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Resumen

Titulo: Sintesis y caracterizacion reoldgica de emulsiones crudo-ferrofluido/agua.*

Autor: Luis Eduardo Pena Daza.**

Palabras Clave: Emulsiones O/W, Crudo pesado, Reologia, Magnetoreoldgia, Ferrofluido,

Nanoparticulas Magnéticas.

Descripcion: Ante la necesidad de mejorar la eficiencia de flujo y la estabilidad durante el
almacenamiento en la industria oil & gas, los fluidos complejos se perfilan como alternativas
funcionales con reologia ajustable, mayor robustez interfacial y control externo de Ia
microestructura para operaciones de transporte y manejo. En este trabajo se prepararon emulsiones
aceite-en-agua (O/W) que incorporan una mezcla crudo pesado/ferrofluido como fase dispersa. Se
evaluaron tres tensioactivos: Tergitol NP-10 y Tergitol NP-40 (no i6nicos, etoxilacion 10 y 40,
HLB 13,2 y 17,8) y cloruro de hexadecilpiridinio (CPC, catiénico, HLB 27). La estabilidad se
monitored macroscopica y microscopicamente (clarificacion, presencia de crudo libre,
distribucion de tamanos), mientras que la respuesta mecanica se caracterizd6 mediante reologia
oscilatoria de pequefia amplitud (SAOS, sin campo) y curvas de flujo con y sin aplicacion de un
campo magnético estdtico y uniforme. Todas las formulaciones mostraron comportamiento
reofluidizante y dominio elastico en el régimen lineal. En almacenamiento, TNP40 exhibi6 la
mayor robustez (menor clarificacion y ausencia de crudo libre), TNP10 mostr6 estabilidad
intermedia y CPC evidencid ruptura parcial. Para los ensayos magnetoreoldgicos se selecciond
TNP10 por su reproducibilidad: bajo campo, la viscosidad aumentd6 mondtonamente a bajas—
medias tasas de cizalla y se atenuo a altas tasas por desestructuracion inducida por flujo; los ciclos
de encendido/apagado revelaron una respuesta inmediata y reversible. Se observaron estructuras
multiples W/O/W en CPC y, en menor medida, en NP-40, fendmeno que explica incrementos
transitorios de viscosidad sin cambios simultdneos en el tamafio externo de gota. En conjunto, los
resultados confirman la viabilidad de estas emulsiones y su modulaciéon magnetoviscosa,
sugiriendo a TNP40 como formulacion preferente para almacenamiento y a TNP10 como
candidata para control reologico por campo.

* Trabajo de Grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Ronald Alfonso Mercado Ojeda,
Doctor en Ingenieria Quimica. Co-directores: Maria Daniela Contreras Mateus, Doctor en Ingenieria Quimica; Aura
Michelle Perdomo Sanchez, Ingeniera Quimica.
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Abstract

Title: Synthesis and rheological characterization of crude oil-ferrofluid/water emulsions. *

Author: Luis Eduardo Pefia Daza.**

Keywords: O/W emulsions, Heavy crude oil, Rheology, Magnetorheology, Ferrofluid, Magnetic

nanoparticles.

Description: Given the need to improve flow efficiency and stability during storage in the oil &
gas industry, complex fluids emerge as functional alternatives with adjustable rheology, greater
interfacial robustness, and external control of microstructure for transport and handling operations.
In this work, oil-in-water (O/W) emulsions were prepared incorporating a heavy crude/ferrofluid
mixture as the dispersed phase. Three surfactants were evaluated: Tergitol NP-10 and Tergitol NP-
40 (nonionic, ethoxylation 10 and 40, HLB 13.2 and 17.8) and hexadecylpyridinium chloride
(CPC, cationic, HLB 27). Stability was monitored macroscopically and microscopically
(clarification, presence of free crude oil, size distribution), while the mechanical response was
characterized by small-amplitude oscillatory rheology (SAOS, without field) and flow curves with
and without the application of a static and uniform magnetic field. All formulations showed
rheofluidizing behavior and elastic dominance in the linear regime. In storage, TNP40 exhibited
the greatest robustness (less clarification and absence of free crude oil), TNP10 showed
intermediate stability, and CPC showed partial breakdown. TNP10 was selected for
magnetorheological tests due to its reproducibility: under a low field, viscosity increased
monotonically at low-medium shear rates and attenuated at high rates due to flow-induced
destructuring; on/off cycles revealed an immediate and reversible response. Multiple W/O/W
structures were observed in CPC and, to a lesser extent, in NP-40, a phenomenon that explains
transient increases in viscosity without simultaneous changes in external droplet size. Overall, the
results confirm the viability of these emulsions and their magnetoviscous modulation, suggesting
TNP40 as the preferred formulation for storage and TNP10 as a candidate for field rheological
control.

