20006).

Figura 18.

Modulos dindmicos transitorios G' y G'' a una frecuencia angular o = 10 rad-s™ y y=10%,
dividido en tres intervalos: (I) ausencia de campo magnético, (II) bajo una densidad de flujo
magnético de 328.13 mT durante 5 minutos, y (I1l) después de eliminar el campo magnético. Se
muestran los datos para las emulsiones: (a) Ex_y gy (b) Ex_y 1. La figura (c) muestra la variacion

de los médulos G' y G"' en funcién de v, en ausencia de campo magnético, medidos con la celda
MRDI170/IT.
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Cabe destacar que, hasta la fecha, los estudios experimentales sobre ensayos oscilatorios en
emulsiones magnéticas bajo la influencia de un campo magnético son limitados. Sin embargo, los
experimentos de deformacion dindmica realizados por Qiao et al. (2012) bajo densidades de flujo
magnético constantes (0, 0.11 y 0.22 T) y una frecuencia de ® = —1 a 2 rad/s, demostraron que las

fuertes atracciones magnéticas entre gotas inducidas por el campo magnético favorecen la
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formacion y fortalecimiento de la red estructural del sistema, lo cual se reflejé en el aumento lineal

de G’ con el incremento del campo, mientras que G''no presento variaciones significativas.

Con el objetivo de analizar la dependencia del efecto magnetoviscoso respecto a las fuerzas
hidrodinamicas, se realizaron curvas de flujo en un rango de velocidad de deformaciéon y de 0.1 a
100 s en ausencia y bajo la aplicacion de diferentes densidades de flujo magnético. La Figura 19
muestra, en primer lugar, que la presencia del campo magnético no modifica el comportamiento
de adelgazamiento por cizallamiento previamente observado (ver Figura 9 y Figura 10). Por otro
lado, se observa un aumento en la viscosidad a lo largo de todo el rango de deformacion aplicado
en presencia del campo magnético, siendo este efecto mas significativo a bajas velocidades de
deformacion (y <5 s™'), como lo indica el cambio relativo en la viscosidad (ver figuras insertadas
en la Figura 19 ). Es importante sefalar que la configuracion experimental empleada, favorece el
predominio de las fuerzas hidrodinamicas, lo que limita la formacion de estructuras alineadas en
la direccion del campo magnético y explica las leves diferencias observadas entre las distintas
densidades de flujo magnético. Asimismo, no se evidenciaron variaciones significativas atribuibles
al tipo de surfactante utilizado. Las curvas de flujo correspondientes a los demds sistemas se

presentan en el Apéndice A.

Figura 19.

Curvas de flujo en presencia de diferentes densidades de campo magnético para las emulsiones:
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Para dilucidar con mayor precision la dependencia del efecto magnetoviscoso, se llevo a
cabo el ensayo experimental inverso, es decir, se fijaron tres velocidades de deformacion
constantes ¥ (1, 10, 25 s') y se incrementd progresivamente la densidad de flujo magnético (0-
0.7967 T). Los resultados obtenidos se ilustran en la Figura 20 y Figura 21 para los sistemas
Esooo-yn Y Esooo-y 1. respectivamente. Adicionalmente, en el Apéndice A se incluyen los

resultados correspondientes a una menor concentracion de nanoparticulas, para los sistemas

E3000—y HY E3000—y T -

En todos los casos evaluados, el mayor incremento relativo en la viscosidad se registr6 a
1

y=1 s, con aumentos de 8.25 y 6.45 veces para los sistemas Esgoo-358Y Es000-35 T>
respectivamente. La Tabla 3, resume la comparacion entre sistemas, confirmando la relacion
inversa entre el efecto magnetoviscoso y ¥, en concordancia con lo observado en la Figura 19.
Este comportamiento ha sido reportado tanto en estudios experimentales (Bashtovoi &
Yarmolchik, 1994; Chernobai & Yarmol'chik, 1993; Jameel et al., 2023; Qiao et al., 2012), como
en simulaciones numéricas (V. G. e. Abicalil et al., 2021; Cunha et al., 2020; Cunha, 2018), donde
se sefiala que la formacion de cadenas y estructuras inducidas por las interacciones entre gotas bajo
la influencia del campo magnético se ve limitada por el incremento de las fuerzas hidrodindmicas,
las cuales promueven la ruptura de estos agregados y, en consecuencia, reducen el efecto
magnetoviscoso. En este contexto, Bashtovoi & Yarmolchik (1994) llevaron a cabo un
experimento similar, en el que observaron un incremento de hasta 15 veces en la viscosidad bajo
la aplicacion de campos magnéticos moderados (0—80 mT) a una velocidad de cizallamiento de
y=42 s7'. Sin embargo, observaron que las emulsiones formuladas presentaban una estabilidad
limitada, atribuida a su gran tamafio de gota, que oscilaba entre 0.1 y 0.3 mm.

Tabla 3.

Comparacion del efecto magnetoviscoso para los sistemas Egggo—y , a partir del cambio relativo

en la viscosidad evaluado a velocidad de deformacion constante.

A
Max(—n)
No
7[3_1] Eso00-358  Esooo-258  Esooo-3s7  Esooo-25T
1 8.2534 9.3541 6.4500 8.1658
10 0.5401 4.3087 3.0667 4.1957

25 0.9801 2.2600 2.4176 3.6826
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Por otra parte, al comparar los resultados en funcion de la concentracion de surfactante
(Tabla 3), se observo una tendencia coherente con las pruebas de viscosidad transitoria (Figura
15 y Figura 16), en las que una menor concentracién de surfactante resultd en un mayor cambio
relativo en la viscosidad, comportamiento que se mantuvo consistente en las tres velocidades de
deformacion evaluadas. Este fendmeno también fue reportado por Desai et al. (2005) en
emulsiones compuestas por un fluido magnético y soluciones acuosas de CTABr a diferentes
concentraciones (0.01, 0.03 y 0.05 M). Aunque los autores no especifican la velocidad de
deformacion aplicada, bajo un campo magnético creciente (0—50 mT) observaron que un mayor
contenido de micelas inhibe el efecto magnetoviscoso. En particular, a una concentracion de 0.01
M, registraron el mayor incremento relativo de la viscosidad, con un valor aproximado de 0.05
veces. Sin embargo, aunque los autores sefialan que este comportamiento carece de una
explicacion concluyente, podria estar atribuido a las complejas interacciones entre particulas
inducidas por el campo magnético, asi como al predominio de repulsiones electrostaticas a medida

que aumenta la concentracion de surfactante.

Figura 20.

Evaluacion del efecto magnetoviscoso a diferentes velocidades de cizallamiento y (1, 10, 25 s7)
para emulsiones estabilizadas con hexadecilpiridinio: (a) Esooo-35H, (b) Es000—25H -
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Figura 21.

Evaluacion del efecto magnetoviscoso a diferentes velocidades de cizallamiento y (1, 10, 25 s7)
para emulsiones estabilizadas con Tergitol: (a) Esooo—357> (b) Esooo—25T -
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Adicionalmente, con la finalidad de evaluar la persistencia del efecto magnetoviscoso a lo
largo del tiempo, se replico la misma prueba para las emulsiones Esggo—35 5 Y Es000—357 a2 V=1
s!, tras un periodo de almacenamiento de seis meses. De acuerdo con la Figura 22, la respuesta
magnetoviscosa se mantuvo sin variaciones significativas para ambos sistemas. En particular, para
el sistema de E5gg9_35 (Figura 22a), el cambio relativo de la viscosidad disminuyo levemente
de 8.25 a 7.55, mientras que en el sistema E5(g9_3 5 7 (Figura 22b), se redujo de 6.54 a 5.27. Estos
resultados destacan el notable potencial de estos sistemas, evidenciando no solo su elevada
estabilidad coloidal, sino también la persistencia de sus propiedades magnetorreoldgicas en el
tiempo. Hasta la fecha y en nuestro conocimiento, no se han reportado estudios experimentales
que documenten la persistencia del efecto magnetoviscoso en emulsiones de ferrofluidos durante

largos periodos de tiempo.
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Figura 22.

68

Variacién del efecto magnetoviscoso a y = 1s~ después de 6 meses envejecimiento para las

emulsiones: (a) Esooo-3.5 1, (b) Esoo0-3.5T
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Finalmente, uno de los resultados mas relevantes hasta este punto corresponde a la

validacion de la hipotesis segin la cual, mediante la formulacion de emulsiones estables de

ferrofluido, es posible potenciar el efecto magnetoviscoso en comparacion con el ferrofluido puro.

Esta hipotesis se validd mediante una prueba comparativa de cambio de viscosidad entre un

ferrofluido a una concentracion de 5000 ppm y emulsiones preparadas con el mismo ferrofluido,

empleando soluciones acuosas de surfactante de hexadecilpiridinio y Tergitol a una concentracion

de 3.5 p/v%. La Figura 23 muestra la medicion de la viscosidad en funciéon de una rampa

logaritmica de densidad de flujo magnético (0-0.3T) a una velocidad de cizallamiento constante y*

de 5 s!. Los resultados muestran que, en presencia del campo magnético, la viscosidad del

ferrofluido no presentd una respuesta significativa a la aplicacion del campo magnético; sin

embargo, al incorporarlo como fase dispersa en una emulsion, se observaron incrementos relativos

en la viscosidad de aproximadamente 1.49 y 1.64 para los sistemas Esp99-3518Y Es5000-357T »
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respectivamente. Este comportamiento también se observd al reducir la concentraciéon de
surfactante, Esggo—25 (ver Apéndice A). Esta mejora en la respuesta magnetorreologica es
consistente con lo descrito por Ivey et al. (2001), donde se establece que, en una emulsion de
ferrofluido O/W, la accién de un campo magnético externo puede inducir un momento dipolar
magnético elevado en cada gota, atribuible a la alta concentracion interna de particulas de
magnetita (~1000). Del mismo modo, Desai et al. (2005) reportaron que emulsiones compuestas
de fluido magnético emulsionado con una solucion de CTABr presentaron cambios de viscosidad

aproximadamente diez veces mayores que los observados en el fluido magnético puro.

Figura 23

Comparacion del efecto magnetoviscoso (y = 5 s™1) entre un ferrofluido con una concentracion
de 5000 ppm y emulsiones a la misma concentracion, estabilizadas con hexadecilpiridinio y

Tergitol (Espoo-3.5 1+ Es000-3.51)-
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1.3 Conclusiones del capitulo

En cuanto a la formulacion de las emulsiones, se identifico un umbral minimo de
estabilidad a partir de una concentracion de surfactante de 2.5 % p/v, por debajo de la cual no es
posible obtener sistemas estables. No obstante, a concentraciones de 3.5 % p/v y 5000 ppm se
encontrdé una mayor estabilidad fisica (> 6 meses), asi como un menor tamafio de particula (~5

um) y una distribucion mas uniforme, independientemente del surfactante empleado. Las
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mediciones de tension interfacial confirmaron que el mecanismo de estabilizacion primario
corresponde a la reduccion de la tension interfacial inducida tanto por el hexadecilpiridinio como

por el Tergitol, con una contribucion secundaria de las nanoparticulas en este proceso.

Las mediciones reoldgicas, tanto en régimen rotacional como en cizallamiento oscilatorio
en régimen lineal (SAOS), demostraron que todos los sistemas presentan un comportamiento de
adelgazamiento por cizallamiento y propiedades de solido viscoelastico (G' > G"),
respectivamente. En este contexto, el aumento de la concentracion de ambos agentes favorecio la
rigidez estructural, lo que se refleja en mdédulos de mayor magnitud, una mayor region LVE y una
mayor deformacion de fusion (y*). Adicionalmente, se observaron diferencias significativas entre
el hexadecilpiridinio y el Tergitol, donde las emulsiones estabilizadas con hexadecilpiridinio
exhiben un G’ dos 6rdenes de magnitud superior al del Tergitol. El seguimiento de los parametros
reologicos, como viscosidad y moédulos dindmicos G’ y G'', confirmaron la estabilidad
microestructural en el tiempo de los sistemas estabilizados a la méxima concentracion de ambos
agentes (> 12 semanas). Cabe resaltar que, debido a la actividad interfacial de las nanoparticulas,
se pueden formar microestructuras complejas que dependen tanto de la concentracion como de la
naturaleza del surfactante. En este sentido, en el caso del hexadecilpiridinio, es mas probable que
el surfactante pueda adsorberse en la superficie de las nanoparticulas, aunque también puede
ocurrir un efecto competitivo por la interfase, fendmeno que también puede manifestarse con el
Tergitol. Sin embargo, a las concentraciones maximas evaluadas para cada agente (3.5 % p/vy
5000 ppm), los sistemas evidenciaron una sinergia que favoreci6 una mayor estabilidad estructural,
tanto con hexadecilpiridinio como con Tergitol, posiblemente asociada a una adsorciéon no

competitiva de ambos agentes en la interfase.

En presencia de un campo magnético estatico, uniforme y perpendicular al flujo, los
sistemas exhibieron una significativa respuesta magnetoviscosa. En particular, al aplicar una
densidad de flujo magnético linealmente creciente (0-796.73 mT) a una velocidad de cizallamiento
constante de 1 s™', la viscosidad se increment6 hasta 8.25 y 6.45 veces en las emulsiones
estabilizadas con 5000 ppm de nanoparticulas y 3.5 % p/v de hexadecilpiridinio y Tergitol,
respectivamente. Es importante resaltar que la respuesta magnetoviscosa mostrd una notable
estabilidad temporal, sin presentar cambios significativos tras seis meses de almacenamiento.

Adicionalmente, se demostr6 cuantitativamente que, mediante la incorporacion de un ferrofluido
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como fase dispersa en una emulsion O/W, es posible potenciar el efecto magnetoviscoso en
comparacion con el ferrofluido puro a la misma concentracion. De este modo, se registraron
incrementos de hasta 1.49 y 1.64 veces la viscosidad, a una velocidad de cizallamiento constante
de 5 s7', para las emulsiones estabilizadas con hexadecilpiridinio y Tergitol, respectivamente. En

contraste, el ferrofluido puro exhibi6 una variacidon practicamente despreciable en su viscosidad.

Considerando los resultados obtenidos en términos de estabilidad, asi como la
caracterizacion reoldgica y magnetoreologica, se seleccioné la emulsion estabilizada con
hexadecilpiridinio a 3.5 % p/v y 5000 ppm para su evaluacion en el sistema de flujo, lo cual sera
abordado en siguiente capitulo. Esta formulacion fue elegida por exhibir un balance 6ptimo entre

estabilidad fisica y microestructural, junto con una respuesta magnetoviscosa significativa.
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2. Evaluacion del flujo de emulsiones magnéticas en presencia de un campo magnético

estatico/oscilatorio linealmente creciente.

El control del comportamiento dindmico de fluidos magnéticos mediante la aplicacion
campos magnéticos de intensidad moderada, ha suscitado un notable interés en diversos campos,
abarcando tanto la investigacion de fendémenos ferrohidrodindmicos, los cuales dependen de las
caracteristicas de los componentes del fluido magnético y de la configuracion del campo
magnético (Odenbach & Thurm, 2002); asi como el desarrollo de nuevas aplicaciones en las que
estos fluidos se puedan implementar en sistemas de control compactos, confiables y sencillos, por
ejemplo, en el &mbito biomédico, microfluidico y/o electronico (Kurtoglu et al., 2012; Mao et al.,
2011). En el capitulo anterior se introdujo la definicion de ferrofluido y se describieron algunas de
sus propiedades fundamentales. En el presente capitulo se profundiza en los aspectos tedricos y
técnicos que rigen su comportamiento y respuesta frente a diferentes configuraciones de campo
magnético, con especial énfasis en su potencial aplicacion en sistemas de transporte y control de

flujo.

En primer lugar, las propiedades fluidodinamicas de los ferrofluidos en presencia de un
campo magnético externo estan condicionadas por la relacion funcional entre la magnetizacion
(M) del sistema y la intensidad del campo aplicado (H) (Torres-Diaz & Rinaldi, 2014). En
términos generales, se reconocen dos mecanismos principales de relajacion magnética que
determinan la dindmica de respuesta de las nanoparticulas ante la aplicacion de un campo
magnético. El primer mecanismo, denominado relajacion browniana (7p)’, supone que las
particulas son magnéticamente duras, es decir, que su momento magnético permanece fijo respecto
a la estructura cristalina, lo que implica una rotacion fisica de la particula en la direccion del
campo. En contraste, cuando la relajacion es producto de la rotacion interna del momento
magnético en relacion al eje facil de magnetizacion sin desplazamiento fisico de esta, el

mecanismo se denomina relajacion de Neel (7,)*, resaltando que para que este proceso ocurra, la

k1%
S1p = n

. TO , donde 7, es la viscosidad del fluido portador y V corresponde al volumen hidrodinamico de la
B

particula.

KV L . .
Yy = %exp (k_T)’ donde K representa la constante anisotropica del material y f; la frecuencia de Larmor,
0 B

cuyo valor es =10%s71 .
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energia térmica (kgT) debe ser lo suficientemente grande para superar la barrera energética de la
anisotropia cristalografica (KV), permitiendo inducir fluctuaciones dentro de la particula
(Odenbach & Thurm, 2002; Rosensweig, 1987). Tanto la relajacion browniana (7g) como la
relajacion de Néel (7 ) presentan una dependencia del volumen de particula, en el caso de 7, del
volumen hidrodindmico, mientras que 7, depende de manera exponencial del volumen del nucleo
magnético; esto implica que en particulas pequenas domina el mecanismo de relajacion de Néel
mientras que en particulas grandes, el mecanismo de relajacion browniano. En este sentido y
considerando una suspension ideal monodispersa, la relajacion de magnetizacion se rige por el
mecanismo con el tiempo de relajaciéon mas corto; lo que conlleva a la existencia de un diametro

critico (d.;¢) a partir del cual uno de los mecanismos domina respecto al otro. De acuerdo con

Odenbach & Thurm (2002), para un ferrofluido con nanoparticulas de Fe3O4 (K = 14 %), con un

.. . 2k
recubrimiento de surfactante s = 2 nm , dispersas en agua (77 =102 m—i), este d.ri;+ es del orden
de 18 nm, lo que implica que para nanoparticulas menores a este didmetro domina la relajacion de

Neel (g > ty). En contraste, para nanoparticulas de Co (K = 485 %), el d. i disminuye a 5

. : . . K
nm y aumenta ligeramente a 6 nm cuando el medio portador se sustituye por aceite (77 =101 m—i)

Estos resultados evidencian que d.,;; depende tanto de las propiedades de las particulas (K'y s)
como de la viscosidad del fluido portador. Por otro lado, al considerar que los ferrofluidos no
presentan un tamafio Unico de particulas, sino una distribucion de tamafios, es posible que ambos
mecanismos de relajacion contribuyan simultdneamente al proceso de relajacion magnética, el cual

puede describirse mediante un tiempo de relajacion efectivo (TeffS) que depende tanto de 7

como de 7 (Odenbach & Thurm, 2002; Torres-Diaz et al., 2014).

Los estudios teodricos y experimentales orientados a estudiar la influencia del campo
magnético sobre la viscosidad en condiciones de flujo hidrodindmico, desde el trabajo pionero de
Shliomis (1972) en ferrofluidos diluidos, asumen que, el tiempo de relajacion browniano es
significativamente menor que el de Neel ( 75 < Ty). Esta premisa ha sido ampliamente adoptada

y mantenida en la literatura para interpretar diversos fendmenos reoldgicos inducidos

1 1 1
Sdemodo que, —= = (— + —)
Teff B TN
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magnéticamente, asociados con el efecto de la direccion y del tipo de campo magnético aplicado
(e.g., estatico, oscilante, rotativo) (Larachi & Desvigne, 2006; Odenbach & Thurm, 2002;
Schumacher et al., 2003; Zeuner et al., 1998).

En este contexto, cuando el ferrofluido fluye en ausencia del campo magnético, las

nanoparticulas rotan a una velocidad angular local (w) igual a la velocidad angular local del fluido
o vorticidad (Q = %V X v), por lo cual no hay un cambio en la viscosidad del fluido. Por el

contrario, cuando el ferrofluido fluye bajo un campo magnético orientado paralelo a la direccion
del flujo (H |l v) y perpendicular a la vorticidad (H L Q), las nanoparticulas no pueden girar
libremente debido a un par magnético (u,M X H) que tiende a alinear los vectores M y H
(superparamagnetismo), haciendo que w < £ y generando una friccién adicional entre las
nanoparticulas y el fluido portador; lo que se traduce en un incremento de la viscosidad efectiva
del ferrofluido o fluido magnético. Este fendémeno se conoce como viscosidad rotacional (An >
0) (Shliomis, 1972). En contraste, cuando el campo magnético se aplica de manera colineal a la
vorticidad (H || ©), no hay desalineacion entre el momento y el campo, por lo que las particulas
pueden rotar libremente y por tanto no hay un efecto sobre la viscosidad (Larachi & Desvigne,
2006; McTague, 1969; Odenbach & Thurm, 2002; Rosensweig, 1987). Por su parte, Shliomis
(1972), obtuvo expresiones para la viscosidad rotacional de ferrofluidos diluidos, diferenciando
dos regimenes: para 07y < 1, obtuvo una expresion analitica que es independiente de la velocidad
de deformacion (y) ; mientras que para Qtp = 1, desarrollo una solucidon mas general que muestra
un comportamiento no newtoniano del ferrofluido, en el cual la viscosidad rotacional se convierte
en una funcidn no lineal de y. Esta ultima prediccion, concuerda con los resultados experimentales

obtenidos en este trabajo (ver Figura 19).