* Degree work

** Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director: Ronald Alfonso Mercado
Ojeda, Doctor in Chemical Engineering. Co-directors: Maria Daniela Contreras Mateus, Doctor in Chemical
Engineering; Aura Michelle Perdomo Sanchez, Chemical Engineer.



Introduccion

El transporte de crudos pesados sigue siendo un desafio debido a su alta viscosidad y a una
microestructura compleja dominada por asfaltenos y resinas que condiciona la respuesta reologica
y el desempefio en las operaciones de manejo y transporte (bombeo, almacenamiento y flujo en
ductos). En la practica industrial se emplean estrategias como la dilucion con fracciones livianas,
el calentamiento (térmico o electromagnético) y el acondicionamiento mecéanico para reducir la
viscosidad aparente; no obstante, estos métodos implican costos energéticos y operativos elevados,
ademas de retos ambientales y de seguridad de proceso (Contreras-Mateus et al., 2024; Tian et al.,
2022; Wang et al., 2021). Esta combinacion de complejidad reoldgica y limitaciones tecnologicas
ha impulsado la busqueda de alternativas que modifiquen la microestructura del crudo y, con ello,

su reologia bajo condiciones de operacion relevantes.

Una linea de desarrollo consiste en el uso de nanoparticulas capaces de interactuar con los
componentes pesados del crudo. Abu Tarboush & Husein (2015) mostraron la formacion in situ de
nanoparticulas de Fe2Os con alta afinidad por asféltenos, evidenciando su potencial para alterar
equilibrios coloidales y, por extension, propiedades de flujo. Enayat et al. (2021) avanzaron en
formulaciones orientadas a mitigar precipitacion y deposicion de asfaltenos, subrayando el papel
de la estabilizacion interfacial y la modificacion de umbrales de inestabilidad. Estos resultados
sostienen la hipdtesis de que plataformas nanoestructuradas pueden servir como modificadores

reoldgicos en crudos pesados.

En este marco, los ferrofluidos, que son suspensiones coloidales de nanoparticulas magnéticas
dispersas y estabilizadas en un medio liquido, exhiben una respuesta magnética que, bajo campos

uniformes, induce la magnetizacion de las particulas y su tendencia a la autoorganizacion,



alterando la viscosidad y, en ciertos regimenes, introduciendo esfuerzos de cedencia efectivos. En
mezclas binarias crudo—ferrofluido, Contreras—Mateus et al. (2021) demostraron que es posible
incidir en la reologia mediante campos estaticos uniformes; si bien la magnitud del efecto fue
menor que en fluidos magnetoreologicos clésicos, los hallazgos motivan formulaciones mas

complejas que amplifiquen la respuesta.

Una de esas formulaciones podria ser las emulsiones magnéticas, tipicamente gotas de ferrofluido
dispersas en una fase continua no magnética. Estas presentan dos grandes ventajas, como son la
reduccién de viscosidad relativa asociada a emulsiones y la capacidad de ajustar su microestructura
mediante un campo magnético. Gomez-Sanabria et al. (2024) reportaron que emulsiones formadas
por gotas de ferrofluido en base querosene suspendidas en agua (O/W), estabilizadas con
surfactantes de diferente naturaleza, exhiben cambios en su comportamiento viscoso y elastico por
la accion de campos magnéticos estaticos uniformes. Gémez Sanabria (2025),0bservé que el flujo
de una emulsion magnética puede ser incrementado bajo ciertas condiciones de frecuencia e
intensidad de un campo magnético oscilatorio, fendémeno conocido como viscosidad negativa.
También, varios autores han reportado que el efecto magnetoviscoso es mayor en emulsiones que
el del ferrofluido usado para preparar la emulsion. En relacion con la estabilidad de la emulsion
magnética, se ha logrado mantener por tiempos suficientemente largos para garantizar su
consistencia durante una aplicacion especifica. En lo que concierne al caso especifico de
emulsiones con petroleo, la estabilidad depende de la composicion del crudo, dosis de
tensioactivos y la contribucion de asfaltenos y resinas como estabilizantes interfaciales naturales,
con implicaciones directas para su formulacion y ruptura controlada (Tian et al., 2022; Wang et

al., 2021).