Por otra parte, Shliomis & Morozov (1994) fueron los primeros en plantear la posibilidad
de disminuir la viscosidad efectiva de un ferrofluido mediante la accion de un campo magnético
alternante linealmente polarizado, fendmeno conocido como “viscosidad negativa” (An < 0).
Este comportamiento se manifiesta cuando a determinadas frecuencias (w f) e intensidad del
campo magnético (H,), la velocidad angular de las particulas (w) supera la velocidad angular del
fluido (), lo que permite que parte del momento angular interno de las particulas se transmita al

fluido circundante, favoreciendo el flujo, y en consecuencia, provocando una disminucion de la
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viscosidad efectiva del fluido (Bacri et al., 1995; Larachi & Desvigne, 2006; Shliomis & Morozov,
1994). Sin embargo, a medida que la frecuencia del campo incrementa, el momento magnético de
la particula experimenta una mayor dificultad para seguir el movimiento oscilatorio del campo, lo
que conduce a una disminucién del efecto de viscosidad negativa hasta el régimen asintotico
wrTp — 9, donde el efecto del campo magnético sobre las nanoparticulas se vuelve insignificante.
Cabe destacar que wsTp, puede ser interpretado como la razon entre el tiempo requerido para que
la nanoparticula rote para alinearse con la direccion del campo magnético, y el periodo de
oscilacion de dicho campo. En esta misma linea, Shliomis & Morozov (1994), también
desarrollaron una expresion analitica para la viscosidad negativa en el limite de campo débil (H, —
0 ), asi como una solucion numérica para valores arbitrarios de intensidad del campo magnético,
a partir del sistema de ecuaciones ferrohidrodindmicas, que incluye los balances de momento lineal
y momento angular interno, la ecuacion de magnetizacion y las ecuaciones de Maxwell en el limite

magneto cuasi-estatico.

Por otra parte, Bacri et al. (1995), fueron los primeros en validar experimentalmente los
resultados tedricos de Shliomis & Morozov (1994). Para ello, emplearon un tubo capilar (d=1 mm)
dispuesto horizontalmente dentro de un solenoide que generaba un campo magnético alternante
paralelo a la direccion del flujo con H, de hasta de 1 kOe y con w; entre 0 y 1 kHz. Para las
mediciones emplearon un ferrofluido acuoso de ferrita de cobalto (dy= 10 nm; K =2x10° erg/cm?)
con una fraccion volumétrica del 20%. Al comparar los resultados experimentales con las
predicciones tedricas, se identificaron discrepancias importantes. Las soluciones analiticas
predecian un maximo en la dependencia de la viscosidad negativa con respecto a la intensidad de
campo para wgTg < 1, pero no un minimo para wsTg > 1, en contraste con las observaciones
experimentales. Este problema fue corregido por Bacri et al. (1995), al reemplazar la ecuacion de
magnetizacion propuesta por Shliomis (1972) por la ecuacion de magnetizacién propuesta por
Martsenyuk et al. (1974), derivada a partir de un andlisis microscopico basado en la ecuacion
cinética de Fokker-Planck y el método de campo efectivo (Chaves-Guerrero et al., 2017). A partir

de esta modificacion, su analisis predijo el cambio de signo de Az alrededor de wsTp~1 de la
siguiente forma: para wytg < 1, An > 0 (incremento de la viscosidad) y para w7 = 1, An < 0

(reduccion de la viscosidad), alcanzado una disminucion maxima de hasta un 25%. Las

predicciones de viscosidad negativa, tanto cualitativas como cuantitativas, presentaron una buena
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concordancia con los resultados experimentales, incluso cuando el modelo propuesto asumia un
sistema de particulas no interactuantes, en contraste con la naturaleza concentrada del ferrofluido

empleado.

Adicionalmente, Zeuner et al. (1998), empleando una configuracion experimental similar
y un ferrofluido EMG 705 concentrado (20% vol.), identificaron una dependencia de tp de la
frecuencia, la cual podria estar asociada a factores como la variacion en el espesor de la capa
superficial de las particulas, la presencia de agregados que pueden reducir su tamafio a altas
frecuencias y la distribucién de tamafio de particula en el sistema. De manera andloga, este
comportamiento también ha sido reportado en condiciones de flujo turbulento por Schumacher et
al. (2003), asi como en presencia de campos magnéticos co-rotantes y contra-rotantes, mediante la
medicion del par de torsion de un husillo sumergido en una geometria cilindrica tipo Couette

(Chaves et al., 2006; Rinaldi et al., 2005).

En este contexto también es importante considerar el trabajo de Krekhov et al. (2005) sobre
el comportamiento del flujo de ferrofluidos en tuberia bajo un campo magnético alternante. En
primer lugar, los autores sefialan que, para el caso de ferrofluidos diluidos, donde se supone no
hay agregados, los didmetros de particulas tipicos son de 10 nm, y por lo tanto 75 es muy pequefio
en el orden de 1077 — 107° s por lo cual se cumple casi siempre que Q7p < 1, es decir, el efecto
de las fuerzas fluidodindmicas es despreciable sobre la viscosidad efectiva de la suspension y, por
lo tanto, se comporta como un fluido newtoniano en presencia del campo. Sin embargo, al
considerar un escenario mas realista, en el que los ferrofluidos estdn compuestos de agregados y/o
cadenas de particulas, T puede incrementarse hasta ~10~* — 1072 s, haciendo que Q7g deje de
ser pequefio y que la viscosidad negativa dependa de la velocidad del flujo. Adicionalmente,
destacan que los analisis realizados en una geometria de Couette no son directamente aplicables al
flujo en tuberia, ya que en el primero, el perfil de velocidad es lineal y por tanto la vorticidad es
constante, mientras que en el segundo, la vorticidad depende de la componente radial Q = Qq(7)ig
siendo nula en el centro del tubo y méxima en la pared, lo que modifica tanto el perfil de velocidad
como el flujo volumétrico. Para corroborar estas hipdtesis, los autores desarrollaron una expresion
para la viscosidad rotacional en el limite de campo débil, asi como una soluciéon numérica que
considera la formacion de cadenas, permitiendo obtener perfiles de velocidad, viscosidad y flujo

para valores arbitrarios de intensidad, frecuencia del campo y vorticidad. Sus resultados mostraron
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que el cambio en el flujo volumétrico, definido como AQ/Q, = (Qy — Q,)/Q, donde Qp es el
flujo volumétrico con campo y @Q, el flujo volumétrico sin campo puede ser negativo, cero o
positivo dependiendo principalmente de la frecuencia. Adicionalmente, observaron que la
frecuencia critica que delimita las regiones de viscosidad positiva y negativa incrementa conforme

con la vorticidad del flujo. Particularmente, para valores de vorticidad adimensional (Q,7g)

: A o : -
aproximadamente entre 0 y 1.5, su efecto sobre Q—Q resulta poco significativo. Asimismo,

o

) ) ) ) AQ
identificaron una dependencia compleja de % respecto a (,Tg, la cual, muestra de manera
o

general que el incremento del flujo ocurre en una region limitada a wy7g = 4y valores entre 0 y

8de Q,75.

Fuerza de cuerpo magnética

En el contexto del transporte y control de ferrofluidos, Rosensweig (1987) destaca la
importancia de considerar las fuerzas magnéticas de cuerpo, en particular las fuerzas de Kelvin®,
generadas por la heterogeneidad del campo magnético. Estas fuerzas, andlogas a la gravedad,
representan una estrategia potencial para incrementar el flujo de fluidos magnéticos. Este concepto
ha sido previamente abordado en el ambito de la magnetohidrodindmica, donde se han investigado
las fuerzas tipo Lorentz en fluidos conductores de electricidad, como lo son los metales liquidos;
sin embargo, su aplicabilidad resulta limitada debido a la necesidad de emplear campos magnéticos

del orden de varias Teslas (Kolesnikov & Thess, 2011; Thess et al., 2007).

De acuerdo con Odenbach & Thurm (2002), gradientes de campo magnético del orden de
20 kA/m, pueden inducir en un ferrofluido comercial estandar (7% volumen de Fe30O4), una fuerza
magnética del orden de 14 kN/m?, valor comparable a la fuerza gravitacional (13 kN/m?). Este
efecto fue abordado mediante un enfoque numérico por Yang et al. (2022), quienes resolvieron las
ecuaciones ferrohidrodindmicas con la ecuacion de magnetizacion de Fokker-Planck en una
configuracion de Couette-Poiseuille sujeta a un gradiente de campo magnético aplicado
perpendicularmente a las paredes del canal. Los resultados numéricos mostraron disminucion del

flujo volumétrico para un campo magnético estatico uniforme dependiente de la intensidad del

 Fy¢ = uo [ MVHAV , donde py = 1.2566 X 10 — 6 Vs/Am corresponde a la permeabilidad magnética de
vacio, VH el gradiente de campo magnético y M la magnetizacién del fluido.
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campo. Para el caso de campo magnético estatico no uniforme, el analisis numérico predice un

. . - . ) dH .
valor critico del gradiente de campo magnético adimensional Gy = Hiod—xy ~ 5, bajo del cual el

flujo disminuye y por encima del cual el flujo incrementa. En las condiciones mas favorables,
obtuvieron incrementos de hasta un 35 % en la velocidad y un 24 % en el caudal volumétrico del
ferrofluido en el microcanal, confirmando la relevancia de la fuerza de cuerpo inducida como

mecanismo para potenciar el transporte del fluido.

Por otro lado, Rosa et al. (2016), evaluaron el efecto de una fuerza tipo Kelvin para el flujo
en tuberia (flujo de Poiseuille magnético). A diferencia del analisis de Yang et al. (2022), su
estudio se desarrolld bajo fuertes simplificaciones con el proposito de obtener soluciones
analiticas. En particular, en la primera solucion analitica, ellos suponen que M = M., y, en la
segunda (solucidn asintotica), suponen que la magnetizacion es independiente del tiempo pero que
es afectada por la vorticidad del fluido: (Utesr/Lcy)(V x ¥) x M = M — M,,. Esto implica que
el proceso de magnetizacion del ferrofluido se da de manera instantanea haciendo colineales los
vectores de magnetizacion y de campo magnético, lo que conlleva a que no se generen torques
dentro del ferrofluido, es decir, u,M X H = 0. Asimismo, demostraron que la aplicacion de un
gradiente de campo magnético axial, alineado con el gradiente de presion, en una tuberia en
régimen laminar y con un Re;lﬁg = 3 X 1073 conduce a un aumento de la velocidad del flujo,
como resultado de una disminucion de hasta el 50 % en el factor de friccion (f,,). Estos resultados
ponen de manifiesto la eficacia de las fuerzas magnéticas de cuerpo como mecanismo para

optimizar el transporte de fluidos.

En el ambito experimental, las investigaciones orientadas al uso de fluidos magnéticos en
aplicaciones de transporte se han enfocado, en gran medida, a la implementacion de ferrofluidos
en esquemas de microbombeo (Doganay et al., 2017; Hatch et al., 2001; Kumamaru et al., 2010;
Kurtoglu et al., 2012). En estos sistemas, el ferrofluido actia como un émbolo o “tapon” que
desplaza un segundo liquido, no magnético e inmiscible. Sin embargo, este enfoque presenta
limitaciones técnicas relevantes, como la difusion de nanoparticulas hacia el liquido secundario,
la necesidad de imanes permanentes de gran volumen con accionamiento mecanico, y la obtencion

de bajos caudales volumétricos (~1-130 uL/min)(Doganay et al., 2017; Mao et al., 2011).
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Por otro lado, se han explorado otras alternativas como el bombeo ferrohidrodindmico,
empleando campos magnéticos de onda viajera (Mao et al., 2011; Mao & Koser, 2005; Zahn &
Greer, 1995; Zahn & N. Wainman, 1993). Uno de los referentes mas relevantes en esta area,
corresponde al trabajo realizado por Mao et al. (2011), quienes demostraron experimentalmente el
bombeo de un ferrofluido comercial (d=12.1 nm; 7.7%vol), mediante un sistema compuesto por
bobinas electromagnéticas multifasicas accionadas con corrientes eléctricas alternas sinusoidales
(de hasta 12 A pico a pico), que generaban un campo magnético que se desplazaba axialmente
dentro de una seccion lineal de un sistema de flujo en bucle cerrado. De acuerdo con el modelo
matematico derivado de las ecuaciones ferrohidrodinamicas, el campo magnético no uniforme
genera dos componentes de la fuerza magnética: una en direccion radial y otra en direccion axial,
siendo esta ultima la responsable de impulsar el flujo. Asimismo, se genera un torque magnético
en direccion azimutal, lo que induce una componente de velocidad angular en las nanoparticulas
del ferrofluido en esa misma direccidon. Bajo estas condiciones, se alcanz6 un caudal volumétrico
maximo de 0.69 mL/s al aplicar una corriente de 12 A a una frecuencia de 1 kHz. Adicionalmente,
los autores observaron ciertas desviaciones entre los resultados experimentales con las
simulaciones numéricas, las cuales atribuyeron a la posible formacion de dimeros o clusteres, los

cuales contribuyen a la relajacion magnética de las particulas a través de mecanismos brownianos.

Basado en los antecedentes mencionados y la limitada evidencia experimental sobre la
evaluacion de campos magnéticos no uniformes, se propone emplear un sistema de flujo a escala
de laboratorio que permita integrar campos magnéticos estaticos y oscilantes linealmente
crecientes en la direccion axial. Este estudio también se fundamenta en un trabajo previo
desarrollado en nuestro grupo de investigacion FIRST (Fenoémenos Interfaciales, Reologia y
Simulacion de Transporte), en el que dicha configuracion experimental permitié lograr una
aceleracion de un ferrofluido (0.87 % vol.) bajo condiciones especificas (400Hz y 0.117 A). A
partir de los resultados presentados en el capitulo anterior, donde se evidencid que las emulsiones
magnéticas presentaban una alta estabilidad y un efecto magnetoviscoso superior al de los
ferrofluidos a igual concentracion bajo un campo magnético estatico y uniforme, se considera
pertinente evaluar el comportamiento de flujo de las emulsiones magnéticas en este sistema, con
el objetivo de identificar las condiciones de campo magnético (corriente, frecuencia y presion de
entrada) que permitan modificar el flujo volumétrico de la emulsion. Este estudio constituye un

aporte experimental relevante, ya que, hasta donde se tiene conocimiento, es el primero en evaluar
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emulsiones magnéticas sometidas a campos magnéticos no uniformes, tanto estaticos como

oscilatorios.

2.1 Metodologia
2.1.1 Materiales

Con base en los resultados experimentales presentados en el capitulo anterior sobre la
estabilidad y la respuesta magnetoviscosa de las emulsiones, se selecciond la formulacion
Es000-3.5 g para su evaluacion en el sistema de flujo. La emulsion se prepar6 siguiendo el mismo
protocolo descrito previamente (seccion 1.1.2); sin embargo, debido a la necesidad de disponer de
2 litros de emulsion para todas las pruebas, la preparacion se llevéd a cabo en cuatro lotes de 500
mL. Para adaptar el proceso a esta nueva escala, se reemplazé el rotor empleado en los ensayos
anteriores, en los cuales se homogenizaban volimenes de 50 mL por formulacion (diametro
estator/rotor: 10/7.5 mm), por un dispersor de mayor capacidad (didmetro estator/rotor: 25/17
mm). Esta modificacion tuvo como objetivo mantener las condiciones de cizallamiento requeridas,
con el fin de evitar alteraciones en el tamafio de gota, en particular la generacion de gotas de mayor
diametro. Es relevante sefalar que la misma emulsion fue recuperada y utilizada en la totalidad de

los ensayos propuestos.

2.1.2 Descripcion del sistema de flujo

La operacion del sistema de flujo se lleva a cabo bajo una configuracion de presion
constante, considerando como variable de respuesta las variaciones en el flujo volumétrico de la
emulsion. En la Figura 24 se ilustra un esquema general del sistema de flujo. Como se observa, el
sistema estd compuesto por una cadmara cilindro-piston, que genera el desplazamiento de la
emulsion mediante el movimiento inducido del piston. El piston es accionado por una bomba de
desplazamiento positivo (Azura P4.1s), que inyecta etanol (EMSURE® ACS, ISO, Reag) en la
segunda camara del cilindro-piston. El control de presion se lleva a cabo mediante un sistema PLC,
que regula el caudal de la bomba en funcion de la sefial emitida por un transductor de presion
(MBS 3000), limitando las fluctuaciones a un maximo de +£0.1 bar. La cdmara cilindro-piston esta
conectada a una tuberia de acero inoxidable (1/4"-SCH 10) lo que implica un diametro interno del
tubo de 1.04 cm, alrededor de la cual se dispone un sistema de embobinado compuesto por seis

bobinas conectadas en serie, con didametros que aumentan linealmente en la direccion axial. La



EVALUACION MAGNETOREOLOGICA DE EMULSIONES MAGNETICAS 81

generacion de los campos magnéticos se realiza mediante un conjunto de dispositivos electronicos
que incluye un generador de senales (Rigol DG1022), dos amplificadores (AE TECHRON 7224),
un osciloscopio (Tektronix TBS1062) y dos multimetros digitales (Tektronix DMM4020). Este
sistema permite operar variando el tipo de corriente (DC o AC), asi como la intensidad y la
frecuencia del campo magnético. Para informacion detallada sobre el procedimiento experimental,

consulte el Apéndice B.

Figura 24.

Sistema de flujo: (a) bomba y sistema de control PLC, (b) cdmara cilindro-piston, (c) sistema de
embobinado.

(c) = -

» Caracterizacion del campo magnético del sistema de flujo. El analisis de la densidad de
flujo magnético a lo largo del eje axial de la tuberia, asi como su variacién bajo
configuraciones de corriente continua (DC) y alterna (AC), fue realizada en un trabajo
previo dentro del marco del mismo proyecto (Saavedra Nifio & Gelvis Rodriguez, 2023).
Para ello, se empled un sistema de medicidon compuesto por un tubo de PLA impreso en
3D (60 cm de longitud, 8.40 mm de didmetro interno y 13.40 mm de didmetro externo) con
una escala graduada de 5 mm. El sensor Hall de un gaussimetro (GM-2, ALPHALAB
INC.) fue insertado en el interior de la tuberia para registrar la densidad de flujo magnético
a lo largo del eje longitudinal, con un espaciamiento regular de 1 cm. Este procedimiento

permitio la construccion de perfiles del campo magnético en funcidn de la distancia (Z2).
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2.1.3 Evaluacion de la estabilidad de la emulsion

Considerando que se empled la misma emulsion (Esggo_355 ) en la totalidad de los
ensayos, se llevo a cabo un monitoreo de su estabilidad para descartar que las variaciones en el
flujo volumétrico fueran consecuencia de cambios en sus propiedades fisicoquimicas. Se
determino la viscosidad de la emulsion mediante un viscosimetro rotacional ViscoQC 100 Anton
Paar, con un tiempo de medicién de 10 minutos y una velocidad de deformacion de 12 rpm. Las
mediciones se realizaron previo a cada ensayo, en condiciones especificas (B#0) en el transcurso
de la prueba, e inmediatamente después de la recoleccion de la emulsion del sistema de flujo. Para
asegurar la representatividad de los datos, se efectuaron cuatro mediciones por punto, empleando
diferentes alicuotas extraidas del volumen total de emulsion. Adicionalmente, se realizd un
seguimiento semanal de la distribucion del tamafio de gotas mediante microscopia Optica (Leica
DMS500, 100x con medio de inmersion). El procesamiento de las iméagenes se llevd a cabo
mediante el software Imagel, analizando cuatro alicuotas distintas en cada medicion para la

obtencidn de las micrografias.

2.1.4 Evaluacion del flujo de la emulsion

2.1.4.1 Evaluacion del flujo de la emulsion en ausencia de campo magnético.

Se evalu6 el efecto de la presion de entrada sobre el tiempo requerido para alcanzar la
estabilizacion del sistema, asi como la capacidad del lazo de control para minimizar las
fluctuaciones que pudieran comprometer el régimen estacionario del flujo. Para ello, se emplearon
tres niveles de presion: 1, 1.5 y 2 bar. Se registraron los valores de presion en funcidn del tiempo
para monitorear su estabilidad durante la prueba, y se construyeron graficas de volumen [ml]
recolectado de emulsion en funcion del tiempo [s]. La medicion se llevd a cabo mediante un
crondmetro y probetas de 25 ml, registrando el tiempo requerido para llenar 5 ml en cada intervalo.
Adicionalmente, se realizaron réplicas a presiones de 1.5 y 2 bar, con el fin de evaluar la
reproducibilidad del sistema y emplear estas mediciones como sistema de referencia para analizar

el efecto del campo magnético sobre el flujo de la emulsion.

2.1.4.2 Evaluacion del flujo de la emulsion en presencia de campo magnético.
Se evaluaron las modificaciones en el flujo volumétrico de la emulsion en presencia de un campo

magnético linealmente creciente, empleando configuraciones de corriente directa (DC) y corriente
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alterna (AC). En la Figura 25 se presentan las condiciones experimentales bajo la aplicacion del
campo magnético, establecidas a partir de un estudio previo en el sistema de flujo con un
ferrofluido y ajustadas con base en pruebas preliminares realizadas con la emulsiéon magnética.
Para las pruebas, se emple6 una presion constante de 1.5 bar, y la configuracion experimental de
campo que generd las mayores modificaciones en el flujo volumétrico fue seleccionada para
evaluar el efecto de la presion a 1 y 2 bar. La adquisicion de datos siguié el mismo protocolo de

medicion descrito previamente en ausencia de campo magnético.

Figura 25.

Configuracion experimental del sistema de flujo.
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2.2 Resultados y discusiones
2.2.1 Caracterizacion del campo magnético

La Figura 26 muestra la distribucion de la densidad de flujo magnético a lo largo del eje
axial del embobinado considerando tanto un campo magnético estatico, generado mediante una
corriente directa (DC) (Figura 26a), como un campo magnético oscilatorio (Figura 26b),
inducido por una corriente alterna (AC). Los resultados evidencian que la configuracion
experimental empleada genera efectivamente un campo magnético espacialmente no uniforme,

con un comportamiento linealmente creciente en la direccion axial (15 cm <Z <30 cm) para ambas
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configuraciones de campo magnético. Adicionalmente, se observa que la magnitud del campo
magnético inducido mediante corriente directa (DC) alcanza un valor maximo de
aproximadamente 46 mT al aplicar una corriente de 4.2 A. Cabe destacar que esta magnitud
representa Unicamente un ~5.8 % del campo magnético estatico y uniforme empleado previamente
durante la caracterizacion magnetoreoldgica. En contraste, bajo la aplicacion de corriente alterna
(AC), los campos magnéticos generados resultan aproximadamente nueve veces menores en

comparacion con los obtenidos mediante DC, registrandose un valor maximo de 5 mT a una

frecuencia de 200 Hz y una corriente de 0.226 A.

Por otra parte, es importante destacar que los campos magnéticos generados bajo las
condiciones experimentales de este estudio presentan magnitudes inferiores en comparacion con
las reportadas en la literatura. Por ejemplo, Kamiyama et al. (1983) inform6 sobre campos
magnéticos estaticos no uniformes en un rango de 100 a 600 mT, aplicando corrientes entre 5 y
20 A. En el caso de campos magnéticos oscilatorios, la mayoria de los trabajos reportan
magnitudes >100 mT, con frecuencias que varian entre <1000 Hz (Bacri et al., 1995; Schumacher
et al., 2003), hasta incluso < 22 000 Hz (Zeuner et al., 1998). No obstante, hay que enfatizar que
en los trabajos presentados en la literatura el didmetro del tubo es del orden de 1 mm, mientras que
el tubo usado en este trabajo es de 1 cm, lo que implica una dificultad mayor para obtener

intensidades del campo altas, especialmente bajo campos magnéticos dependientes del tiempo.

.
Figura 26.
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Nota: Tomado de Saavedra Niflo & Gelvis Rodriguez (2023)

2.2.2 Evaluacion del flujo de la emulsion en ausencia de campo magnético

En primer lugar, se evalué el comportamiento de flujo de la emulsion magnética en
ausencia de campo magnético y en funcion de la presion de entrada. De acuerdo con la Figura 27,
se observa una relacion lineal entre el volumen desplazado de emulsion y el tiempo, donde la
pendiente de la recta corresponde a la tasa de flujo o caudal volumétrico (dV/dt). El
comportamiento de caudal constante observado es coherente con la configuracion experimental
empleada, la cual estd disefiada para mantener una presion constante a lo largo de toda la prueba
(Figura 27b), evitando asi fluctuaciones en el flujo. En consecuencia, se espera que las variaciones
en el caudal se manifiesten tinicamente al comparar diferentes condiciones experimentales, como
modificaciones en la presion de entrada o la aplicacion de un campo magnético. Por otra parte,
cabe resaltar que la leve curvatura registrada al final de cada recta se asocia con la desaceleracion
del fluido, producto de que el piston ha alcanzado el limite de su desplazamiento dentro de la

camara, razon por la cual los ajustes se realizaron inicamente en la region lineal.

Figura 27.

Comportamiento del flujo de la emulsion en funcion de la presion y en ausencia de campo
magnético (B=0). (a) volumen en funcion del tiempo, (b) presion en funcion del tiempo.



EVALUACION MAGNETOREOLOGICA DE EMULSIONES MAGNETICAS 86

(@) 10004 FbarB0  — LinearFit
e 1.5barB=0 Linear Fit
* 1barB=0 Linear Fit, -
o’
800 +
£ 600
o s
E -
= .‘f““‘m
O 400
=
200 P [bar] Slope R-Squar Ad). RS
2 01940+5469E-04 0.9986 0.9986
15 01296+4.127E-04 09982 0.9982
1 0.06568 £ 2533E-04 09985 0.9985
0 T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000
(b) Time [s]
309 —%hare=0
—— 1.5 bar B=0
—— 1 bar B=0
2.5+
2.0
5
©
2
o 1.5
> |
I H
w
ol I
& 10 1
|
i
0.5+
00 T T T 1
o] 2000 4000 6000 8000
Time [s]

Al comparar el caudal volumétrico bajo diferentes condiciones de presion, se evidencia una
reduccion significativa al disminuir la presion aplicada (Figura 27a). En particular, al disminuir
la presion de 2 a 1.5 bar, se observo una reduccion del flujo volumétrico de la emulsion en un
33.20 = 0.37 %, y una disminucion del 66.14 + 0.36 % cuando la presion se redujo a 1 bar. Este

comportamiento puede explicarse de manera general y simplificada mediante la ecuacion clésica
8uLQ

r4

de Hagen-Poiseuille (AP = ; donde u representa la viscosidad del fluido, L y r, la longitud y

radio de la tuberia, respectivamente), en la cual, el caudal volumétrico del fluido es directamente
proporcional a la diferencia de presion aplicada (Q « AP), de modo que un incremento en la
presion del sistema, genera una mayor fuerza impulsora que favorece el transporte del fluido
(Ostadfar, 2016). Esta aproximacion resulta valida considerando que, incluso a la mayor presion

evaluada (2 bar) el régimen de flujo se mantiene en condiciones laminares (Re =10).
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Por otro lado, respecto al comportamiento de la presion durante el desarrollo de la prueba
(Figura 27b), se observo que el sistema requiere aproximadamente 200 s para alcanzar la presion
deseada, momento a partir del cual se mantiene sin fluctuaciones. Este tiempo de estabilizacion no
se vio afectado por variaciones en la presion de entrada. Es relevante destacar que los datos de
volumen se registraron unicamente una vez que el sistema alcanzé dicho estado estable de presion,
el cual fue monitoreado durante la totalidad de la prueba. Adicionalmente, para evaluar la
reproducibilidad del sistema, se replicd la prueba bajo condiciones de 2 bar y 1.5 bar, lo que
evidencid, como se muestra en la Figura 28, la correcta operacion del sistema, al presentar un

perfil practicamente idéntico en ambas condiciones.

Figura 28.

Evaluacion de la reproducibilidad del sistema de flujo en ausencia de campo magnético (B=0):
(a) volumen en funcion del tiempo, (b) presion en funcion del tiempo.
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Adicionalmente, se realiz6 un seguimiento de la viscosidad antes y después de cada ensayo,
con el propdsito de verificar que la estabilidad de la emulsidon no se viera comprometida por la
accion del flujo hidrodindmico. Tal como se muestra en la Figura 29, la viscosidad se mantuvo
practicamente constante a lo largo de todas las pruebas en ausencia de campo magnético, con un

valor promedio de 30.612 = 0.40 mPa-s. Este resultado corrobora que la emulsion Esygo-35 1,
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presenta una elevada estabilidad cinética, como se discutio en el capitulo anterior, ya que no se
observo influencia alguna de la presion aplicada sobre la viscosidad y, en consecuencia, tampoco
sobre el tamafio de gota ni su distribucion, lo que sugiere que no se produjeron procesos de

coalescencia y ruptura de las gotas.

Es importante sefalar que, aunque existen pocos estudios experimentales sobre el
comportamiento de flujo de emulsiones en tuberias en ausencia de campo magnético, la mayoria
de los trabajos se han enfocado en el andlisis de la reduccion de la friccion en funcion de la
composicion fisicoquimica de la emulsion. En este sentido, se ha observado que, en emulsiones
inestables (i.e., ausencia de surfactante) se presenta un valor del factor de friccion menor respecto
al predicho por las ecuaciones de Hagen-Poiseuille y Blasius. Este fenomeno se atribuye a la
supresion de la turbulencia en la fase continua, inducida por los procesos de ruptura dindmica y
coalescencia de las gotas. No obstante, en emulsiones estables (i.e., presencia de surfactante), no
se observa un efecto significativo sobre la reduccion del coeficiente de friccion, dado que la
ausencia de estos procesos dindmicos hace que el fluido se comporte como un medio homogéneo

(Cengel et al., 1962; Omer & Pal, 2013; Pal, 1993; Pal & Rhodes, 1989).

Figura 29.

Monitoreo de la viscosidad de la emulsion antes y después de cada prueba, en ausencia de campo
magnético.
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2.2.3 Evaluacion del flujo de la emulsion en presencia de campo magnético

Se evaluo el comportamiento de flujo de la emulsion magnética en presencia de un campo
magnético estatico (DC) no uniforme, variando la intensidad de corriente a una presion intermedia
de 1.5 bar. La Figura 30 muestra que, bajo la accion de un campo magnético estatico no uniforme,
se induce una desaceleracion progresiva del flujo de la emulsion en comparacion con el sistema
en ausencia de campo, efecto que se intensifica con el aumento de la intensidad del campo
aplicado. En particular, se registraron reducciones del caudal volumétrico del 4.40 + 0.43 % con
2.56 A,10.88+0.36% con3.3 Ay 10.19+0.39 % con 4.2 A, en relacion con el caudal registrado
en ausencia de campo magnético. Asimismo, se verifico que la presion del sistema permanecio
constante a lo largo de los ensayos (Figura 30b), lo que indica que los cambios observados en el
caudal no se deben a variaciones de presion sino al efecto directo del campo magnético sobre la
estructura interna del fluido.

Este comportamiento es consistente con lo reportado en la literatura, tanto en ferrofluidos
concentrados como, de manera mas especifica, en emulsiones magnéticas expuestas a campos
magnéticos estaticos y uniformes(Bashtovoi & Yarmolchik, 1994; Ivey et al., 2001). Tal como se
ha discutido previamente, la aplicacion de un campo magnético puede inducir interacciones
dipolo-dipolo entre las gotas magnetizadas, favoreciendo la formacion y el crecimiento progresivo
de estructuras anisotrdpicas alineadas en la direcciéon del campo. La presencia de estas
microestructuras incrementa la resistencia hidrodinamica del sistema, lo cual se manifiesta en un
aumento de la viscosidad aparente de la emulsion y, en consecuencia, en una disminucion del
caudal, en concordancia con los resultados experimentales obtenidos en este estudio (Bashtovoi &
Yarmolchik, 1994; Chernobai & Yarmol'chik, 1993; Liu et al., 1995; Qiao et al., 2012).
Adicionalmente, este efecto fue corroborado experimentalmente, como se presentd en el Capitulo
1, mediante la caracterizacion magnetoreologica de las emulsiones empleando la celda
magnetoreoldgica (MRD170/1T) acoplada al redmetro MCR 302. Por ejemplo, en el caso de la
emulsion Eggo9_3.5 5 (Figura 15), se observo un efecto magnetoviscoso positivo bajo la aplicacion
de un campo magnético estatico de 328.13 mT, con un incremento de la viscosidad relativa de

aproximadamente 3.28 veces, respecto a la viscosidad en ausencia de campo magnético.
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Figura 30.

Comportamiento del flujo de la emulsion bajo la accion de un campo magnético estatico (DC) a
una presion de 1.5 bar: (a) volumen en funcion del tiempo, (b) presion en funcion del tiempo.
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Adicionalmente, con el propodsito de evaluar la influencia de la presion de entrada, considerada
como un parametro determinante en la magnitud de las fuerzas hidrodinamicas, se efectuaron
ensayos de flujo a presiones de 1 y 2 bar, manteniendo constante la intensidad de corriente en 4.2
A. De acuerdo con Figura 31, a medida que disminuye la presion de entrada, el efecto del campo
magnético (evidenciado por la desaceleracion del flujo) se vuelve mas pronunciado. En particular,
a 1 bar se registra una desaceleracion considerable en todo el rango evaluado. Este comportamiento
es coherente con los resultados previamente obtenidos para el efecto magnetoviscoso en funcion
de la velocidad de deformacion (y) ( Figura 20). En este caso, un mayor gradiente de presion
genera un incremento en la velocidad del flujo, lo cual resulta andlogo a un aumento en y en
particular, los valores estimados para ¥ van de 10.2 s™' a 0.3 s! para la presion de 2 bar sin campo
y la presion de 1 bar con campo de 4.2 A. Bajo estas condiciones, las interacciones entre gotas y
la formacion de estructuras anisotrdpicas alineadas con el campo magnético se ven obstaculizadas
por el predominio de las fuerzas hidrodindmicas, las cuales favorecen la ruptura de los agregados

y, en consecuencia, reducen el efecto magnetoviscoso. Es importante resaltar que, a diferencia de
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lo observado a 1.5 y 2 bar, a una presion de 1 bar se evidencia un modesto aumento
aproximadamente lineal del caudal, el cual podria atribuirse a la posible induccion de una fuerza
de cuerpo tipo Kelvin, que puede originarse como consecuencia del gradiente axial del campo
magnético presente en la configuracion experimental (Rosensweig, 1987). No obstante, la
confirmacion de este efecto a presiones inferiores no es viable, debido a las limitaciones impuestas

por el disefio robusto del cilindro-piston empleado, el cual no permite el flujo por debajo de 1 bar.

En este contexto, aunque resulta complejo establecer comparaciones rigurosas con estudios
previamente reportados en la literatura, debido a las diferencias tanto en la naturaleza de los fluidos
empleados como en las particularidades inherentes a las configuraciones experimentales, cabe
destacar que el trabajo de Bashtovoi & Yarmolchik (1994) constituye uno de los pocos estudios
experimentales en los cuales se ha abordado el flujo de emulsiones en tuberias bajo la influencia
de un campo magnético, aunque la descripcion metodologica no es detallada. En dicho estudio, se
evalu6 el comportamiento de una emulsion O/W (20 % v/v de fluido magnético- Fe3;O4) circulando
por una tuberia (1 = 0.4 m; d = 0.08 m) sometida a un campo magnético estatico perpendicular al
flujo, generado mediante dos bobinas de Helmholtz. Aunque el objetivo principal era determinar
la variacion efectiva de la viscosidad a partir de las pérdidas de presion, se observo que, bajo un
campo de 25.3 mT, las gotas del fluido magnético se alargaban y se organizaban en estructuras de
cadena orientadas perpendicularmente al flujo, las cuales se desplazaban como unidades. A medida
que aumentaba la velocidad del flujo, estas estructuras comenzaban a romperse de la siguiente
manera: en el centro del tubo las cadenas se movian paralelas al flujo, mientras que cerca de las
paredes permanecian bajo un cierto angulo de alineacion. Posteriormente, las cadenas se
desintegraban progresivamente en gotas individuales cada vez mas pequefias, como resultado del
predominio de los efectos hidrodindmicos sobre las interacciones magnéticas, fenomeno que,
como mencionamos, también se manifiesta en nuestro estudio al incrementar la presion de entrada

del sistema.

De igual forma, el efecto del régimen de flujo también fue abordado por Kamiyama et al.
(1983), en un estudio que resulta especialmente relevante debido a la similitud en la configuracion
del campo magnético, aunque difiera la naturaleza del fluido empleado. En su investigacion, se
analiz¢ el comportamiento de fluidos magnéticos concentrados (20 % p/p Fe3O4) dispersos en agua

o keroseno, circulando por un canal expuesto a un campo magnético estdtico transversal no
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uniforme. Los resultados indicaron que, bajo régimen laminar, el coeficiente de resistencia se
incrementaba con la intensidad del campo magnético, mientras que en régimen turbulento este
efecto era insignificante debido al predominio de las fuerzas hidrodindmicas. Asimismo,
observaron desviaciones respecto a las predicciones numéricas, las cuales fueron atribuidas a

fenomenos de aglomeracion de particulas, especialmente cuando el fluido portador era agua.

Figura 31.

Comparacion del comportamiento del flujo de la emulsion bajo un campo magnético estatico (DC)
de 4.2 A a diferentes presiones de entrada: (a) volumen en funcion del tiempo, (b) caudal (dV/dt)
en funcion del tiempo.
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Por otra parte, los resultados obtenidos fueron complementados con mediciones de
viscosidad realizadas antes, durante y tras la finalizacion de la prueba (= 4000-8000 s), lo cual
permitio corroborar la presencia del efecto magnetoviscoso positivo. Durante la aplicacion del
campo magnético estatico (DC), se registrd un leve incremento en la viscosidad, el cual fue medido
inmediatamente a la salida del sistema de flujo (Figura 32). Por ejemplo, para una presion de 1.5
bar y una intensidad de corriente de 4.2 A, la viscosidad inicial fue de 31.58 = 0.26 mPa-s, aumento
a 34.59 £ 0.58 mPa-s durante la prueba y posteriormente retorn6é a 31.44 + 0.30 mPa-s. Este
comportamiento sugiere que los agregados inducidos por el campo magnético persisten
transitoriamente tras salir del sistema, lo que se refleja en un leve aumento de la viscosidad. No
obstante, al finalizar la prueba, la viscosidad retorna a su valor inicial, lo que indicaria una
reorganizacion homogénea nuevamente de las gotas en la fase continua. Cabe destacar que, a una

presion de 1 bar, tal como se evidencio en la Figura 31, el efecto del campo magnético fue mas
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pronunciado, alcanzando un incremento de la viscosidad de hasta 38.75 = 0.51 mPa-s durante la
prueba. No obstante, bajo esta condicion, es probable que la accion combinada de las fuerzas
hidrodindmicas y del campo magnético haya provocado la formacién de gotas de menor tamafo,
como se discutira mas adelante, lo que podria explicar el leve aumento permanente en la viscosidad

a un valor de 33.74 + 0.36 mPa-s.

Figura 32.

Seguimiento de la viscosidad de la emulsion durante las pruebas de flujo en presencia de un campo
magnético estatico (DC).
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Posteriormente, se evaluo el efecto de un campo magnético oscilatorio (AC) con intensidad
linealmente creciente sobre el flujo de la emulsion, dado que la configuracion con campo
magnético estatico (DC), como se demostrd anteriormente, no permitié inducir una aceleracion
del fluido respecto a la condicién sin campo, practicamente en ninguno de los escenarios
analizados. Cabe destacar que, las pruebas se realizaron Uinicamente a presiones de 1.5 y 2 bar,
debido a las limitaciones operativas del sistema cilindro-piston, cuyo desgaste progresivo impidid
continuar experimentos confiables por debajo de 1.5 bar. Asimismo, se repitieron las pruebas de
referencia en ausencia de campo magnético para cada condicidon de presion, con el fin de garantizar

una comparacion valida del efecto inducido por el campo magnético AC.
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Figura 33.

Comportamiento del flujo de la emulsion bajo la accion de un campo magnético oscilante (AC) a
una presion de 2 bar.
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La Figura 33 presenta los resultados de las pruebas de flujo para la emulsion magnética a
una presion de 2 bar, en funcion de la frecuencia e intensidad del campo magnético aplicado. Con
base en la caracterizacion del campo magnético (Figura 26), se seleccionaron como condiciones
iniciales los extremos de la caracterizacion, es decir, 200 Hz-0.226 A y 1000 Hz-0.051 A,
correspondientes a la mayor y menor intensidad de campo magnético, respectivamente. Como se
observa, bajo la condicion de 200 Hz—0.226 A, se logrdé una aceleracion del flujo, con un
incremento del caudal de 0.1460 £ 7.47x10* mL/s a 0.1516 + 6.26 x10™ mL/s, lo que representa
aproximadamente un 3.84 + 0.67 %. Este efecto fue evidente a partir de los 2000 s de prueba y se
mantuvo hasta su finalizacién, en comparacion con la referencia en ausencia de campo magnético.
En contraste, a un campo de 1000 Hz—0.051 A, se observo una desaceleracion del flujo, con una
disminucién del caudal del 9.32 + 0.68 %. A partir de estos resultados, se evaluaron condiciones
intermedias, encontrando que a 400 Hz—0.117 A, también se registrd una aceleracion moderada,

con un incremento del caudal de 1.71 + 0.69 %. Sin embargo, en el rango de altas frecuencias (800
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Hz-0.063 A), se siguié observando la tendencia de la disminucion del flujo volumétrico de la

emulsion.

Figura 34.