Considerando lo expuesto, el presente trabajo de grado formula la hipdtesis de que emulsiones de
crudo pesado/ferrofluido - agua (O/W) pueden ofrecer ventajas para el transporte de crudos
altamente viscosos al combinar la disminucion de viscosidad propia de emulsiones adecuadamente
estabilizadas y la posibilidad de ajuste externo de propiedades reoldgicas y magnetoreoldgicas
mediante campos magnéticos. En consecuencia, el objetivo es formular emulsiones estables con
gotas de una mezcla crudo-ferrofluido suspendidas en solucioén acuosa de surfactante, caracterizar
su respuesta reoldgica y magnetoreoldgica bajo un campo magnético estatico y uniforme, en

comparacion con mezclas binarias crudo/ferrofluido y con emulsiones magnéticas de referencia.

1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Evaluar el comportamiento reoldgico y magnetoreoldgico de emulsiones de mezcla de

crudo pesado y ferrofluido en agua.

1.2 Objetivos Especificos

Formular y producir emulsiones estables de mezcla de crudo pesado y ferrofluido en agua.

Caracterizar el comportamiento reoldgico en presencia y ausencia de un campo magnético

estatico y uniforme.

Comparar los resultados obtenidos respecto al comportamiento magnetoviscoso de

ferrofluidos y emulsiones magnéticas reportadas en la literatura.



2. Estado del arte

Las emulsiones son sistemas coloidales metaestables formados por dos liquidos inmiscibles, donde
una fase se dispersa como gotas en la otra mediante esfuerzos de cizalla. Son termodindmicamente
inestables, por lo que, en ausencia de agentes estabilizantes, evolucionan hacia la separacion de
fases para reducir el area interfacial y la energia libre del sistema (Leal-Calderon et al., 2007).
Para contrarrestar esa tendencia, se emplean emulsionantes (surfactantes, polimeros o particulas
solidas) que se adsorben en la interfase y reducen la tension interfacial; ademads, segin su
naturaleza, determinan el modo de estabilizacion: los anidnicos y cationicos introducen repulsion
electrostatica, mientras que los no idnicos proporcionan blindaje estérico, y en ambos casos,
pueden incrementar la elasticidad interfacial. Es de igual importancia tener en cuenta el HLB
(Hydrophilic—Lipophilic Balance), el cual es un indice adimensional que cuantifica el caracter
hidrofilico/lipofilico de un surfactante o mezcla y orienta su afinidad por la fase acuosa u oleosa,
determinando el tipo de emulsion que favorece. Valores altos favorecen la formacién de
emulsiones de aceite en agua (O/W) y valores bajos favorecen agua en aceite (W/O) (J.-L. Salager,

2007; Schramm, 2005; Tadros, 2016).

La desestabilizacion de emulsiones es un aspecto por evitar, y responde a procesos fisicos cuya
importancia depende de la formulacion, la distribucion de tamafios de gota, el contraste de
densidad entre las fases, la composicion i6nica y la temperatura (Leal-Calderon et al., 2007;
Tadros, 2016). A continuacion, se describen los principales procesos de desestabilizacion de
emulsiones. En primer lugar, el cremado y la sedimentacion se originan por fuerzas gravitacionales
y, aunque aceleran la separacion vertical con gotas mayores y mayor diferencia de densidad, suelen
ser reversibles por redispersion (Schramm, 2005; Tadros, 2016). La floculaciéon es un

agrupamiento reversible producido por una barrera repulsiva que es insuficiente; el contacto