Comportamiento del flujo de la emulsion bajo la accion de un campo magnético oscilante (AC) a

una presion de 1.5 bar.
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Considerando los resultados obtenidos, se realizaron pruebas utilizando la condicion de
campo magnético que presentd la mayor aceleracion del flujo (200 Hz—0.226 A) y otra en la que
se observo el efecto opuesto (800 Hz—0.063 A), a una presion menor, con el objetivo de evaluar si
era posible inducir un efecto mas significativo por la accion del campo. Como se observa en la
Figura 34, después de 2000 segundos, el caudal de la emulsion presentd un aumento del caudal
volumétrico del 7.87 £ 0.50 % a un campo de 200 Hz—0.226. En contraste, para la otra condicion
se mantuvo la tendencia de desaceleracion a frecuencias elevadas, en concordancia con lo

observado previamente.
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Este incremento en el caudal volumétrico podria atribuirse al fenomeno de viscosidad
negativa, el cual, conforme a lo evidenciado en el presente estudio y a la revision de la literatura,
se manifiesta exclusivamente bajo condiciones especificas de frecuencia e intensidad del campo
magnético oscilatorio, las cuales dependen de manera significativa tanto de la composicion
microestructural del fluido como de la configuracion experimental aplicada, lo que dificulta la
comparacion directa entre distintos estudios. En este contexto, diversos investigadores han
adoptado una configuracion experimental opuesta a la empleada en el presente estudio, en la cual
se mantiene constante el caudal volumétrico y se cuantifica la caida de presion inducida por la
aplicacion de un campo magnético oscilante sobre un capilar dispuesto dentro de un solenoide. Por
ejemplo, Zeuner et al. (1998), report6d una reduccion aproximada del 1 % en la viscosidad de un
ferrofluido concentrado (EMG 705; ~20 % v/v) dentro de un intervalo restringido de intensidad
del campo magnético (3—6 kA/m) y a frecuencias elevadas (9191-22321 Hz). En contraste, para
frecuencias menores e intensidades de campo superiores a 6 kA/m, se observd un efecto
magnetoviscoso positivo. De manera similar Schumacher no identifico la presencia de viscosidad
negativa al evaluar un ferrofluido acuoso (EMG-206) bajo campos magnéticos entre 0 y 100.61
kA/my frecuencias en un rango de 0 a 1000 Hz, concluyendo que las condiciones experimentales
empleadas no se encontraban dentro del intervalo especifico en el que este fendmeno se manifiesta
para dicho sistema. Cabe resaltar que, de manera general, el efecto de viscosidad negativa en
ferrofluidos se ha presentado tipicamente a frecuencias elevadas, donde la velocidad angular
impuesta por el campo magnético oscilante es lo suficientemente alta para superar la velocidad
angular del fluido, provocando que las particulas giren mas rapido que el flujo y transfieran energia
cinética a este, lo que se traduce en una reduccion aparente de la viscosidad (Bacri et al., 1995;
Odenbach & Thurm, 2002). Sin embargo, en el presente estudio, se evidencié una aceleracion del
flujo en la emulsion magnética a frecuencias bajas, comportamiento que podria estar asociado no
solo a la configuracién experimental, particularmente, al cardcter no uniforme y linealmente
creciente del campo magnético aplicado, sino también a fenémenos adicionales propios del sistema
emulsificado, como la elongacion de las gotas en la direccidon del campo, lo cual altera la dinamica
interna del sistema y dificulta la comprension de los mecanismos responsables de la transferencia
de energia hacia el flujo. En consonancia con lo anterior, resulta pertinente destacar el estudio
previamente realizado por Saavedra Nifio & Gelvis Rodriguez (2023), quienes emplearon el

mismo sistema de flujo utilizado en el presente trabajo, aunque con un ferrofluido moderadamente
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concentrado (0.87 % v/v) como medio de estudio. En dicho trabajo, se observé igualmente una
aceleracion del flujo a una frecuencia de 400 Hz-0.117 A sometido a una presion de 1 bar; sin
embargo, este efecto desaparecio al incrementar la presion a 1.5 bar, lo que evidencia la marcada
sensibilidad del fendmeno frente a las condiciones operativas y a la configuracion espacial del

campo magnético aplicado.

Figura 35.

Seguimiento de la viscosidad de la emulsion en presencia de un campo magnético oscilatorio (AC)
variando la presion de entrada: (a) 2 bar ,(b) 1.5 bar.
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Por otra parte, al evaluar el comportamiento de la viscosidad a lo largo de las pruebas en
presencia del campo magnético AC no uniforme, se observo que, a diferencia de lo registrado bajo
un campo magnético DC, el aumento en la viscosidad durante la prueba no fue significativo. Por
ejemplo, a 2 bar y 1000 Hz-0.051 A, la viscosidad inicial fue de 34.51 +0.23 mPa-s, aumentando
a 35.68 +£0.34 mPa-s durante la aplicacion del campo y retornando a 34.75+0.25517 mPa-s al
finalizar la prueba. Sobre esta premisa, las mediciones de viscosidad se correlacionaron con el
seguimiento semanal del tamafio promedio de gota y su distribucion (Figura 36). Durante las
semanas 3 y 4, se observo una disminucion clara en el tamafio promedio, coincidiendo con las
pruebas realizadas bajo un campo magnético estatico (DC), en el que se registré el leve incremento
permanente en la viscosidad a 1 bar y 4.2 A, correspondientes a la ltima prueba evaluada bajo
dicha configuracion. En las semanas posteriores, el tamafio promedio de gota se mantuvo sin

variaciones significativas, lo cual coincide con los resultados de viscosidad obtenidos bajo la
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accion del campo oscilatorio. Especificamente, el diametro medio disminuy6 de 4.102 £ 0.050 pm
a 2.833+£0.12 um desde el inicio hasta la finalizacion de las pruebas, manteniéndose una

distribuciéon monomodal, aunque con un estrechamiento progresivo de la misma.

Figura 36.

Evolucion microestructural de la emulsion durante las pruebas en el sistema de flujo: (a)
variacion semanal del diametro promedio de gota, (b) variacion de la distribucion del tamario de
gotas, y (c) micrografias de la emulsion.
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2.3 Conclusiones del capitulo

En relacion con la operacion del sistema de flujo, se verificod su correcto funcionamiento
operativo, evidenciado por el control efectivo de la presion durante los ensayos, lo cual permitid
una medicion precisa y consistente del volumen en funcion del tiempo. No obstante, se observo
un desgaste progresivo del sistema a medida que avanzaban los ensayos, lo que hizo necesario
realizar mediciones frecuentes en ausencia de campo magnético, con el fin de establecer

comparaciones efectivas y aislar correctamente el efecto del campo aplicado.

Bajo la accion de un campo magnético estatico (DC) no uniforme y linealmente creciente,
se observo una aparente aceleracion del flujo unicamente a una presioén de 1 bar, posiblemente
asociada a la induccion de fuerzas tipo Kelvin. Sin embargo, al comparar esta condicion con el

caso de referencia sin campo magnético, no se evidencid una aceleracién neta en ninguno de los
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escenarios evaluados. Por el contrario, se registr6 una disminucion progresiva del caudal
volumétrico al incrementar la intensidad de corriente, con una reduccion de hasta un 10.19 + 0.39
% a una presion intermedia de 1.5 bar y una corriente maxima de 4.2 A. Este comportamiento se
atribuye a un efecto magnetoviscoso positivo, producto de la formacion de estructuras y agregados
inducidos por interacciones dipolares bajo la accién del campo. Asimismo, este resultado se
correlaciona con los datos obtenidos previamente en la caracterizaciéon magnetoreologica, donde
se observo que, a medida que disminuye el gradiente de presion, la desaceleracion del flujo es mas

pronunciada.

En presencia de un campo magnético oscilatorio (AC) no uniforme y linealmente creciente,
se logré una aceleracion del 7.87 + 0.50 % del caudal volumétrico a una presion de 1.5 bar,
atribuida posiblemente al efecto de viscosidad negativa, el cual se manifestdé predominantemente
a condiciones de 200 Hz—0.226 A, y en menor medida a 400 Hz-0.117 A. No obstante, a
frecuencias superiores, solo se observé una desaceleracion del fluido, asociada a la formacion de

agregados de gotas, similar a lo evidenciado bajo campo magnético estatico.

Es importante resaltar que, si bien no es posible establecer una comparacion directa con las
expresiones presentadas en la literatura para viscosidad rotacional y negativa para ferrofluidos,
precisamente por las diferencias estructurales entre ferrofluidos y emulsiones, se encontrd que
ambos fluidos tienen comportamientos reoldgicos similares bajo la accion de los diferentes tipos
de campos magnéticos evaluados. Esto sugiere que los mecanismos que generan dichos
comportamientos en emulsiones magnéticas podrian ser andlogos respecto al de ferrofluidos.
Asimismo, los resultados de este trabajo ponen en manifiesto la necesidad de estudiar las
propiedades magnéticas de las emulsiones, asi como los tiempos de relajacion de las gotas con el
fin de poder modelar adecuadamente su comportamiento. Cabe destacar, ademas, que a pesar de
las bajas intensidades de campo magnéticos alcanzadas experimentalmente en el sistema de flujo,

fue posible evidenciar efectos asociados a variaciones en la viscosidad.

En cuanto a la estabilidad de la emulsion, se confirm6 que, en ausencia de campo
magnético, esta no se vio afectada por el flujo hidrodindmico, manteniéndose constante tanto el
tamano de gota como la viscosidad. Sin embargo, en presencia de un campo estatico,

particularmente a una presion de 1 bar y una corriente de 4.2 A, se registré un leve aumento en la
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viscosidad acompafiado de una reduccion del tamano de gota de 4.102+0.050 um a
2.833£0.12 um. A partir de este punto, y bajo configuraciones de campo AC, no se observaron

variaciones significativas ni en la viscosidad ni en el tamafio de gota de la emulsion.

Finalmente, y conforme a lo expuesto en este capitulo, este trabajo representa segln el
conocimiento disponible, el primer estudio experimental orientado al andlisis del flujo de
emulsiones magnéticas O/W en presencia de configuraciones de campo magnético estatico y
oscilatorio no uniformes, con gradientes lineales crecientes, en un sistema de flujo con presion
controlada. En este sentido, los resultados obtenidos representan un avance sustancial en la
comprension de la dindmica de flujo de emulsiones magnéticas en tuberia, al poner en evidencia
tanto los efectos de magnetoviscosidad positiva y negativa, como la posible induccion de fuerzas
de Kelvin que alteran el comportamiento del flujo de estos fluidos. En conjunto, estos hallazgos
sientan una base conceptual y metodologica sélida para el desarrollo futuro de tecnologias de

transporte de fluidos controladas mediante campos magnéticos externos.
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3. Influencia del tamaiio y la morfologia de nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoFe204)

sobre el comportamiento reolégico y magnetoreologico de emulsiones magnéticas.

En el campo de la nanotecnologia, la sintesis de nanomateriales (1-100 nm) (Altammar,
2023; Baig et al., 2021) constituye un drea en continua evolucion, impulsada por el amplio espectro
de propiedades, fisicas, quimicas, magnéticas y eléctricas que emergen a esta escala, atribuidas a
la elevada relacion superficie-volumen en comparacion con sus contrapartes macroscopicas
(Slimani et al., 2022). En esta linea, el desarrollo de nanoparticulas magnéticas ha sido objeto de
una intensa investigacion interdisciplinaria, que abarca desde la formulacion y optimizacion de
métodos de sintesis orientados a la obtencidon de nanoparticulas con tamafio, morfologia y quimica
de superficie especificas segin los requerimientos de la aplicacion, hasta el estudio de la fisica

subyacente asociada a su caracterizacion y determinacion de propiedades (Suljagié et al., 2020).

Entre las nanoparticulas magnéticas mas empleadas, se encuentran las nanoparticulas de
oxido de hierro, como la magnetita (FesO4) y la maghemita (y-Fe>O3), asi como diversos tipos de
ferritas (Adeeyo et al., 2025; Castellanos-Rubio et al., 2021; Ma et al., 2023). Las ferritas son
compuestos formados por 6xido de hierro y 6xidos de metales divalentes, y se clasifican de acuerdo
con su estructura cristalina. Entre ellas, una de las més estudiadas corresponde a las ferritas tipo
espinela, también denominadas ferritas clbicas, caracterizadas por una red cristalina cubica
centrada en las caras (FCC) y una formula general MFe;O4, donde M representa un ion metalico
divalente, como Zn**, Co*", Mg?" o Fe**, entre otros (Thakur & Thakur, 2022). La posibilidad de
sustituir los cationes Fe** por otros cationes metalicos M2, confiere a estas estructuras una notable
versatilidad, ya que permite modificar las propiedades magnéticas al reducir los momentos
magnéticos antiparalelos. En consecuencia, estas ferritas pueden exhibir una alta permeabilidad
magnética, elevada magnetizacion de saturacion y notable resistividad eléctrica, las cuales pueden
ser moduladas mediante la identidad quimica del ion M?**(Gloag et al., 2019; Ma et al., 2023; Sun
et al., 2004). Desde el punto de vista estructural, las espinelas presentan dos tipos de sitios
intersticiales disponibles para los cationes metalicos: tetraédricos (A) y octaédricos (B). La forma
en que los cationes divalentes y trivalentes (principalmente Fe**) ocupan estas posiciones permite
clasificar a las espinelas en normales, inversas o aleatorias. Por ejemplo, en las espinelas normales,
como la ferrita de zinc (ZnFe;0s), los iones divalentes (Zn*") ocupan los sitios A y los trivalentes

(Fe**) se localizan en los sitios B; en contraste, en las espinelas inversas, los iones divalentes se
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localizan en los sitios B y los iones trivalentes se distribuyen entre las posiciones A y B, dando
lugar a configuraciones mas complejas que influyen directamente en las propiedades magnéticas

del material (Thakur & Thakur, 2022).

Dentro de esta categoria, una de las ferritas del tipo espinela inversa mas representativas
corresponde a la ferrita de cobalto (CoFe;Os4). En su configuracion estructural, los sitios
tetraédricos (A) estan ocupados exclusivamente por iones Fe**, mientras que los sitios octaédricos
(B) estan ocupados equitativamente por iones Co** y Fe*'. Esta distribucion catidénica puede
expresarse mediante la formula (CoxFei—)[Coi«xFei]O4, donde x representa el parametro de
inversion, el cual depende de las condiciones de sintesis y del tratamiento térmico aplicado (Amiri
& Shokrollahi, 2013; Sharifi et al., 2012). Debido a esta configuracion estructural y a la naturaleza
de sus iones, la ferrita de cobalto presenta propiedades fisicas y quimicas destacadas, como una
alta temperatura de Curie (~520 °C), elevada constante de anisotropia magnética (2.65 x 10—
5.1 x 10% erg cm™), alta magnetoestriccion (—225 x 107¢) y alta coercitividad (4.3 kOe a 25 °C para
particulas de ~40 nm), lo que la posiciona como un material particularmente prometedor, no solo
en aplicaciones biomédicas avanzadas, como la hipertermia magnética, imagenes por resonancia
magnética y la liberacion controlada de farmacos, sino también en areas como la electronica, la

catalisis, el sensado y la grabacion magnética (Amiri & Shokrollahi, 2013; Eom et al., 2016).

En este contexto, se han explorado diversos métodos de sintesis quimica para la obtencion
de nanoparticulas de CoFe:0s4, entre los que destacan sol-gel, poliol, hidrotermal, sonoquimica,
microemulsion, coprecipitacion, descomposicion térmica, entre otros (Eom et al., 2016; Suljagié
et al., 2020; Taneja et al., 2022). Cabe resaltar que la eleccion del método de sintesis constituye un
factor determinante, ya que influye de manera significativa en la distribucion de cationes dentro
de la red cristalina, asi como en el tamafo, la morfologia y, en consecuencia, en las propiedades
funcionales de las nanoparticulas (Amiri & Shokrollahi, 2013). En particular, la descomposicion
térmica se ha consolidado como una de las alternativas mas prometedoras, debido a su facilidad
de implementacion y a su capacidad para generar nanoparticulas magnéticas altamente cristalinas,
monodispersas y con morfologia uniforme (Brollo et al., 2014; Eom et al., 2016; Maity et al.,
2009). Estas caracteristicas son fundamentales desde una perspectiva aplicativa, ya que permiten
atribuir variaciones, por ejemplo, en sefiales electroquimicas, Opticas o magnéticas, a diferencias

intrinsecas de la muestra y no a la heterogeneidad estructural de las nanoparticulas (Gloag et al.,
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2019). En términos generales, la descomposicion térmica consiste en la descomposicion controlada
de precursores organometalicos en un disolvente de alto punto de ebullicion, en presencia de
agentes estabilizantes o surfactantes que facilitan un control preciso sobre las etapas de nucleacion
y crecimiento (Ali et al., 2021; Cheong et al., 2012; Gloag et al., 2019; Lassenberger et al., 2017).
Entre los precursores mas empleados se encuentran los glicolatos sintetizados de Co-Fe (Tomar &
Jeevanandam, 2020), tris(malonato) de cobalto(Ill) trihidratado (Randhawa et al., 2009) vy,
predominantemente, el acetilacetonato de hierro (III) [Fe(acac):] y de cobalto (II) [Co(acac):]
(Lopez-Ortega et al., 2015; Lu et al., 2015; Xie et al., 2006). De acuerdo con lo reportado en la
literatura, estos compuestos suelen disolverse en solventes como por ejemplo, dioctil-éter (b.p. 287
°C), 1-octadeceno (b.p. 320 °C) (Lu et al., 2015), 1-hexadeceno (b.p. 274 °C), trioctilamina (b.p.
365 °C) (Park et al., 2004) y éter bencilico (b.p. 298 °C)(Brollo et al., 2014; Eom et al., 2016;
Lopez-Ortega et al., 2015), los cuales favorecen un medio homogéneo de reaccion. En cuanto a
los surfactantes o ligandos, se han utilizado cominmente acido oleico (OA) y oleilamina (OL), ya
sea de forma independiente o combinada (Brollo et al., 2014; Mourdikoudis et al., 2022; Sun et
al., 2004; Xie et al., 2006). La eleccién y concentraciéon de estos surfactantes actian como
parametros clave en el control morfologico de las nanoparticulas, debido a las diferentes fuerzas y
energias de interaccidon que presentan el grupo carboxilico del OA y el grupo amino de la OL con

las superficies de las nanoparticulas (Baaziz et al., 2014; Eom et al., 2016; Lu et al., 2015).

En linea con lo anterior y de acuerdo con lo reportado en la literatura, los estudios sobre la sintesis
de ferrita de cobalto han estado enfocados principalmente en analizar cdmo los parametros de
formulacion, como la naturaleza y concentracion de los precursores metalicos, el volumen de
solvente, la relacion entre surfactantes, asi como los pardmetros de sintesis, como la temperatura
de reaccion y el tiempo de reaccion, influyen sobre las propiedades estructurales y magnéticas de
las nanoparticulas. (Eom et al., 2016; Kumar & Shirage, 2017; Lopez-Ortega et al., 2015; Lu et
al., 2015; Sharifi Dehsari & Asadi, 2018; Xie et al., 2006; Zeng et al., 2004). Un ejemplo
representativo corresponde al trabajo realizado por Eom et al. (2016), en el cual sintetizaron
nanoparticulas con morfologias esférica, ciibica y hexagonal, empleando acetilacetonatos de hierro
y cobalto como precursores. Para la obtencion de nanoparticulas esféricas de 6.41 nm, utilizaron
40 mL de éter bencilico, una proporcion volumétrica 1:1 de OA/OL, un tiempo de reaccion de 45
minutos y una temperatura de 290 °C, tras un pretratamiento térmico de 60 minutos a 100 °C. La

transicion a la morfologia cubica, con un tamafio de 68.25 nm, se logr6 reduciendo a la mitad el
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volumen de éter bencilico, empleando unicamente OA y disminuyendo el tiempo de reaccion a 30
minutos. Por otra parte, la morfologia hexagonal se obtuvo mediante 15mL de solvente,
manteniendo la proporcion OA/OL y aumentando el tiempo de reaccion a 90 minutos. En cuanto
a las propiedades magnéticas, las nanoparticulas con morfologia ctibica exhibieron el mayor valor
de coercitividad (Hc = 719.7 Oe), atribuido a su mayor anisotropia magnética. De manera similar,
Lu et al. (2015) variaron la concentracion de OA/OL (manteniendo una relacion equimolar) asi
como el tiempo de reaccion. Observaron que una mayor concentracion de surfactantes influye
significativamente en la morfologia, mientras que un mayor tiempo de reaccion conduce a un
incremento en el tamafio de particula. Por ejemplo, a una concentracion elevada de OA/OL (620
mM), obtuvieron cubos de 13.2 nm tras 5 minutos de reaccion, los cuales evolucionaron a
estructuras tipo estrella de 29.7 nm a los 60 minutos y, finalmente, a agregados tras 120 minutos.
Asimismo, al modificar la relacion entre precursores metalicos, evidenciaron que solo el tamafio
se veia afectado, sin cambios morfoldgicos apreciables. En este sentido, si bien existe amplia
evidencia experimental, persiste una limitacion asociada a la dificultad para atribuir de manera
independiente los cambios en morfologia o tamafio de las nanoparticulas a un nico parametro,
debido a la relacion de multiples variables experimentales que varian simultdneamente durante la

sintesis.