prolongado facilita el drenaje de la pelicula interfacial y puede anteceder a la coalescencia (Leal-
Calderon et al., 2007; Tadros, 2016). La coalescencia es un proceso irreversible por colapso de la
pelicula interfacial y conduce al aumento del tamafio medio de gota (Tadros, 2016). La maduracion
de Ostwald se da por la disolucion de gotas pequefias y reprecipitacion en gotas mas grandes, se
acelera con tension interfacial alta o mayor solubilidad de la fase dispersa y se atenua
introduciendo una segunda fase poco soluble y reduciendo la tension con tensioactivos adecuados
(Leal-Calderon et al., 2007; Tadros, 2016). Variables de proceso como la intensidad de mezclado
y la temperatura modulan la ruptura de gotas y la cinética de coalescencia (J.-L. Salager, 2007,
Schramm, 2005). Un caso particular son las emulsiones Pickering, donde particulas solidas (silice,
arcillas, carbonatos, latex, 6xidos metélicos, entre otros) son adsorbidas en la interfase y actian
como un refuerzo mecénico-energético frente a los principales mecanismos de inestabilidad
(coalescencia, floculacion, cremado/sedimentacion y maduracion de Ostwald). La alta energia de
desorcion de particulas parcialmente humectadas confiere elasticidad y rigidez a la pelicula; una
vez anclada, sea dificil removerla, lo que explica su notable estabilidad frente a choques y drenaje
de peliculas interfaciales. La humectabilidad, el tamafio y la forma de la particula controlan su
eficacia estabilizante y el empaquetamiento en la superficie de la gota; ademas, la presencia de
sales o cambios de pH puede modificar la carga superficial y favorecer transiciones de floculacion
o coalescencia si se reduce demasiado la repulsion interparticula (Leal-Calderon et al., 2007;

Schramm, 2005; Tadros, 2016).

Por otro lado, cuando las particulas estabilizantes son magnéticas (magnetita FesO4, maghemita vy-
Fe:0s o ferritas como CoFe:0a, entre otras), la emulsion, ahora llamada emulsion magnética,
adquiere capacidad de respuesta reologica a campos magnéticos externos. La seleccion de la

nanoparticula (composicion, tamafio y recubrimiento) determina no solo la afinidad interfacial y



la estabilidad coloidal, sino el grado de respuesta (Kolhatkar et al., 2013; Montagne et al., 2002).
En ausencia de campo, el sistema se comporta como una emulsion estabilizada por particulas, y al
aplicar un campo magnético, surgen interacciones dipolares que promueven la formacion de
agregados y estructuras tipo cadena, lo que puede incrementar la viscosidad aparente e inducir
comportamiento viscoelastico, con transiciones reversibles al retirar el estimulo (De Vicente et al.,
2011; Khajehsaeid et al., 2022a; Schramm, 2005). Este acoplamiento magneto-hidrodindmico
permite ajustar propiedades de flujo y habilita aplicaciones como la hipertermia o la separacion
asistida magnéticamente (Bielas et al., 2020; Cheng et al., 2020). No obstante, la accion del campo
también puede competir con la estabilizacion del sistema, pues dipolos atractivos entre gotas o
entre particulas en la corona interfacial pueden promover floculacion anisotropa si la barrera
estérica/electrostatica no es suficiente, por lo que, para mantener la estabilidad en presencia de
campo, resulta crucial una formulacién que integre mezcla correcta de surfactante y particula

(Kolhatkar et al., 2013; Osial et al., 2023).

Por lo demas, la caracterizacion reoldgica y magnetoreologica es indispensable para identificar los
mecanismos de estabilidad/inestabilidad y medir la respuesta bajo campo. Es recomendable
obtener la distribucion de tamafios de gota por microscopia o dispersidon y monitorizarla en el
tiempo para analizar la evolucion del tamafio. En consecuencia, los barridos de esfuerzo o tasa de
deformacion permiten construir curvas de flujo y detectar el tipo de comportamiento reologico de
la suspension; mientras que los ensayos oscilatorios de pequeiia amplitud (G’, G” versus frecuencia
o amplitud) informan sobre la microestructura y su estabilidad. En el caso de fluidos magnéticos
en general, los ensayos rotacionales y oscilatorios se deben realizar con y sin campo magnético
con el fin de revelar la anisotropia inducida y la intensidad de la respuesta magnetoreologica (De

Vicente et al., 2011; Shi et al., 2024).