Por otra parte, un campo de estudio complementario ha sido la incorporacion de
nanoparticulas de CoFe.Os4 en un liquido portador no magnético para la formulacion de
ferrofluidos (Amirabadizadeh et al., 2017; Didukh et al., 2000; Kharat et al., 2018; Khelfallah et
al., 2024; Radhika et al., 2015). En estos sistemas, se han abordado diversos aspectos, entre ellos
la estabilidad coloidal, la relacion entre las propiedades magnéticas colectivas del fluido y la
morfologia/tamafio de las nanoparticulas mediante anélisis reoldgicos (Babukutty et al., 2023;
Chand et al., 2013; Radhika et al., 2015), asi como el estudio de la transferencia de calor y del
comportamiento del flujo bajo distintas configuraciones de campo magnético (Idris et al., 2023;
Ragupathi et al., 2024; Saranya & Al-Mdallal, 2020; Torres-Diaz et al., 2014). Sin embargo, es
importante resaltar que, hasta el momento, son escasos los estudios que reportan la incorporacion
de nanoparticulas de CoFe>O4 en sistemas emulsificados. Entre ellos, destaca el trabajo realizado
por Merchant et al. (2017), en el que dispersaron nanoparticulas de CoFe:O4 tanto en la fase oleosa
(funcionalizadas con dacido oleico-OA) como en la fase acuosa (funcionalizadas con

polietilenglicol-PEG), y evaluaron la viscosidad de cada fase mediante mediciones de
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susceptibilidad magnética dinamica (Dynamic Magnetic Susceptibility, DMS). Estos valores
fueron comparados con la viscosidad macroscopica de la emulsion y de sus fases individuales,
determinadas mediante ensayos reoldgicos convencionales. Los resultados obtenidos por DMS
mostraron viscosidades independientes de la fraccion volumétrica de aceite mineral disperso y
cuantitativamente similares a las de los liquidos puros; i.e., aceite mineral en el caso de
nanoparticulas recubiertas con OA, y agua en el caso de aquellas recubiertas con PEG. Asimismo,
Vecchione et al. (2017), desarrollaron una nanoemulsion O/W con nanocubos de CoosFe2 504,

orientada a aplicaciones en imagenes fotoacusticas y resonancia magnética.

A partir de lo discutido hasta este punto, se considera relevante realizar un estudio integral
que aborde la sintesis de nanoparticulas de CoFe2Oa4 por el método de descomposicion térmica,
empleando una matriz experimental que permita evaluar de forma precisa el efecto de la
concentracion de OA/OL y el volumen de solvente sobre el tamaio y la morfologia de las
nanoparticulas. Asimismo, se considera pertinente analizar si la incorporacion de estas
nanoparticulas en emulsiones O/W, a través de ferrofluidos de CoFe;O4 como fase dispersa,
modifica de forma significativa las propiedades reoldgicas y magnetoreoldgicas del sistema en
funcién de su morfologia. Esta hipdtesis se sustenta en estudios previos sobre emulsiones
Pickering, donde se ha demostrado que la energia de adsorcion en la interfase es mayor para
nanoparticulas anisotropicas, como discos o rodillos, en comparaciéon con las nanoparticulas
esféricas (Gonzalez Ortiz et al., 2020; Low et al., 2020). En cuanto a sus propiedades magnéticas,
si bien la anisotropia estructural se considera una propiedad intrinseca del material, la asociada a
la forma y superficie externa, como se ha mencionado, puede ser modulada mediante la estrategia
de sintesis (Ma et al., 2023), lo que podria favorecer la orientacion de los momentos magnéticos a
lo largo del eje facil de magnetizacion y la interaccion dipolar entre particulas y, por ende, la
respuesta magnetoreologica de la emulsion (Zeng et al., 2004). Finalmente, considerando el uso
intensivo de nanoparticulas magnéticas en diversas aplicaciones dentro de nuestro grupo de
investigacion FIRST, una motivacion complementaria de este trabajo es establecer un protocolo
de sintesis que permita obtener nanoparticulas con propiedades comparables o incluso optimizadas
respecto a las comerciales, contribuyendo asi al desarrollo de materiales funcionales y a la

reduccion de la dependencia de insumos externos.
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3.1 Metodologia
3.1.1 Materiales

Para la sintesis de las nanoparticulas se emplearon acetato de cobalto (II) tetrahidratado
(Co(OAc)2-4H20; 23.0-25.0% Co) y acetilacetonato de hierro (III) (Fe(acac)s;; > 99%) como
precursores; éter bencilico (98%; b.p. 298 °C) como solvente; y acido oleico (OA; 90%) y
oleilamina (OL; > 98%) como surfactantes. Todos los reactivos fueron adquiridos de Sigma-
Aldrich Ltd. y se utilizaron sin tratamiento adicional.

Para la preparacion de las emulsiones, se emple6 como fase dispersa, ferrofluidos
compuestos por las nanoparticulas sintetizadas de ferrita de cobalto (CoFe>O4) dispersas en
keroseno (Sigma Aldrich Ltd.; grado reactivo). La fase continua correspondié a una solucion
acuosa de surfactante cationico, monohidrato de cloruro de hexadecilpiridinio (Sigma Aldrich Ltd;
99%), el cual fue utilizado sin procesamiento adicional. Con fines comparativos, también se
prepar6 una emulsion con nanoparticulas magnéticas de Fe3;O4 hidrofobicas de la serie

EMG1300M de Ferrotec (USA) (9.4340.14 nm, TEM) (Contreras-Mateus et al., 2022).

3.1.2 Sintesis de nanoparticulas de CoFe:04

Las nanoparticulas de ferrita de cobalto CoFe>O4 se sintetizaron mediante el método de
descomposicion térmica de compuestos organometalicos en un disolvente de alto punto de
ebullicion, adaptando los protocolos descritos en (Eom et al., 2016; Lopez-Ortega et al., 2015; Lu
et al., 2015). Para la sintesis, los precursores metalicos Fe(acac)s y Co(OAc)2-4H-0 se disolvieron
en proporcion estequiométrica 2:1 en una solucion de acido oleico (OA), oleilamina (OL) y éter
bencilico, variando la relacion volumétrica OA:OL y el volumen de éter bencilico, como se ilustra
en la Figura 37. Posteriormente, la solucion fue desgasificada mediante ciclos de vacio y purga
con gas inerte (N2) a temperatura ambiente, y luego calentada bajo condiciones de reflujo. La
temperatura se incrementd de forma controlada hasta 150 °C, donde se mantuvo durante 1 hora
para favorecer la formacion de nucleos y eliminar compuestos volatiles residuales. Posteriormente,
se elevd subitamente a 300 °C, con el fin de promover el crecimiento de los nucleos previamente
formados. Durante todo el proceso, la mezcla se mantuvo bajo un flujo continuo de N2 para evitar
la oxidacion. Finalizado el tiempo de reaccion, el sistema se dejo enfriar hasta alcanzar la

temperatura ambiente en atmosfera inerte. Posteriormente, la fase liquida resultante fue extraida
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del matraz, el cual se purg6 con etanol antes de transferir la solucidon a un vaso precipitado. A
continuacion, se afadid etanol en una proporcion aproximada de 4:1 (etanol: liquido de reaccion),
se sello con Parafilm y se dejo reposar sobre un iman de neodimio rectangular (12x12x24 mm)
durante 12 horas. Transcurrido este tiempo, el iman fue retirado y el precipitado obtenido,
correspondiente a las nanoparticulas, se lavo sucesivamente con etanol hasta que el sobrenadante
se volvié translicido. Finalmente, las nanoparticulas se secaron en condiciones de vacio durante

24 horas con el fin de eliminar el etanol residual.

Para efectos practicos, se empleara la nomenclatura x[y] para identificar las distintas
sintesis de nanoparticulas, donde "x" representa la relacion volumétrica entre OA:OL y "y" el
volumen de solvente en mililitros. Por ejemplo, la notaciéon 1:1[60] hace referencia a

nanoparticulas sintetizadas con una relacion volumétrica de 1:1 OA:OL y 60 ml de éter bencilico.

Figura 37.

Parametros experimentales para la sintesis de nanoparticulas de CoFe:04
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3.1.3 Elaboracion de emulsiones magnéticas con nanoparticulas de CoFe:0:

Para la preparacion de las emulsiones, se formularon ferrofluidos a una concentracion de

3000 ppm, empleando cada lote de nanoparticulas sintetizadas y sometiéndolos a ultrasonificacion
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durante 2 horas para asegurar su dispersion en el keroseno. De manera simultanea, se prepard una
solucion acuosa de hexadecilpiridinio al 5 % p/v mediante agitacion magnética a temperatura
ambiente. Para la homogenizacion de las fases, se utilizo un homogeneizador de alto cizallamiento
(VWR-AHS250), estableciendo una relacion volumétrica agua/aceite (WOR 1:1) y un tiempo de
agitacion de 5 minutos. Finalmente, las emulsiones resultantes se dividieron en dos alicuotas en
viales de 60 ml: una destinada al seguimiento macroscopico de la estabilidad y otra para la
caracterizacion de las emulsiones. Adicionalmente, se prepard una emulsion con nanoparticulas

comerciales de Fes04 (EMG1300M, Ferrotec, USA) bajo las mismas condiciones experimentales.

Para efectos practicos, la nomenclatura E — x[y] identifica las emulsiones segun cada lote
de sintesis, donde "x" representa la relacion volumétrica OA:OL y "y" el volumen de solvente en
mililitros. Por ejemplo, E — 1:1[60] corresponde a una emulsion con un ferrofluido de
nanoparticulas de ferrita de cobalto sintetizadas con OA:OL 1:1 y 60 ml de éter bencilico. La
notaciéon E — CN se empleara para la emulsion elaborada con un ferrofluido de nanoparticulas

comerciales.

3.1.4 Caracterizacion de nanoparticulas de CoFe:0:

3.1.4.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

Se realizd un analisis FTIR para identificar los grupos funcionales asociados a la
funcionalizacion con acido oleico y oleilamina, asi como los enlaces entre los grupos metalicos en
las nanoparticulas de CoFe>O4 1:1[60]. Los espectros se adquirieron con un espectrémetro
IR Affinity-1S (Shimadzu, Kyoto, Japon), con una resolucion espectral de hasta 0.5 cm™ y un paso
de muestreo aproximado de 0.96 cm™, en un rango de 4000 a 400 cm™'. La muestra de
nanoparticulas se mezcld homogéneamente con bromuro de potasio (KBr) y se depositd
directamente en el portamuestras, debido a la transparencia Optica de KBr en el infrarrojo medio,

lo que permite minimizar interferencias espectrales.

3.1.4.2 Analisis termogravimétrico (TGA).

Con el objetivo de cuantificar el contenido relativo de materia orgénica asociada a la
funcionalizacién superficial, se llevd a cabo un andlisis termogravimétrico (TGA) de las
nanoparticulas de CoFe;Os correspondientes al lote 1:1[60]. La muestra se sometid a un

calentamiento controlado hasta 1000 °C, bajo un flujo de N> a 100 mL/min y una velocidad de
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calentamiento de 10 °C/min. Los ensayos se realizaron en un equipo TGA-SDT 650 (TA

Instruments, Inc., Newcastle, DE, EE. UU.).

3.1.4.3 Dispersion de Luz dinamica

Se determiné el didmetro hidrodinamico de cada lote de nanoparticulas sintetizadas
mediante un Zetasizer Ultra (Malvern Instruments Ltd., Reino Unido). Para las mediciones, las
nanoparticulas se dispersaron en tolueno a una concentracion de 50 ppm, y los analisis se realizaron
a temperatura ambiente. Para garantizar la reproducibilidad de los resultados, cada medicion se

realizo por triplicado.

3.1.4.4 Microscopia electréonica de transmision(TEM).

El tamafio y la morfologia de las nanoparticulas de CoFe>O4 se analizaron mediante un
microscopio electronico de transmision Tecnai F20 (FEI, Oregén, EE. UU.) operado con un voltaje
de aceleracion de 200 kV. Para el analisis, se seleccionaron las muestras de nanoparticulas que
exhibieron diferentes didmetros hidrodinamicos segin los resultados de DLS. Las micrografias
obtenidas se procesaron con el software Image], midiendo los didmetros/longitud de borde
equivalentes de particulas esféricas/poliédricas(>400), a partir de las cuales se construyo la

distribucién de tamaiio para cada lote.

3.1.5 Estabilidad y caracterizacion de emulsiones magnéticas de CoFe20A.

3.1.5.1 Estabilidad macroscopica y microscopia doptica.

La estabilidad macroscopica de las emulsiones se evalu6 mediante analisis visual,
registrando imagenes a lo largo del tiempo para identificar fendémenos de desestabilizacion, como
sedimentacidon/cremado y/o separacion de fases. El procesamiento de las imagenes se realizo con
el software ImageJ para su medicion y cuantificacion. Por otro lado, el tamafio y la microestructura
de las gotas en la emulsion se analizaron mediante un microscopio trinocular de luz polarizada
(POM-PZ620T, United Scope LLC, EE. UU.) con una amplificacion visual de 40x. El
procesamiento de las micrografias se llevo a cabo con el software Mathematica 14.2 (Wolfram
Research, EE. UU.), aplicando operaciones de segmentacion binaria y morfologicas para extraer
métricas como el centroide, la circularidad, el radio equivalente, longitud méxima de objeto y el

numero de particulas. A partir de la longitud maxima de objeto, se construy6 un histograma de
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probabilidad y se ajust6 una distribucion log-normal para estimar la funcion de densidad de

probabilidad (PDF).

3.1.5.2 Mediciones de tension interfacial-IFT.

Se seleccionaron lotes especificos de nanoparticulas con base en los resultados de TEM y
se prepararon ferrofluidos a una concentracion de 3000 ppm dispersando las nanoparticulas de
CoFe:0s en keroseno. La tension interfacial se evalud en los sistemas ferrofluido- CoFe>Os4/agua,
keroseno/solucion de surfactante y ferrofluido- CoFe2Oa/solucion de surfactante, con el objetivo
de analizar tanto el efecto individual de cada agente como su posible efecto sinérgico en la
reduccion de la tension interfacial. Las mediciones se realizaron a 25 °C, utilizando un tensiometro
de gota giratoria Kriiss SDT (Kriiss Scientific, Hamburgo, Alemania) equipado con un capilar de
vidrio 6ptico SV1601(3 mm de diametro interno). La tension interfacial se determind a partir de
tres mediciones por muestra, y el analisis de la curvatura de la gota se efectué mediante el software

Kriiss Advance, empleando el ajuste de la ecuacion de Young-Laplace.

3.1.6 Caracterizacion reologica y magnetoreologica de emulsiones magnéticas de CoFe:0;

3.1.6.1 Caracterizacion reologica

Las mediciones reoldgicas se realizaron en un redmetro modular HR-20 (TA Instruments,
EE. UU.) equipado con una geometria de cilindros concéntricos de doble pared de acero inoxidable
(didmetro interno/externo del cilindro contenedor: 30.2/37.0 mm; didmetro interno/externo del
cilindro moévil: 32/35.01 mm; gap: 2000 pum). La temperatura se mantuvo constante a 25 °C
mediante el uso de un sistema Peltier integrado a le geometria. Para todas las mediciones, se aplico
un protocolo de acondicionamiento previo, que consistio en un pre-shear a una velocidad de
cizallamiento () de 10 s durante 3 minutos, seguido de un tiempo de estabilizacion a
cizallamiento cero de 10 minutos. Se realizaron curvas de flujo aplicando un barrido logaritmico
en un rango de velocidad de cizallamiento de 0.01 a 100 s™'. Asimismo, se realizaron barridos de

amplitud a una frecuencia angular o = 10 rad-s™!, cubriendo deformaciones de 0.01% a 100%.

3.1.6.2 Caracterizacion magnetoreoldgica.

Para la caracterizacion magneto-reologica, se emple6d una celda (MRD170/1T) acoplada al
redémetro MCR 302, generando densidades de flujo magnético (B) de hasta 1 T en direccion

perpendicular al flujo. Las mediciones se realizaron con un sistema de platos paralelas (20 mm de
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diametro, 1°, h =400 um), a una temperatura de 15 °C controlada mediante un sistema compuesto
por un termopar PT-100 conectado a un bafio criostato-termostato JULABO F32. Esta
caracterizacion se realizd para las emulsiones compuestas por los lotes de nanoparticulas de
CoFe>04 mas representativos, seleccionados a partir de los resultados previos. Las pruebas
realizadas incluyen viscosidad (m vs. t) en tres intervalos a una velocidad de cizallamiento
constante ¥) de 10 s’': inicialmente en ausencia de campo magnético (B=0, t=10 min), luego
aplicando un pulso magnético constante (B =328.13 mT, t=5 min) y, finalmente, en ausencia del
campo magnético (B=0, t=20 min) para analizar la recuperacion de las muestras después del pulso

magnético. Adicionalmente se analizo el efecto magnetoviscoso evaluando la viscosidad relativa

(%) aplicando una rampa de densidad de flujo magnético en el rango de 0 a796.73 mT a diferentes
0

¥ constantes (1, 10, 25 s1).

3.2 Resultados y discusiones
3.2.1 Caracterizacion de nanoparticulas de CoFe:0:

Se midio el espectro FTIR de las nanoparticulas de CoFe;O4 obtenidas en proporcion 1:1
[60], con el objetivo de identificar los modos vibracionales caracteristicos de la estructura espinela
y confirmar la funcionalizacion superficial mediante la adsorcidon de ligandos organicos
incorporados durante la sintesis por descomposicion térmica. En la Figura 38 se distinguen dos
bandas prominentes en 594 y 420 cm™!, atribuibles a las vibraciones de estiramiento metal-oxigeno
(M-0O; M = Co, Fe), caracteristicas de las ferritas espinelas. Especificamente, la banda situada en
594 cm™* corresponde a las vibraciones del ion Fe*" en sitios tetraédricos, mientras que la banda
en 420 cm™' se asocia con el ion Co" en sitios octaédricos (Akhtar et al., 2018; Duong et al., 2021;
Suljagi¢ et al., 2020; Thandapani et al., 2018). Por otra parte, se identificaron bandas en 2924 y
2854 cm™, asignadas a las vibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico de los grupos
metileno (v,CH, y v4CH,) presentes en las cadenas hidrocarbonadas de los ligandos empleados
(Duong et al., 2021; Klokkenburg et al., 2007; Perez De Berti et al., 2013; Suljagi¢ et al., 2020).
Asimismo, las bandas observadas en 1547 y 1431 cm™, correspondientes a las vibraciones
asimétrica y simétrica del grupo carboxilato (v,CO0~ y v;COO™), podrian originarse tanto de una

interaccion 4cido-base entre el acido oleico con la oleilamina, como de un proceso de
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desprotonacion facilitado por la superficie metélica, lo que indicaria que dicho grupo actia como
un ligando aniénico con capacidad de coordinarse con los cationes metalicos superficiales (Dey &
Purkait, 2015; Klokkenburg et al., 2007; Mourdikoudis et al., 2022; Petcharoen & Sirivat, 2012).
Esta interaccion acido—base entre OA/OL puede describirse mediante un equilibrio en el cual el
acido oleico (RCOOH) transfiere un proton a la oleilamina (RCNH,), dando lugar a la formacion
de un complejo idnico compuesto por un ion carboxilato (RCOO™) y una amina protonada

(RCNHY), de acuerdo con la siguiente reaccion: (Harris et al., 2015):
RCOOH + RCNH, <> RCOO™:RCNH3 (1)

Este proceso de desprotonacion del OA en presencia de OL resulta fundamental, ya que la
formacion del anion carboxilato (RCOO™) confiere al ligando una mayor afinidad por las
superficies de 6xidos metalicos, facilitando asi su adsorcion directa sobre los sitios coordinativos
disponibles en la nanoparticula. En este sentido, la oleilamina actiia predominantemente como
aceptor de protones, en lugar de comportarse como un ligando superficial. Al protonarse, su
capacidad de interaccion con la superficie disminuye considerablemente, lo que favorece su
permanencia en solucion (Harris et al., 2015; Klokkenburg et al., 2007; Mourdikoudis et al., 2022).

De manera equivalente, este proceso puede representarse mediante dos equilibrios consecutivos:

RCOOH < RCOO~ + H*

)
RCNH,+H* <> RCNH3

En este contexto, la distancia entre las bandas de estiramiento del grupo carboxilato vCOO™
asimétrica y simétrica (A = v, — v,) permite inferir el modo de coordinacion de COO™ con la
superficie de la nanoparticula. De acuerdo con Lu & Miller (2002) y Castellanos-Rubio et al.
(2021), para valores intermedios (110 cm™! < A <200 cm ™), como el observado en nuestro caso
(A=116 cm™), es indicativo de una coordinacién bidentada en puente, en la cual el ligando
carboxilato coordina simultineamente con dos cationes metalicos adyacentes en la superficie,
confiriendo una mayor estabilidad. Este tipo de coordinacion también ha sido reportada

previamente para nanoparticulas de CoFe>O4 funcionalizadas con OA (Jovanovi¢ et al., 2014).

Por otra parte, la ausencia de bandas atribuibles, por ejemplo, al estiramiento v(N — H) del

grupo amina (NH,) en el rango de 3300-3400 cm™ (Ansari et al., 2022; Kikuchi et al., 2011)
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respalda la hipdtesis de que la OL no se encuentra predominantemente coordinada a la superficie
de las nanoparticulas, sino que su funcion principal estaria relacionada con la desprotonacion del
OA. Sin embargo, esta ausencia espectral no excluye por completo la posibilidad de una
interaccion directa con la superficie, especialmente si se considera que la OL presenta una afinidad
mas débil y menos especifica respecto al OA, lo que podria dificultar su deteccion mediante FTIR
(Lu et al., 2015; Mourdikoudis et al., 2022). Esta interpretacion concuerda con lo reportado por
Klokkenburg et al. (2007) y Harris et al. (2015), quienes observaron que, en presencia de ambos
ligandos, no se detectan sefales espectroscopicas caracteristicas de grupos amino coordinados. De
igual forma, la banda en 1450 cm™ (6CH:), atribuida a las vibraciones de deformacion de los
grupos metileno, refuerza la presencia efectiva de ligandos organicos adsorbidos sobre la
superficie de las nanoparticulas (De Palma et al., 2007; Klokkenburg et al., 2007; Seyhan et al.,
2017). Cabe destacar que, la sefial alrededor de 2350 cm™ puede atribuirse al CO2 atmosférico
posiblemente adsorbido por la matriz de KBr utilizada en la preparacion de la muestra (Obaidullah

et al., 2019; Yuliantika et al., 2019).

Figura 38.

Espectro FTIR de nanoparticulas de CoFe:04 1:1[60] funcionalizadas con dcido oleico (OA) y
oleilamina (OL).
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Como analisis complementario, se llevo a cabo un estudio termogravimétrico (TGA) del
lote de nanoparticulas 1:1[60], cuyos resultados se presentan en la Figura 39. La curva TGA revela
una pérdida de masa total de aproximadamente 18.58 %, distribuida en tres eventos térmicos bien
definidos. El primero, por debajo de 200 °C, se atribuye a la eliminacién de compuestos volatiles
y humedad adsorbida, con una pérdida estimada del 1.17 %. El segundo evento, entre 300 °C y
500 °C, corresponde a la descomposicion de ligandos orgadnicos presentes en la superficie de las
nanoparticulas, con una pérdida del 11.55 %. Finalmente, el tercer evento, proximo a los 600 °C,
se asocia con la descomposicion de residuos organicos fuertemente ligados, registrando una

pérdida del 5.86 %.

Estos resultados son coherentes con lo reportado en la literatura. Por ejemplo, Seyhan et
al. (2017) identificaron, en nanoparticulas de oro (Au) y plata (Ag) funcionalizadas con mezclas
de OA/OL, eventos de degradacion térmica de los ligandos en el rango de 270 °C a 475 °C. De
forma similar, De Palma et al. (2007) reportaron pérdidas asociadas al OA en nanoparticulas de
CoFe;0O4 en torno a 280°C y 400 °C, mientras que Ansari et al. (2022) indicé que en
nanoparticulas CoFe;O4 funcionalizadas tUnicamente con OL la degradacion ocurre
aproximadamente a 350 °C, dentro de un intervalo térmico de 100 °C a 400 °C. El evento térmico
observado cerca de 600 °C ha sido asociado con la liberacion de productos gaseosos como CO y
CO., generados a partir de residuos carbonosos formados en etapas previas de descomposicion
(Ansari et al., 2022). Esta interpretacion se ve reforzada por Mourdikoudis et al. (2022), quienes
reportaron que, en nanoparticulas de 6xido de estafio (SnO:) funcionalizadas con pares de ligandos
OA/OL, los residuos de OA pueden permanecer fuertemente anclados a la superficie incluso tras
calcinacion a 600 °C, lo que sugiere una interaccion ligando-superficie particularmente estable.
Finalmente, la masa remanente es consistente con una cobertura orgdnica moderada, dentro del
rango reportado para ligandos de cadena larga como OA y OL (18-38 %) (Ansari et al., 2022;
Jovanovi¢ et al., 2014; Seyhan et al., 2017). Segin Ansari et al. (2022) pérdidas inferiores al 20 %

suelen asociarse con recubrimientos tipo monocapa.

Figura 39.

Analisis termogravimétrico (TGA) de las nanoparticulas CoFe:O4 1:1[60]: (a) porcentaje de
pérdida de masa en funcion de la temperatura y (b) derivada de la pérdida de masa respecto a la
temperatura.
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Posteriormente, se determind el diametro de las nanoparticulas de CoFe>O4 para todos los
lotes sintetizados, empleando la técnica de dispersion de luz dindmica (DLS). El valor obtenido
corresponde al didmetro hidrodindmico (dn), el cual considera tanto el nucleo magnético
inorganico como la capa de funcionalizacion orgéanica proporcionada por el acido oleico (OA) y
la oleilamina (OL) (Babick, 2020; Ramos, 2017). Como se observa en la Figura 40, bajo
condiciones equimolares de OA y OL (1:1[x]), los sistemas presentaron distribuciones de tamafo
estrechas, con valores de dj, entre 17.08 = 0.04 y 19.45 £ 0.02 nm, independientemente del volumen
de solvente empleado. Este comportamiento concuerda con lo reportado en la literatura, donde se
ha demostrado que la relacion 1:1 entre OA y OL favorece el equilibrio 4cido-base que contribuye
a la estabilizacion de la capa organica superficial, al regular la presion electrostatica del sistema y
prevenir la desorcion del OA inducida por protones libres (Harris et al., 2015; Mourdikoudis et al.,

2022).

Al incrementar la proporcion de OL a una relacion 1:4[x], se evidenci6 una correlacion
directa entre el volumen de solvente y el diametro hidrodindmico de las nanoparticulas,
aumentando de 18.6 = 0.04 nm a 52.67 £+ 0.16, al incrementar el volumen de solvente de 20 a 60
mL, asi como un aumento significativo de d, principalmente a volimenes de 40 y 60 ml, respecto

a la relacion 1:1. En condiciones de exceso de OL, se produce un desequilibrio entre la carga
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superficial de las nanoparticulas y la concentracion de protones libres, la cual favorece la
formacion de complejos con la OL y promueve la desorcion del OA, cuya fuerte afinidad con la
superficie es fundamental para una estabilizacion efectiva (Harris et al., 2015) . Dado que la OL
posee una menor fuerza de anclaje, su predominancia puede dar lugar a recubrimientos menos
compactos, reduciendo la repulsion estérica entre particulas y facilitando la formacion de
agregados (Harris et al., 2015; Mourdikoudis et al., 2022). Este comportamiento fue reportado por
Kikuchi et al. (2011), quienes observaron la aparicion de estructuras agregadas en cadena y una
mala dispersion coloidal en sistemas con relaciones OA:OL de 0.2, comparable a la utilizada en el
presente estudio (0.25). Por otro lado, se ha planteado que a concentraciones elevadas, la OL puede
formar recubrimientos multicapa sobre la superficie de las nanoparticulas, como lo evidenciaron
Ansari et al. (2022) al incrementar la concentracién en un rango entre 0.01 y 0.1 M. Aunque tal
recubrimiento podria contribuir a un mayor ds, debido al aumento el espesor de la capa orgénica,
su eficacia para evitar la aglomeracion resulta limitada en ausencia de un anclaje firme a la
superficie. De manera similar, Perez De Berti et al. (2013), confirmaron mediante espectroscopia
FTIR que la oleilamina puede adsorberse sobre la superficie de las nanoparticulas cuando se
encuentra altamente concentrada. En su estudio, aunque el OA y OL se emplearon en proporcion
equimolar (1:1), ambos ligandos estaban presentes en una relacion elevada respecto al precursor
metalico (1:30), lo que favorecio la adsorcion de la oleilamina sobre la superficie. Cabe sefialar
que, el incremento del volumen de solvente también conlleva una disminucidn en la concentracion
efectiva de los ligandos, lo que puede reducir aun mas la eficiencia del recubrimiento y favorecer

la inestabilidad coloidal.
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Figura 40.

Determinacion del didmetro hidrodinamico (dy)de nanoparticulas de CoFe:0+ mediante andlisis

DLS: (a) 1:1[x], (b) 1:4[x], (c) 1:0[x], (d) nanoparticulas comerciales (CN).

117

(a) 35+ ® 11 f Model | ;ggNoﬂrrgﬁals (b) 35 m
. XC 18.05+ 4 B
- e 11 [ W 10.2079 + 0.003 1 e 1:4[40] "":fe' 1;:2';00";:;4
e 11 e Adj.R-Squa|  0.9908 304 | e 1:4[60] h . W 0.1956 £0.002
k] xc  |19.45%0.0242 Ji—— = [ f\/| [AdiR-Squa 09945
25 \ W 110:1768:0.001 i 4 xc  14181+0.1004
= A Adj. R-Squa,  0.9984 — 25 [ 4 + | w 0.2023 + 0.002
o) o0 i 1| xc  17.08+00373 2 ¢ | ||| [AdiR-Squal 0.9956
g 7 0 & w  0.1992£0.002 5 201 | “ 1 xc  5267+0.1648
£ Il Adj. RSqus| 09962 2 | 411 w 019010002
3 15+ 1 g 5 | [} ] [AdiRsu 0.9914
JJ \‘\ =z | ‘\ |
4 (d \ {
10 i 10 1t
o i 1 o O
] I\ 5 W G
\ . b/ 1\
0 "ll —2apanrn vty 0 / . "'\' 2323
L L 100 1000 1 10 100 1000
ize [nm] Size [nm]
C _ Model LogNormal 2
(c) 35 ‘#0[20] xc 26.27 + 0.0538 (@ 35 CN Model LogNormal
e 1:0[40 - w 0.1916 + 0.001 E xc 18.49 £ 0.08705
304 0 [40] N Adj.R-Squa 09964 30 w 0243400043
® 1:0[60] [ xc  171.2%1275 Adj. R-Squar 09889
1 M w  0.3606 £ 0.006
25 - [ w‘ Adj.R-Squ  0.9894 25 + ~
— | e e — f\
® IRER xc 1368200323 S A
- 20 [ [ e (1193 19;52,002 5 20 [
Qo ] [ e | Ad.Roqu)  TIRT -E [ o
\ ‘
g 15 | (/L s S 154 [
Z | \ ‘\ * . \ P4 “ “‘
10 [V 10 4 ‘ *
1 o ! .
5 A . \ 51 / t
RO VI . 2 :
0 A Y [op .jlllnIA.- x . 0 /I ey r 1
1 10 100 1000 1 ; 1000
Size [nm] Size [nm]

Por otro lado, en ausencia de OL (1:0[x]), el sistema presenta una mayor sensibilidad a las
condiciones de sintesis, atribuida a la falta de un equilibrio acido—base que favorezca la
desprotonacion eficiente del acido oleico. En este contexto, los lotes sintetizados con 20 y 60 mL
de éter bencilico presentaron valores de diy de 26.27 + 0.05 y 13.68 & 0.03 nm, respectivamente; lo
que sugiere una estabilizacion adecuada bajo estas condiciones de dilucion. No obstante, el lote
1:0[40] mostrd un valor anémalo de 171.2 + 1.28 nm, asociado con la formacion de agregados,
fenomeno que fue confirmado posteriormente mediante microscopia electronica de transmision
(TEM). Este comportamiento ha sido reportado previamente en sistemas estabilizados
exclusivamente con OA bajo condiciones especificas, donde una desprotonacién limitada reduce
la densidad de grupos carboxilato (RCOO") anclados a la superficie, disminuyendo la carga

superficial de las nanoparticulas y, en consecuencia, una reduccion del potencial zeta hasta valores
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cercanos a cero, lo que favorece la aglomeracion de las nanoparticulas (Harris et al., 2015;
Klokkenburg et al., 2007; Sun et al., 2004). Finalmente, se destaca que las nanoparticulas
comerciales exhibieron un d, comparable al observado para los sistemas sintetizados con una
relacion OA:OL de 1:1[x], lo que sugiere, como se ha mencionado, que dicha relacioén favorece

una estabilizacion efectiva de las nanoparticulas.

Figura 41.

Caracterizacion morfologica de nanoparticulas CoFe:04+1:1[60]: (a-c) Micrografias TEM; (d)
Distribucion del tamario de particulas ajustada a una funcion log-normal.
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De manera complementaria, se emple6 microscopia electronica de transmision (TEM) con
el proposito de caracterizar la morfologia de las nanoparticulas y estimar el diametro del nacleo
magnético, dado que la capa de recubrimiento organico debido a su bajo contraste electronico no
suele ser visible mediante esta técnica (Ramos, 2017; Titus et al., 2019). La selecciéon de muestras

para este analisis se basé en los resultados obtenidos por DLS. En particular, se incluy6 el lote
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1:1[60], dada la estabilidad del diametro frente al aumento en el volumen de solvente; los extremos
del sistema 1:4[x], correspondientes a 20 y 60 mL de éter bencilico; y los tres niveles de dilucion

del sistema 1:0[x], debido a las notorias variaciones observadas en el ds.

En primer lugar, para el lote 1:1[60] se obtuvo una morfologia predominantemente
esférica, con un diametro promedio de 9.46 + 0.15 nm, como se muestra en la Figura 42. Al
incrementar la relacion volumétrica OA:OL a 1:4, se conservo la morfologia esférica, pero se
evidencid una disminucion en el didmetro del niicleo magnético, alcanzando valores de 5.95 +0.04
nmy 5.61 £0.09 nm al emplear 20 y 60 mL de éter bencilico, respectivamente. Si bien el aumento
en el volumen del solvente no generd un cambio significativo en el tamaifio de particula, favorecid

la obtencion de nanoparticulas con una distribucion més uniforme (Apéndice C).

La obtencion de una morfologia predominantemente esférica en presencia simultanea de
OA y OL, de acuerdo con la literatura, esta asociada con los distintos modos de interaccion con
las facetas cristalinas durante el proceso de crecimiento. Aunque los espectros FTIR no
evidenciaron senales atribuibles a grupos funcionales de OL, lo que sugiere una baja afinidad por
la superficie en el producto final, su influencia transitoria durante la sintesis no puede descartarse.
Se ha reportado que el OA tiende a adsorberse de manera selectiva sobre planos cristalinos
especificos, como [100] o [111], promoviendo el desarrollo de morfologias anisotropicas (Eom et
al., 2016; Mourdikoudis et al., 2022). Sin embargo, la presencia de OL puede contrarrestar este
efecto, ya que se une de forma débil e isotropica a todas las facetas, generando una pasivacion mas
equilibrada que favorece un crecimiento intrinsecamente homogéneo en todas las direcciones vy,
en consecuencia, una morfologia esférica (Harris et al., 2015; Lu et al., 2015; Pul’kova et al.,
2015). Este comportamiento ha sido reportado por otros autores, por ejemplo, Perez De Berti et al.
(2013), quienes sintetizaron nanoparticulas de Fe;O4 con morfologia esférica y tamafios entre 3-
17 nm empleando una proporcion equimolar de OA:OL y variando la relacion entre precursor
metalico/surfactantes. De manera similar, Eom et al. (2016) y Lu et al. (2015) reportaron la sintesis
de nanoparticulas esféricas de CoFe2O4 con tamafos de 6.41 nm y 12.5 nm, respectivamente,
utilizando una relacion 1:1 de OA:OL. Adicionalmente, el incremento en la proporcion 1:4 y, en
general, una mayor concentracion de surfactantes se ha correlacionado con una reduccion en el
tamafio del nucleo magnético de las nanoparticulas. Por ejemplo, Xie et al. (2006), reportd una

disminucion del tamafio de nanoparticulas de FesOs de 9 nm a 4 nm al aumentar la OA y OL de 4



EVALUACION MAGNETOREOLOGICA DE EMULSIONES MAGNETICAS 120

mmol a 12 mmol cada uno, atribuido a la formacidén de un mayor numero de nucleos necesarios
para alcanzar la saturacion, lo que da lugar a nanoparticulas mas pequefias a partir de la misma
cantidad de precursores. De manera similar, Perez De Berti et al. (2013), inform6 una reduccion
de aproximadamente tres veces en el tamafio de las nanoparticulas al incrementar en un factor de

cinco la concentracion de surfactantes.

Figura 42.

Caracterizacion morfologica de nanoparticulas CoFe:04-1:0[20]: (a,c) Micrografias TEM ; (b)
Distribucion del tamario de particulas ajustada a una funcion log-normal;(d) Cuantificacion
porcentual de morfologias observadas.
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Por otra parte, al evaluar los lotes de nanoparticulas sintetizadas en ausencia de OL, es
decir 1:0[x], se observo una amplia diversidad morfologica. En particular, el lote 1:0[20] mostrd
la coexistencia de multiples morfologias, incluyendo nanoparticulas esféricas, cubicas,
triangulares, hexagonales, romboédricas, entre otras (Figura 42), junto con un incremento en el

tamafio del niicleo magnético, alcanzando un valor promedio de 19.68 + 0.53 nm. Con la finalidad
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de estimar la distribucion relativa de las morfologias, se llevo a cabo un analisis visual de 1000
particulas, a partir del cual se determin6 que aproximadamente el 53 % presentaba una morfologia
esférica, el 21 % correspondia a estructuras cubicas y el 22 % restante, incluia otras formas
poliédricas y nanoparticulas con bordes irregulares. Este comportamiento es coherente con lo
reportado en la literatura, donde se ha senalado que, en ausencia de OL, el OA puede inducir un
crecimiento anisotropico al adsorberse selectivamente sobre ciertas facetas cristalinas,
promoviendo asi la formacion heterogénea de estructuras. Por ejemplo, Jovanovi¢ et al. (2014),
reportaron la coexistencia de nanoparticulas esféricas y nanoplaquetas de CoFe;O4 utilizando
unicamente OA a una concentracion de 0.15 M. De manera similar, Harris et al. (2015), observaron
la formacion simultdnea de nanoparticulas triangulares, prismaticas y cuasi-ciibicas de FesOa al
emplear una proporcion OA:OL de 4:1. Asimismo, Lopez-Ortega et al. (2015) demostraron que
esta diversdad morfologica también puede surgir bajo otras condiciones de sintesis; en su estudio,
manteniendo una proporcion 1:1 de OA:OL, se evidencid una transicion de una morfologia
esférica a la coexistencia de morfologias poliédricas al reducir la temperatura de reaccion de

300 °C a 270 °C y variar el tiempo de reaccion de 15 a 60 minutos.

Adicionalmente, al incrementar el volumen de éter bencilico a 40 mL, la coexistencia de
diversas morfologias persistid; no obstante, se observo una tendencia a la aglomeracion de
nanoparticulas (véase Apéndice C), fendmeno que, como se discutié anteriormente, también fue
confirmado mediante DLS. Finalmente, al aumentar atin mas el volumen de solvente hasta 60 mL,
se obtuvo una distribucion morfoldgica notablemente mas homogénea (Figura 43), caracterizada
principalmente por nanoparticulas con morfologia cubica. Estos resultados sugieren que un
entorno de reaccion mas diluido reduce la velocidad de crecimiento de los nucleos, promoviendo
condiciones termodindmicamente mas controladas en las que la adsorcion preferencial del OA
sobre las facetas [100] se ve favorecida, lo que conduce a la formacion de nanoparticulas cubicas
con mayor homogeneidad (Mourdikoudis et al., 2022; Singapati & Ravikumar, 2023; Wang &
Yang, 2009). Cabe destacar que la formacion de nanoparticulas cubicas de Fe3Os4 y CoFex0s,
empleando OA como surfactante ha sido ampliamente reportada en la literatura, resaltando el rol
determinante de cada ligando sobre la evolucién morfologica de las nanoparticulas (Castellanos-

Rubio et al., 2021; Eom et al., 2016; Pul’kova et al., 2015; Zeng et al., 2004).
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Figura 43.

Caracterizacion morfoldgica de nanoparticulas CoFe:04-1:0[60]: (a-c) Micrografias TEM; (d)
Distribucion del tamario de particulas ajustada a una funcion log-normal.
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En la Figura 44 se presenta un resumen y analisis comparativo de la morfologia y el
diametro de las nanoparticulas CoFe>O4, determinados mediante DLS y TEM, en funcién de la
relacion volumétrica de OA: OL, asi como del volumen de éter bencilico empleado en la sintesis.
Los resultados obtenidos por TEM muestran que el didmetro de las nanoparticulas varia en un
rango entre 5.61 £ 0.09 y 19.68+0.53 nm para 1:4[60] y 1:0[20], respectivamente. Estos resultados
ponen de manifiesto que, el factor predominante en la disminucion del tamafio de particula
corresponde al aumento en la concentracion relativa de los surfactantes con respecto al volumen
total del sistema, mientras que la variacion en el volumen del solvente ejerce un efecto secundario,
aunque también contribuye a dicha reduccion, especialmente para la condicion 1:0[x]. En este
sentido, en presencia de un mayor volumen de solvente, la concentracion de precursores

disminuye, lo que incrementa la distancia de difusion entre las especies reactivas y la superficie
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de crecimiento de las nanoparticulas. Como consecuencia, la difusion se convierte en el paso
limitante, ralentizando la tasa de crecimiento y favoreciendo la formacion de nucleos mas
pequefios (Sharifi Dehsari & Asadi, 2018). Asimismo, un aumento en la concentracion de
surfactantes puede generar una condicion analoga al aumentar el numero de niticleos necesarios

para alcanzar la saturacion, lo cual también favorece la formacion de particulas mas pequenas (Xie

et al., 2006).

Figura 44.

Comparacion de la morfologia y el tamario de las nanoparticulas en funcion de la relacion OA:OL
v el volumen de éter bencilico: (a) Andlisis comparativo de las morfologias obtenidas, (b)
Relacion entre el diametro de las nanoparticulas determinado por TEM y el didmetro
hidrodinamico medido por DLS.