Dado el interés en estabilidad interfacial y reologia bajo campos magnéticos, conviene introducir
el ferrofluido como una dispersion coloidal estable de nanoparticulas magnéticas en un liquido
portador, estabilizada superficialmente. Este sistema exhibe superparamagnetismo y responde de
forma rapida y reversible a campos aplicados mediante relajaciones de Néel y de Brown, con
modulacion magnetoviscosa sin remanencia. Al igual que ciertas emulsiones formuladas con
constituyentes magnetizables, los ferrofluidos integran la familia de fluidos magnetoreologicos,
suspensiones concentradas que desarrollan esfuerzo de cedencia por encadenamiento bajo campo

(Rosensweig, 2014).

Sobre esta base, los estudios en crudos pesados y extrapesados muestran que la incorporacion de
ferrofluidos reconfigura asociaciones de asfaltenos y modula tanto la viscosidad como la respuesta
al campo magnético. Contreras—Mateus et al. (2021) documentaron reducciones limitadas de
viscosidad en ausencia de campo por adsorcién de asfaltenos sobre la superficie de las
nanoparticulas; e incremento de viscosidad bajo un campo magnético uniforme, lo que permitid
comprobar la posibilidad de inducir comportamiento magnetoreologico al crudo cuando se mezcla
con un ferrofluido. En una via complementaria, Contreras—Mateus et al. (2022) evaluaron la
adicion directa de nanoparticulas de FesOas al crudo y mostraron que la adsorcion de asfaltenos
sobre las particulas modifica la susceptibilidad magnética y habilita respuestas magnetoreologicas
ajustables. En consonancia, Gomez-Sanabria et al. (2024) estudiaron emulsiones magnéticas
(gotas de ferrofluido en base queroseno dispersas en solucidon acuosa de surfactantes) y definieron
lineamientos de formulacidon, evidenciaron estabilidad por semanas y presentaron perfiles
reologicos y magnetoreoldgicos reproducibles, con implicaciones para el manejo y el transporte

de crudos.



En conjunto, el estado del arte confirma que la estabilidad de emulsiones y, en particular, de
emulsiones Pickering magnéticas depende de un delicado balance entre interacciones interfaciales
(DLVO y estéricas), propiedades de las particulas (tamafio, humectabilidad, carga,
recubrimientos), condiciones del medio (pH, fuerza i6nica, temperatura) e historia de proceso
(cizalla, tiempo), al que se suma la accion de campos magnéticos que pueden reforzar o
comprometer la microestructura segun la formulacion(De Vicente et al., 2011; Leal-Calderon et
al., 2007; Tadros, 2016). Por tanto, es relevante estudiar la formulacion de emulsiones magnéticas
con el fin de optimizar la energia de desorcion, la repulsion efectiva y la elasticidad interfacial,
junto con protocolos de caracterizacion que integren distribucion de tamafios, pruebas reologicas
y ensayos bajo campo para delimitar con precision los regimenes de estabilidad y las ventanas

operativas de aplicacion (J.-L. Salager, 2007; Schramm, 2005; Shi et al., 2024).

En consecuencia, el objetivo de este trabajo de grado en investigacion fue desarrollar una
metodologia para la sintesis y formulacion de emulsiones magnéticas estables compuestas por una
fase dispersa conformada por una mezcla de crudo pesado-ferrofluido, asi como su caracterizacion

reologica y magnetoreologica, con el fin de ampliar sus aplicaciones industriales.

3. Metodologia.

3.1 Materiales
El crudo pesado utilizado en este estudio tiene una composicion presentada en la Tabla 1.
El ferrofluido se formulé empleando nanoparticulas de magnetita recubiertas con polimero,

adquiridas a Ferrotec Corporation (EMG 1300M) y dispersas en queroseno como fase portadora,

adquirido de Sigma-Aldrich.



Como fase acuosa continua se utilizo agua desionizada tipo I; para la estabilizacion de las
emulsiones se seleccionaron tres surfactantes comerciales: Tergitol NP-40 (TNP40), Tergitol NP-
10 (TNP10) y cloruro de hexadecilpiridinio monohidrato (CPC) adquiridos del fabricante Sigma-
Aldrich. Los dos primeros son surfactantes no idnicos de tipo nonilfenol etoxilado con grado de
etoxilacion 40 y 10 respectivamente, mientras que el CPC es un surfactante cationico de amonio

cuaternario.