@) 1:4 1 1:0 (b)

Name TEM [nm] DLS [nm]
&5 ® .. .. 1:4[20] 5.95+0.04 18.76+0.04
. 1:4[60] 5.61+0.09 52.67+0.16

1:1[60] 9.4640.15 17.0840.05

40 .’ 1:0[20] 19.68+0.53 26.27+0.05
' ‘ ‘ 1:0[40] 16.48+0.21 171.20+1.27

- 1:0[60 10.61+0.05 13.68+0.03
- o 0o U U

Volume of benzyl ether [mL]

CN 9.4340.14° 18.4940.09

Particle size

Nota. ® Contreras-Mateus et al. (2022)

Al comparar los diametros determinados por TEM y DLS (Figura 44b), se observo, como
era de esperarse, que el didmetro obtenido mediante DLS fue sistematicamente mayor que el
reportado por TEM, al considerar la contribucion de la capa organica de funcionalizacion. Por
ejemplo, segun el estudio de De Palma et al. (2007), las nanoparticulas de CoFe2O4 funcionalizadas
con OA presentaron un didametro promedio de 8.6 £ 1.3 nm por TEM y de 9.4 £ 2.9 nm por DLS;
mientras que, al utilizar polietilenglicol (PEG) como agente funcionalizante, el didmetro aumento
de 8.4 £ 1.5 nm (TEM) a 12.2 + 2.7 nm (DLS). De manera similar, Perez De Berti et al. (2013)
reportd un incremento del diametro de 11.3 nm (TEM) a 17 nm (DLS) en nanoparticulas de FesO4

funcionalizadas tanto con OA como con oleilamina (OL).
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Por otra parte, si bien no se observo una correlacion directa entre los diametros obtenidos
por TEM y DLS en todos los casos, el lote 1:0[60] present6 valores relativamente cercanos entre
ambos métodos, lo que sugiere la formacion de una capa de funcionalizaciéon menos densa en
comparacion con los demas lotes. En contraste, el lote 1:4[60] mostré nicleos aproximadamente
dos veces mas pequefios, pero un diametro hidrodindmico aproximadamente diez veces mayor, lo
cual indica una cobertura superficial mas densa y una posible aglomeracion de nanoparticulas. Por
su parte, las nanoparticulas del lote 1:1[60] exhibieron didmetros practicamente equivalentes a los
reportados para nanoparticulas comerciales de 6xido de hierro-CN (EMG1300M, Ferrotec, USA),
tanto por TEM como por DLS, lo que sugiere un equilibrio adecuado entre tamafio del nucleo,

estabilidad coloidal y extension de la capa funcionalizante.

3.2.2 Estabilidad y caracterizacion de emulsiones magnéticas de CoFe:0;

Se prepararon emulsiones O/W, empleando cada uno de los lotes de nanoparticulas de
CoFe,0y4 sintetizados, especificamente aquellos caracterizados mediante DLS y TEM (Figura 44).
La incorporacion de las nanoparticulas de CoFe>O4 se realiz6 a través de un ferrofluido a base de
keroseno, empleado posteriormente como fase dispersa de la emulsion, siguiendo el procedimiento

descrito en el Capitulo 1 para las emulsiones formuladas con nanoparticulas comerciales.

La estabilidad macroscopica de las emulsiones se evalu6 mediante registro fotografico en
el tiempo. Durante el periodo de seguimiento no se evidenciaron fenémenos de inestabilidad
irreversible, como coalescencia o separacion de fases, incluso hasta un afio después de su
preparacion. Sin embargo, tal como se expuso en el Capitulo 1, la diferencia de densidades entre
fases (Dfase aispersa < Pfase continua) Y €l €quilibrio entre la fuerza de gravedad y flotacion, dieron
lugar al fendmeno de sedimentacion inversa o creaming. De acuerdo con la Figura 45, a partir del
segundo dia de seguimiento, se observo una leve diferencia en la fraccion concentrada de emulsion
en funcion del tipo de nanoparticula empleada. Sin embargo, al cabo de finalizar la primera
semana, todas las emulsiones alcanzaron una fraccion concentrada aproximadamente estable de
70.4 £ 0.52 %, incluso al compararlas con la emulsion formulada con nanoparticulas comerciales.
Este comportamiento es consistente con las observaciones previas, en las que, el sistema alcanza

un estado pseudoestable después de la primera semana.
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Figura 45.

Seguimiento del creaming en funcion del tiempo para las emulsiones de CoFe;O4 E — x[y].
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Por otra parte, se empled microscopia Optica para determinar el tamafio promedio de gota
de las emulsiones. En general, todas las formulaciones mostraron un buen ajuste a una distribucion
log-normal y presentaron un comportamiento monomodal (Figura 46b). Al comparar las
emulsiones formuladas con distintos lotes de nanoparticulas (Figura 46¢), se observaron
variaciones estadisticamente no significativas en el tamafio de gota (<<I um), con valores
comprendidos entre 0.88£0.29 um y 1.15+0.57 um para los sistemas E-1:4[60] y E-1:0[60],
respectivamente. En este sentido, al analizar la influencia del tamafio de particula, se observo que
las nanoparticulas de CoFe;O4 del lote 1:4[60] presentaron un diametro menor (= 5.6 nm) en
comparacion con las del lote 1:0[60] (=10.6 nm). De acuerdo con la literatura, particularmente en
emulsiones tipo Pickering, se ha reportado una relacion directa entre el tamafio de particula (TEM)
y el tamafo de gota (Binks & Lumsdon, 2001; Hossain et al., 2021; Menger, 2019; Saari et al.,
2015). Por ejemplo, en el estudio realizado por Menger (2019), las emulsiones estabilizadas con
particulas cubicas de silice pequefias (131+16nm) presentaban un tamafio de gota de
16.5 = 13.0 um, mientras que el uso de particulas mas grandes (880 £ 35 nm) resulté en un aumento

significativo en el tamano de gota hasta 52.3 £43.6 um. Sin embargo, en el presente estudio, la
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diferencia en el tamafio de particula fue considerablemente menor, lo que se tradujo en una
variacion igualmente reducida en el tamafio de gota. Al extender este analisis a todos los lotes, no
se observo una correlacion consistente entre el diametro determinado por TEM y el tamaio de
gota, posiblemente debido a la estrecha dispersion en los tamafios de particula, asi como al efecto

de la funcionalizacion sobre el didmetro hidrodinamico de la nanoparticula.

Por otra parte, es importante destacar que, si bien la literatura reporta principalmente esta
relacion en emulsiones Pickering, donde las nanoparticulas se localizan en la interfase, en el
presente estudio la funcionalizacion hidrofobica favorece su permanencia en la fase oleosa,
limitando su accion interfacial. Este comportamiento respalda la hipodtesis de que el surfactante y,
en particular, su concentracion, desempefia un papel predominante en el control del tamafio de
gota, al reducir la tension interfacial y facilitar la ruptura de gotas durante el proceso de
emulsificacion, en concordancia con lo observado previamente. Cabe destacar que, las emulsiones
con nanoparticulas de CoFe>O4 mostraron un tamafio promedio ~1 pm, considerablemente menor
al reportado en el Capitulo 1 (=5um), lo cual se atribuye principalmente al uso de un
homogenizador de mayor potencia y, en consecuencia, a mayores fuerzas de cizallamiento que

favorecieron la formacion de gotas mas pequefias.

Figura 46.

Microscopia optica y distribucion del tamario promedio de gota para las emulsiones:(a-b) E-
1:1[60]; (c)comparacion del diametro promedio de gota entre emulsiones formuladas con
diferentes lotes de nanoparticulas de CoFe;O4 E — x[y].
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De manera complementaria, se realizaron mediciones de tension interfacial entre las fases
de la emulsion. En primer lugar, se evalud el efecto independiente de las nanoparticulas de
CoFe204 sobre la reduccion de la tension interfacial en ausencia de surfactante, considerando el
sistema ferrofluido—agua (Figura 47a). Los resultados evidenciaron una disminucién de la tension
interfacial de 51.61 £1.21 mN/m (keroseno en ausencia de nanoparticulas) hasta un valor promedio
de = 33.62 + 0.86 mN/m tras la incorporacion de las nanoparticulas de CoFe>Os4, lo que representa
una reduccion cercana al 34.85 %. Al comparar los distintos lotes de CoFe>O4, no se observaron
variaciones significativas, lo que sugiere que el efecto estd directamente relacionado con la
funcionalizacion superficial de las nanoparticulas, la cual corresponde en todos los casos
principalmente al acido oleico (OA). En contraste, solo al comparar con el sistema estabilizado
con nanoparticulas comerciales (también hidrofobicas, pero con un ligando polimérico no
identificado), se observd una mayor reduccion, alcanzando un valor de =25.74 + 0.86 mN/m a la
misma concentracion de ferrofluido y nanoparticulas (3000 ppm) (Figura 7), lo que evidencia la
influencia de la naturaleza del agente funcionalizante de la nanoparticula sobre la reduccion de la

tension interfacial.
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Por otra parte, se evalud el efecto conjunto de las nanoparticulas de CoFe.Os4 y la
concentracion de hexadecilpiridinio sobre la reduccion de la tension interfacial para cada uno de
los lotes sintetizados. Como se muestra en la Figura 47b, en ausencia de nanoparticulas, se
evidencié una disminucion sustancial en la tension interfacial, de 51.61 + 1.21 mN/m hasta = 3.72
+ 0.13 mN/m (reduccion del 92.8 %) para concentraciones de surfactante superiores al 2.5 % p/v.
En presencia de nanoparticulas de CoFe>Os4, esta reduccion se mantuvo e incluso se incremento
ligeramente (=96 %), lo que confirma el papel predominante del surfactante en la interfase, aun
con la incorporacion de las nanoparticulas de CoFe;O4. La diferencia marginal entre ambos
escenarios indica la ausencia de un adsorcion competitiva entre el surfactante y las nanoparticulas
en la interfase, lo que sugiere que estas ultimas, si bien podrian localizarse en menor proporcion
en dicha region, presentan una clara preferencia por permanecer en el interior de la fase oleosa,
atribuible a su naturaleza hidrofobica conferida por las cadenas alifaticas del acido oleico

(C1gH33 —) ancladas a la superficie.

Figura 47.

Mediciones de tension interfacial (IFT) de sistemas individuales: (a) sistemas ferrofluido con
CoFex04x[y]-agua, (b) sistemas ferrofluido con CoFe>Oq4x[y] en funcion de la concentracion de
hexadecilpiridinio.
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3.2.3 Caracterizacion reologica y magnetoreologica de emulsiones magnéticas de CoFe:0;

Se caracterizd el comportamiento de flujo de las emulsiones magnéticas de CoFe>O4
mediante curvas de flujo en estado estacionario (n vsy ). Dado que se conservd la misma
naturaleza de formulacion descrita en el Capitulo 1, era previsible obtener un comportamiento de
adelgazamiento por cizallamiento, como se observa en la Figura 48. Los datos experimentales se
ajustaron al modelo de Carreau—Yasuda, cominmente empleado para describir este tipo de
comportamiento no Newtoniano (R*=0.9999) (Bird et al., 1987; Gallagher et al., 2019). Los

pardmetros de ajuste se presentan en el Apéndice C.

Figura 48.

Curvas de flujo de emulsiones magnéticas: (a) comparacion entre emulsiones formuladas con
nanoparticulas sintetizadas de CoFe:O4 E — x[y]; (b) comparacion entre emulsiones con
nanoparticulas comerciales (E-CN) y el sistema E-1:1[60)].
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Nota. La linea punteada representa el ajuste de los datos experimentales al modelo de Carreau—Yasuda

0= e + (o — 1) * (1 + (1D 7.

Al comparar el comportamiento de flujo en funcion del lote de nanoparticulas de CoFe2O4
empleado (Figura 48a), se observaron unicamente ligeras diferencias en la viscosidad a bajas
velocidades de deformacion (y<1s™'). No obstante, incluso en dicho régimen, los valores se
mantuvieron dentro del mismo orden de magnitud (= 1 Pa's) para la mayoria de las emulsiones.
Las formulaciones que incorporaron nanoparticulas 1:4[20] y 1:4[60], correspondientes al menor

tamano de nucleo magnético (= 6 nm; TEM), exhibieron viscosidades relativamente mas bajas. Sin
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embargo, dado que estas diferencias se encuentran dentro de un rango comparable, hasta este punto
no es posible atribuir con certeza a un efecto directo del tamafio de particula, especialmente
considerando que, en este régimen, también pueden influir limitaciones asociadas a la sensibilidad

del equipo (Wierschem & Dakhil, 2014).

Para poder diferenciar con mayor claridad el posible efecto del tamafio de particula sobre
la viscosidad, se compar6 la emulsion formulada con nanoparticulas comerciales (E-CN) con
aquella que contenia nanoparticulas 1:1[60] (Figura 48b), las cuales presentaron didmetros
comparables tanto por DLS como por TEM. En este escenario, las curvas de flujo fueron
practicamente superpuestas a lo largo de todo el rango de velocidades de deformacion evaluadas.
Este resultado refuerza la interpretacion de que el tamafo de particula de CoFe>O4 podria influir
en la viscosidad de las emulsiones, aunque dicho efecto se manifiesta de forma moderada y se

vuelve perceptible principalmente a bajas tasas de deformacion.

La relacion entre el tamafio de particula y la viscosidad es compleja y ha sido ampliamente
estudiada; los resultados reportados evidencian una notable dependencia del tipo de fluido, asi
como de la naturaleza, el tamafio y la concentracion de las particulas empleadas. En el caso de
nanofluidos, por ejemplo, Hu et al. (2020) reportaron que la viscosidad de sistemas compuestos
por Al,O3y ZnO dispersos en aceite de motor aumentaba con el incremento del tamafio de particula
(20-100 nm), especialmente a concentraciones elevadas (> 10 % v/v para AbO3 y > 5 % v/v para
Zn0). Este comportamiento fue atribuido a la formacién de agregados de mayor tamafio y a una
intensificacion de las interacciones entre particulas. En emulsiones Pickering, donde las
nanoparticulas se adsorben preferentemente en la interfase, también se ha reportado un efecto
significativo del tamafio de particula. De acuerdo con el modelo propuesto por Pal (2018), para un
radio de gota constante, la viscosidad relativa de la emulsion aumenta al incrementar el diametro
de las nanoparticulas, debido al engrosamiento de la capa interfacial y al consecuente aumento en
la fraccion de volumen efectiva de las “gotas compuestas”. Si bien en nuestro sistema las
nanoparticulas de CoFe;04 se localizan principalmente en la fase oleosa, no se descarta que su
presencia parcial en la interfase podria contribuir a asociaciones gota—particula o a un leve aumento
del volumen efectivo de las gotas. Estos efectos, perceptibles solo a bajas tasas de deformacion,
podrian explicar la influencia moderada del tamaio de particula sobre la viscosidad, incluso bajo

un mecanismo distinto al de las emulsiones Pickering convencionales.
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Estos resultados se complementaron mediante barridos de amplitud, con el propdsito de
evaluar el efecto de la morfologia y el tamafno de las nanoparticulas de CoFe>O4 sobre el
comportamiento viscoeldstico de las emulsiones. En primer lugar, todas las formulaciones
presentaron un comportamiento tipico de so6lido viscoelastico, caracterizado por un moddulo
elastico (G") superior al médulo viscoso (G'"), tal como se report6d previamente en el Capitulo 1.
De acuerdo con la Figura 49, un incremento en el tamaifio de las nanoparticulas de CoFe>O4 de
10.61 nm a 19.68 nm (correspondiente a los lotes 1:0[60] y 1:0[20], respectivamente), condujo a
un aumento de G' de = 2.38 a 4.43 Pa dentro del régimen lineal (y < 0.1 %). Asimismo, el analisis
comparativo con los demas lotes reveld que, en el rango de tamafios inferiores a 10 nm, las
variaciones en el diametro de particula no se traducen en cambios significativos en la magnitud de
los médulos G' y G"'(Figura 49b-c). En conjunto, los resultados obtenidos indican que, bajo las
condiciones evaluadas, el tamafio de las nanoparticulas desempefia un papel mas determinante que
su morfologia en la configuracion de la microestructura interna de la emulsion y, en consecuencia,
en su comportamiento viscoelastico. Esta tendencia puede explicarse considerando que las
nanoparticulas de mayor tamafio favorecen la formacion de redes internas mas robustas, ya sea por
un empaquetamiento mas eficiente o por una mayor restriccion del movimiento relativo entre
gotas, lo que se traduce en un incremento de la rigidez macroscépica del sistema (French et al.,

2015; Lee et al., 2012).

Figura 49.

Barrido de amplitud a frecuencia angular =10 rad/s para emulsiones:(a) E-
1:0[y],(b)comparacion entre E-CN y E-1:1[60], (c) E-1:4[y].
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Posteriormente, se seleccionaron las emulsiones E-1:1[60], E-1:0[60], E-1:0[20] y E-CN,
dado que representan sistemas formulados con nanoparticulas de distinta morfologia y tamafo,
permitiendo asi evaluar de manera diferenciada su efecto sobre el comportamiento
magnetoreoldgico. En primer lugar, se llevaron a cabo ensayos de viscosidad transitoria en tres

intervalos, siguiendo el protocolo descrito en el Capitulo 1, durante los cuales se evalud el cambio
. o A L i
relativo de la viscosidad (n—n) ante la aplicacion de un pulso de campo magnético de 328.13 mT
0

durante cinco minutos.

De acuerdo con la Figura 50, todas las emulsiones evaluadas presentaron una respuesta
magnetoviscosa positiva, caracterizada por un incremento en la viscosidad inducido por la
aplicacion del campo magnético. Si bien a lo largo del presente trabajo se han discutido en detalle
los mecanismos asociados a este fendmeno, en esta seccion se busca analizar como las diferencias
observadas pueden atribuirse a las propiedades especificas de las nanoparticulas, particularmente

su tipo, tamafio y morfologia. En este contexto, se registraron cambios relativos en la viscosidad

(f]_n) (eje vertical derecho) de hasta 25.82 %, 50.41 %, 27.08 % y 20.41 % para las emulsiones E-
0
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1:1[60], E-1:0[60], E-1:0[20] y E-CN, respectivamente. Como se evidencia, la mayor respuesta
corresponde a la emulsion E-1:0[60], formulada con nanoparticulas de morfologia
predominantemente cubica, mientras que los demas sistemas exhibieron incrementos de magnitud
similar entre si. Al analizar la influencia del tamafio de particula, no se observé una correlacion
directa. Por ejemplo, las nanoparticulas 1:0[60] y las comerciales (CN) presentan diametros
comparables de acuerdo con TEM y DLS; sin embargo, la diferencia en la respuesta
magnetoviscosa es evidente, lo que sugiere que, ademas del tamafio, la composicion y la
morfologia de las nanoparticulas desempefian un papel determinante en la respuesta magnética de
la emulsion. En particular, las nanoparticulas CN estan compuestas por 6xido de hierro y presentan
una morfologia esférica (véase Apéndice C), en contraste con la morfologia predominantemente

cubica de las nanoparticulas de CoFe>O4 correspondientes al lote 1:0[60].

Figura 50.

Curvas de viscosidad transitoria y = 10 s~ para emulsiones magnéticas de CoFe:Q., divididas
en tres intervalos: (I) en ausencia de un campo magnético, (I1) bajo el efecto de una densidad de
flujo magnético de 328.13 mT durante 5 min, y (II) después de eliminar el campo magnético.
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Con el fin de dilucidar con mayor profundidad el efecto observado, se realizaron
adicionalmente ensayos de viscosidad en funcién de la densidad de flujo magnético para los
mismos sistemas (Figura 51). En primer lugar, se corrobor6 la dependencia del efecto

magnetoviscoso con respecto a la velocidad de cizallamiento (Figura S1a) en E-1:0[60],
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observandose un comportamiento consistente con lo reportado previamente: el aumento de las
fuerzas hidrodinamicas dificulta la formacion de estructuras anisotropicas de gotas en la direccion
del campo magnético, lo que reduce la magnitud del efecto magnetoviscoso. En el Apéndice C se
presenta esta comparacion para todas las emulsiones estudiadas. Posteriormente, se comparo el
efecto magnetoviscoso a la menor velocidad de deformacion evaluada (1 s™'), como se muestra en
la Figura S1b. En estas condiciones, se obtuvieron incrementos maximos en la viscosidad relativa
de 3.24,4.51,2.57 y 2.51 veces la viscosidad inicial para las emulsiones E-1:1[60], E-1:0[60], E-
1:0[20] y E-CN, respectivamente. Como se observa, la respuesta mas significativa corresponde
nuevamente a la emulsion formulada con nanoparticulas de CoFe:Os de morfologia

predominantemente ctubica (E-1:0[60]).

Figura 51.

Evaluacion del efecto magnetoviscoso para emulsiones: (a) E-1:0[60] a diferentes velocidades de
cizallamiento y (1, 10, 25 s™), (b) comparacion entre emulsiones a velocidad de cizallamiento y
de ls™.
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De acuerdo con la literatura, este comportamiento sobresaliente puede ser explicado por
un efecto amplificado de anisotropia magnética, resultado de la combinacion entre la elevada
anisotropia magnetocristalina inherente a la ferrita de cobalto y la anisotropia de forma inducida
por su morfologia ciibica (Ma et al., 2023; Tomar & Jeevanandam, 2020). En cuanto a la primera,
se ha reportado que las nanoparticulas de CoFe>Os4 poseen una constante de anisotropia
magnetocristalina del orden de ~ 1.8-3 x 10° erg/cm® a 300 K, valor considerablemente superior al
observado para otros 6xidos de hierro como la magnetita (FesOs = -1.2 x 10° erg/cm®) y la
maghemita (y-Fe,O3 = -2.5 x 10° erg/cm?) (Amiri & Shokrollahi, 2013; Lu et al., 2015; Perez De
Berti et al., 2013). Esta alta anisotropia magnetocristalina de CoFe;Os, atribuida a la fuerte
interaccion espin-orbita (L-S coupling) del cation Co** en los sitios octaédricos (Amiri &
Shokrollahi, 2013), le confiere una mayor coercitividad (Hc) y estabilidad a los momentos
magnéticos (Lopez-Ortega et al., 2015). Por otra parte, esta contribucion intrinseca se ve reforzada
por la anisotropia de forma, dado que las nanoparticulas clibicas presentan caras planas y aristas
bien definidas que generan un campo desmagnetizante direccional, promoviendo la orientacion
preferencial de la magnetizacion a lo largo de ciertos ejes cristalograficos (Ma et al., 2023; Slimani
et al., 2022). A diferencia de las nanoparticulas esféricas, que poseen una distribucion isotropica
del campo desmagnetizante, las cubicas exhiben mayor coercitividad y magnetizacion remanente
(Ma et al., 2023; Perez De Berti et al., 2013). Por ejemplo, en el trabajo realizado por Eom et al.
(2016) reportaron que, a temperatura ambiente, nanoparticulas ciibicas de CoFe>O4 con un tamafo
promedio de 68.3 nm presentaron una magnetizacion de saturacion (Ms) de 80.9 emu/g y una
coercitividad (Hc) de 719.7 Oe, valores superiores a los 61.1 emu/g y 439.4 Oe obtenidos para
nanoparticulas esféricas de 6.4 nm. Si bien es razonable atribuir parte de esta mejora al aumento
en tamafio, la comparacion con nanoparticulas de morfologia hexagonal, cuyo tamafio fue atn
mayor (96.7 nm), permite aislar el efecto de forma. Estas tltimas exhibieron una Ms de 76.4 emu/g
y un He de 424.2 Oe, ambas inferiores a las observadas en las particulas cubicas. Esta diferencia
pone de manifiesto que, mas alla del tamano, la morfologia ctbica influye significativamente en

la anisotropia magnética efectiva, lo que a su vez afecta de manera determinante la coercitividad.
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3.3 Conclusiones del capitulo

Se sintetizaron nanoparticulas de CoFe>O4 funcionalizadas hidrofébicamente con acido
oleico (OA) y oleilamina (OL), presentando morfologias variadas y tamafios entre 6 y 20 nm
(TEM). La caracterizacion evidencio que el OA, como ligando principal, promueve la formacion
de diferentes morfologias, mientras que la OL favorece un crecimiento mas isotrdpico, asociado a
nanoparticulas esféricas. La reduccion del tamafo de particula se atribuyo principalmente al
aumento en la proporcion relativa de surfactantes respecto al volumen total del sistema, mientras
que la variacion en el volumen del solvente ejercid6 una contribucion secundaria en dicha
disminucién . Finalmente, se obtuvieron nanoparticulas de CoFe>O4 (1:1[60]) con caracteristicas
morfoldgicas y dimensionales comparables a las nanoparticulas comerciales empleadas de Fe3O4
(EMG1300M Ferrotec, USA), con didametros promedio de 9.46 = 0.15nm y 17.08 £ 0.05 nm,
determinados por TEM y DLS, respectivamente.

Se formularon emulsiones magnéticas de CoFe,O4 estables, sin evidencia de coalescencia,
incluso tras un afio de almacenamiento. La estabilizacion se atribuyd principalmente a la accion
intrinseca del surfactante, mediante la reduccion de la tension interfacial, lo cual fue confirmado
mediante mediciones de IFT. La evaluacion de la estabilidad reveld una correlacion entre la
viscosidad, la cremosidad y el tamafio de gota, con didmetros promedio entre 0.9 y 1.2 um y por
tanto viscosidades en rangos similares y una fraccion de emulsion concentrada aproximadamente
del 70 %. Adicionalmente, la caracterizacion reoldgica mostrd que las emulsiones presentaron un
comportamiento de adelgazamiento por cizallamiento y de sélido viscoelastico (G’ > G'"), donde
la rigidez estructural del sistema se vio mas influenciada por el incremento en el tamafio de las
nanoparticulas que por su morfologia.

Finalmente, en la caracterizacion magnetoreoldgica se observo que todas las emulsiones
presentaron una respuesta magnetoviscosa positiva ante la aplicacion de un campo magnético
estatico y perpendicular a la direccion de flujo de la muestra. Se evidenci6 un efecto predominante
de la morfologia, con un aumento mas significativo en la viscosidad para las emulsiones
formuladas con nanoparticulas ctubicas de CoFe;O4 (1:0[60]), tanto en las pruebas de viscosidad
transitoria como en la evaluacion del efecto magnetoviscoso. En particular, se alcanzé un
incremento relativo maximo de 4.51 veces la viscosidad inicial a una velocidad de cizallamiento

de 157, bajo la aplicacion de un campo magnético estatico uniforme con incremento lineal (0—
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796.73 mT). Este aumento fue incluso superior al observado en la emulsion formulada con
nanoparticulas comerciales bajo las mismas condiciones experimentales, lo cual se atribuye al
efecto amplificado de la anisotropia magnética, resultado de la combinacion entre la alta
anisotropia magnetocristalina inherente a la ferrita de cobalto y la anisotropia de forma inducida

por su morfologia cubica.

Recomendacion

Como trabajo futuro, se recomienda realizar una evaluacion sistematica de las propiedades
magnéticas de las nanoparticulas sintetizadas mediante curvas de magnetizacion (por ejemplo, a
través de medidas VSM o SQUID). Esta caracterizacion permitiria establecer de forma mas precisa
la relacion entre las propiedades magnéticas intrinsecas de las nanoparticulas y la respuesta

magnetoviscosa observada en las emulsiones.
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Conclusiones generales

El presente trabajo abord6 de manera integral el estudio de emulsiones magnéticas tipo
O/W, desde su formulacion y caracterizacion reoldgica hasta su evaluacion bajo condiciones de
flujo en presencia de campos magnéticos, tanto uniformes como no uniformes. En los dos primeros
capitulos se emplearon emulsiones formuladas con nanoparticulas comerciales de Fes;Os,
identificando una composicion 0ptima correspondiente a 3.5 % p/v de surfactante en la fase acuosa
y 5000 ppm de nanoparticulas en la oleosa, con la cual se logr6 una alta estabilidad fisicoquimica
y estructural, asi como una respuesta magnetoviscosa significativa. Ademas, se demostrd
experimentalmente por primera vez, hasta donde se tiene conocimiento, que la incorporacién de
un ferrofluido como fase dispersa en una emulsion intensifica significativamente el efecto

magnetoviscoso en comparacion con el ferrofluido convencional a igual concentracion.

Posteriormente, esta formulacion fue seleccionada para su andlisis en un sistema de flujo a
escala de laboratorio, disefiado para aplicar campos magnéticos estaticos (DC) y oscilatorios (AC)
con un gradiente linealmente creciente. Bajo la accion de un campo magnético estatico, se observo
una disminucion progresiva del caudal con el incremento de la intensidad del campo, atribuida a
la formacion de estructuras anisotropicas inducidas por interacciones dipolares entre las gotas. En
contraste, bajo la aplicacion de un campo magnético oscilatorio, el sistema evidencio una respuesta
dual en funcién de la frecuencia e intensidad del campo: mientras que en determinados regimenes
se mantuvo la tendencia a la reduccion del caudal, a bajas frecuencias (200 Hz-0.226 A), se registro
una aceleracion del flujo, atribuida posiblemente al fenomeno de viscosidad negativa. En conjunto,
los hallazgos obtenidos en esta etapa contribuyen a profundizar la comprension del efecto de
campos magnéticos no uniformes sobre sistemas dispersos confinados, y abren nuevas

perspectivas para su aprovechamiento en tecnologias de control de flujo asistidas magnéticamente.

Finalmente, se establecidé un protocolo de sintesis efectivo para la obtencion de
nanoparticulas de CoFe;O4 funcionalizadas con acido oleico y oleilamina, con control sobre su
morfologia y tamafio. Este procedimiento permitié obtener nanoparticulas comparables a las
comerciales en términos de estabilidad coloidal y propiedades magnéticas, preservando la
integridad y reologia de las emulsiones formuladas. No obstante, la incorporacion de

nanoparticulas con morfologia cubica permitio potenciar la respuesta magnetoviscosa, superando



EVALUACION MAGNETOREOLOGICA DE EMULSIONES MAGNETICAS 139

el desempefio observado con nanoparticulas comerciales. Este comportamiento se atribuy6 a la
sinergia entre la elevada anisotropia magnetocristalina de la ferrita de cobalto y la anisotropia de
forma derivada de su geometria ciibica. En conjunto, los resultados de este trabajo de investigacion
consolidan un marco experimental y conceptual para el desarrollo de emulsiones magnéticas
funcionales, demostrando que tanto la composicion fisicoquimica del sistema como la
configuracion del campo magnético inciden de manera determinante en el comportamiento
reologico y magnetoreologico de la emulsion. Estos avances abren nuevas perspectivas para el
disefio de materiales inteligentes con aplicaciones en el control de flujo y, en general, en

dispositivos funcionales asistidos mediante campos magnéticos.
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Apéndices

Apéndice A. Material complementario del Capitulo 1

Tabla Al. Parametros estimados del modelo de ajuste (Ec.1) para emulsiones estabilizadas con

hexadecilpiridinio E3gg0—y H-

Parametro E3000-35H E3000-25H E3000-1.5H E3000-1H
N [Pa - s] 2.969 2.664 1.782 1.194
N [Pa - s] 0.01891 0.01468 0.01378 0.01332
A[s] 99.88 99.86 99.94 99.89
a 10.65 26.26 6.949 8.966
n 0.00324 0.00289 0.002042 0.003222
R? 0.9898 0.9989 0.9939 0.9973
R34 0.9883 0.9988 0.9930 0.9969

Tabla A2. Pardmetros estimados del modelo de ajuste (Ec.1) para emulsiones estabilizadas con

Tergil‘ol E3000_y T

Pardmetro E3000-35T E3000-25T E3000-15T E3000-1T
no [Pa - 5] 4.049 2.278 2.771 1.132

Ne [Pa - s] 0.01655 0.01228 0.005653 0.004542
A[s] 99.84 86.64 291.3 162.8
a 7.637 0.7641 2.535 4.044

n 0.002791 0.01048 0.001909 0.00004487
R? 0.9907 0.9997 0.9668 0.9088
0.9894 0.9997 0.9621 0.8958

2
Riaj
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Figura Al. Evolucion temporal de las curvas de flujo para emulsiones estabilizadas con

hexadecilpiridinio Ex_y y.
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Figura A2. Evolucion temporal de las curvas de flujo para emulsiones estabilizadas con

hexadecilpiridinio Ex_y .
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Figura A3. Evolucion temporal de los barridos de amplitud para emulsiones estabilizadas con
hexadecilpiridinio Ex_y r.
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Figura A4. Comparacion de curvas de flujo en presencia de diferentes densidades de campo
magnético para las emulsiones estabilizadas con hexadecilpiridinio y Tergitol.
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Figura AS. Evaluacion del efecto magnetoviscoso a diferentes velocidades de cizallamiento y (1,

10, 25 s7) para Ezpp0-35H-
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Figura A6. Evaluacion del efecto magnetoviscoso a diferentes velocidades de cizallamiento y (1,

]0, 25 S_I) para E3000_2_5 H-
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Figura A7. Evaluacion del efecto magnetoviscoso a diferentes velocidades de cizallamiento y (1,
10, 25 s7) para Ezgpo-357T-
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Figura A8. Evaluacion del efecto magnetoviscoso a diferentes velocidades de cizallamiento y (1,
10, 25 s™) para E3zopo-257-
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Figura A9. Comparacién del efecto magnetoviscoso (y =5 s™1) entre un ferrofluido con una
concentracion de 5000 ppm y emulsiones a la misma concentracion, estabilizadas con
hexadecilpiridinio y Tergitol (Espo0-2.5 15> Esooo—25T)-
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Apéndice B. Material complementario del Capitulo 2

GUIA DE USO SISTEMA DE FLUJO Universidad
Laboratorio de Fenomenos Interfaciales, Reologia y e

Simulacion de Transporte (FIRST)

Autores Fecha
Luisa Fernanda Rodriguez
Valentina Gémez Sanabria 18/04/2025

La presente guia tiene como propdsito describir de manera detallada el uso del sistema de flujo,
disefiado para evaluar modificaciones en el flujo volumétrico de fluidos magnéticos en respuesta
a variaciones graduales en la densidad de flujo magnético. Este manual busca facilitar el manejo
adecuado del equipo y asegurar la correcta ejecucion de las pruebas experimentales, promoviendo
la obtencion de datos reproducibles y técnicamente consistentes, fundamentales para el analisis y

validacion de resultados.

Procedimiento inicial y venteo del sistema:

6. Panel de control
7. Bomba
8. Frasco de etanol

Conecte tanto la bomba (7) como el controlador (6) a la corriente eléctrica. Una vez encendidos,
aparecera una alarma en el panel del controlador, la cual debe ser desactivada. Para ello, seleccione

la opcion “Ver alarma”, luego presione “Reset alarma” y regrese al panel principal.
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Posteriormente, realice el proceso de venteo del sistema durante aproximadamente 15 minutos
para eliminar impurezas y residuos del liquido de la prueba anterior. Esta accion previene el

taponamiento del capilar.

1
r4- Vélvula trasera 9. Valvula automatica
©5. Valvula de conexion

del capilar

Para realizar el venteo, conecte las mangueras correspondientes a la valvula trasera (4) y a
la valvula de conexion del capilar (5). Luego, coloque el acople en la camara de carga del fluido
de estudio (1) y conecte a este la manguera de aire. Abra la valvula automaética (9) desde el panel
de control y la valvula trasera manualmente, y a continuacion, abra completamente la valvula de
aire. Una vez transcurridos los 15 minutos, desconecte las mangueras y retire el acople de la camara

del fluido, junto con la manguera de aire.

Capilar:
Verifique que el capilar esté destapado y limpio antes de colocarlo en el sistema. Enrolle teflon
hacia el lado contrario de la rosca que se encaja al sistema y solo hasta la mitad de la rosca del

capilar. Asegurese de colocar el suficiente para evitar fugas.

Carga de fluidos:
Llene el frasco de etanol conectado a la bomba (8) sobre el aforo. Luego, cargue el etanol en la
camara (2) hasta que rebose, cerrando y abriendo la valvula para eliminar burbujas y asegurar el

llenado completo de la cdmara. Una vez llena, cierre la valvula.
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?f%!. o) SIGMA
Jadk 5

1. Entrada del fluido de estudio
2. Entrada de etanol
3. Salida de etanol

R K e oo 5

Llene el frasco de etanol conectado a la bomba (8) sobre el aforo. Luego, cargue el etanol en la
camara (2) hasta que rebose, cerrando y abriendo la valvula para eliminar burbujas y asegurar el
llenado completo de la cdmara. Una vez llena, cierre la valvula. Ahora, ingrese el fluido de estudio
por la cdmara (1), cerrando y abriendo la valvula para eliminar burbujas y asegurar el llenado

completo de la camara. Una vez llena, cierre la valvula.

En el panel de control, seleccione la apertura automatica de la valvula hasta que salga la primera
gota de fluido por el capilar. Si al hacer la primera apertura de la bomba el fluido no sale, se cierra
la valvula y se vuelve a llenar, repitiendo el procedimiento hasta que se vea la primera gota.
Después de verificar el nivel y que el fluido esté pasando por el capilar, cierre la valvula de la

camara (1).

Inicio de la prueba:
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En el panel de control (6), ajuste la presion verificando que el valor de presion de apertura de
valvula y el valor deseado de presion sean iguales. Una vez configurada la presion, Abra la

compuerta del panel y conecte la memoria USB.

Active el modo automético de la bomba en el panel de control. Tome nota de la hora del
controlador para verificar posteriormente que el inicio de los datos de presion coincida con el inicio

de la prueba, ya que estan desfasados con la hora mundial.

Inicie la toma de datos de flujo una vez el sistema haya alcanzado la presion deseada y esta se
mantenga constante (durante este periodo de estabilizacion, se estima que se llene
aproximadamente una probeta y media). Para registrar los tiempos con precision, se recomienda
utilizar el cronometro en linea disponible en el siguiente enlace: https:/reloj-

alarma.es/cronometro/#.

Mida el volumen de flujo de salida cada 5 ml en probetas de 25 ml cambiandolas manualmente de
forma rapida una vez lleguen al tope. Cuando el piston alcance su posicidn méaxima en la camara
(1) y se observe un aumento de presion en el panel de control, el caudal de la bomba disminuira
hasta cero, lo que indica la finalizacion de la prueba. Una vez concluida la toma de datos, retire la

memoria del panel de control.

Fin de la prueba:

Al finalizar la prueba, abra simultaneamente la valvula de salida de etanol (3) y la valvula de
entrada (2) con el fin de despresurizar el sistema y facilitar la recuperacion del etanol. A
continuacion, abra la valvula trasera (4) para drenar el fluido restante por accion de la gravedad.
Asimismo, puede abrir la valvula de la camara (1) e introducir una pipeta para extraer la mayor

cantidad posible de fluido residual.

Retire el capilar para recuperar la muestra con un vaso de precipitado y coloque el acople con la
manguera azul corta. Inmediatamente, realice la limpieza del capilar empleando tolueno y una
jeringa, con el fin de evitar su obstruccion. Posteriormente, ventee el capilar utilizando la pistola
de aire comprimido. Si lo considera necesario, repita la limpieza con una segunda pasada de

tolueno y, nuevamente, realice el venteo del capilar.


https://reloj-alarma.es/cronometro/
https://reloj-alarma.es/cronometro/
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Retroceso del piston:

Conecte la manguera del suministro de aire a la valvula trasera (4) y, de manera simultanea, abra
lentamente tanto la llave de aire como la valvula (4) hasta que se perciba el sonido de que el piston
se retrocedid. A partir de este punto, proceda con precaucion para despresurizar el sistema. Para
ello, cierre la llave de aire y conecte la manguera azul corta, junto con el acople, a la valvula de
conexion del capilar (5). Coloque un vaso de precipitado al final de la manguera para recolectar el
liquido descargado. Active el modo manual desde la parte posterior de la valvula (9) y abrala
lentamente hasta un angulo de 45° o hasta que la presion en el mandémetro descienda a cero. Una
vez despresurizado el sistema, restablezca el modo automatico en la bomba. Use nuevamente la

pipeta para recuperar la totalidad del fluido de estudio que qued6 en la camara (1).

Recomendacion: Antes de iniciar la prueba, se recomienda tomar una fotografia del nivel
inicial del fluido de estudio. Al finalizar, verifique nuevamente dicho nivel, teniendo en cuenta
que, por lo general, se pierde un volumen aproximado de 100 mL por prueba debido a residuos

que no pueden ser recuperados del sistema.
Limpieza del equipo:

Nota: Para limpiar el equipo, se utiliza isopropanol y tolueno. Se recomienda hacer 2
pasadas de isopropanol y luego 1 de tolueno, sin embargo, se pueden realizar 2 pasadas de tolueno

sl es necesario.

Cargue el isopropanol o el tolueno en la camara (1) y abra la valvula en modo manual desde el
panel de control para que salga el fluido. Cierre la valvula automatica y recupere por la valvula

trasera (4). Nuevamente, use la pipeta para recuperar el fluido que quedo en la camara (1).
Repita el procedimiento hasta que se observe la menor cantidad de fluido posible.

Finalmente, realice el venteo del sistema nuevamente por 15 minutos o hasta que no se vea rastro
de liquido. Al terminar, cierre todas las valvulas y desconecte la bomba y el controlador de la

corriente.
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Apéndice C. Material complementario del Capitulo 3

Figura C1. Caracterizacion morfoldgica de nanoparticulas CoFe:0+ Micrografias TEM y
distribucion de tamario: (a-b) 1:4[20]; (c-d) 1:4[60].
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Figura C2. Caracterizacion morfoldgica de nanoparticulas CoFe:04 1:0[40], Micrografias TEM
v distribucion de tamario.

Model LogNormal
- 0.76016 + 3.16412
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Tabla C1. Parametros estimados del modelo de ajuste Carreau-Yasuda para emulsiones
estabilizadas con nanoparticulas de CoFe:0«

Pardmetro E—1:0[20] E—1:0[40] E—1:0[60] E—1:1[60] E—1:4[20] E—1:4[60] E—CN

Mo [Pa - s] 1.832 1.4092 2.6385 1.3967 0.4937 0.9207 1.927
N [Pa - s] 0.01454 0.01023 0.01376 0.01531 0.00584 0.008 0.01339
A]s] 20.48 23.42 56.59 11.87 3.723 5.928 49.28
a 0.5479 0.6159 0.8557 0.6573 0.3851 0.3932 0.7183
n 0.07287 0.1788 0.1532 0.01012 0.2278 0.1626 0.2002
R? 0.9999 0.9999 0.9999 0.9999 0.9999 0.9952 0.9999

R34 0.9999 0.9999 0.9999 0.9999 0.9999 0.9945 0.9999
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Figura C3. Evaluacion del efecto magnetoviscoso a diferentes velocidades de cizallamiento y (1,
10, 25 s7') para E-1:1[60]
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Figura C4. Evaluacion del efecto magnetoviscoso a diferentes velocidades de cizallamiento y (1,
10, 25 s7!) para E-1:0[20]
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Figura C5. Caracterizacion morfoldgica de nanoparticulas comerciales CN
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