En la Tabla 2. se presentan los valores de HLB de los tensioactivos empleados en este estudio.

Tabla 1.

Composicion del crudo pesado segun analisis SARA.

Fracciones %(p/p)
Gravedad
Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos Volatiles AP
24.5 24.6 25.2 25.0 0.7 11,46
Tabla 2.
HLB de los surfactantes seleccionados.
Surfactante Hydrophilic-Lipophilic Balance (HLB)
CPC 27
TNP40 17,8
TNP10 13,2

Nota. Informacion adaptada de Sigma-Aldrich y Panek et al.
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La metodologia empleada en este estudio se resume en la Figura 1.

Figura 1.

Diagrama metodologico.

Fase Continua: Mezcla Crudo y
Ferrofluido(Kerosene y Nps Magneticas).
Fase Dispersa: Solucion de agua tipo | y
Etapa 1: surfactante.
Srl:tﬁssiljnii "| Parametros de Formulacién:
-Proporcion 1:1
-15 minutos de procesamiento con
aumento progresivo de rpm hasta
alcanzar 22.000
e 1o Eh:'
EMULSIONES Etapa 2: « Registro fotografico de la
CRUDO-FERROFLUIDO-—<—| Seguimiento de > ie"a'f"c'g" m"’tc.'°|5°°P'°"’
EN AGUA Estabilidad ? onang s oparicha
(LeicaDM500) ¥ 2
Etapa 3: Ensayos SAOS en ausencia
\_| Caracterizacion »| de campoy curvas de flujo >
Reoldgica Y. en presencia y ausencia de | A= -
Magnetoreologica campo magnético uniforme. i T i
| / o
1
1 »

3.2 Formulacion de emulsiones

3.2.1 Fase continua

Se utilizaron soluciones de los tres surfactantes (CPC, TNP10 y TNP40), fijando su concentracion

al 6 % (p/v) en agua desionizada tipo 1, las cuales se mantuvieron en agitacion magnética por 2 h.
3.2.2 Fase dispersa

Para la fase dispersa se us6 una mezcla 40/60 %(p/p) ferrofluido—crudo, conteniendo ademas

1%(p/p) de nanoparticulas; esta fue seleccionada por su mayor facilidad de emulsificacién y menor
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separacion de fases observada visualmente. Los componentes se homogenizaron aplicando el
protocolo propuesto por Contreras—Mateus et al. (2021)), que consiste en una secuencia de bafio
ultrasénico (CPX 5800 Branson) durante 6 horas, seguido de agitacion orbital durante 12 horas a

400 rpm y finalmente 6 horas adicionales de tratamiento ultrasonico.

3.2.3 Emulsificacion

Las emulsiones se formularon con una relaciéon volumétrica agua/aceite de 1:1 (Water to Oil Ratio,
WOR = 1). Las fases se emulsionaron utilizando un dispersor Ultra-Turrax IKA, modelo T-25,
equipado con un Util de dispersion S25N-25G, incrementando gradualmente la velocidad de
dispersion hasta alcanzar 22000 rpm en un lapso de 15 minutos. Se prepararon 80 mL de emulsion
para cada surfactante; de estos volimenes, se reservaron 15 mL en tubos cénicos (Falcon) para el
seguimiento visual del envejecimiento (registro fotografico de la separacion de fases), y el

volumen restante se destind a las pruebas reoldgicas y magnetoreologicas.
3.3 Seguimiento de la estabilidad de las emulsiones

3.3.1 Evolucion del envejecimiento de las emulsiones

El seguimiento de la estabilidad macroscépica del sistema se realizd mediante observacion visual
en reposo a temperatura ambiente, registrando fotografias dos veces por semana durante las tres
semanas del estudio. El objetivo fue identificar y documentar la evolucion de las emulsiones
mediante la observacion de la separacion de fases (clarificacion de fase acuosa). Las imagenes se
procesaron utilizando el software ImagelJ, segmentando en cada fotografia la zona clarificada y la

zona concentrada y calculando su fraccion volumétrica respecto del volumen total de la muestra.
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3.3.2 Distribucion y tamaiio promedio de gota

La caracterizacion del tamafio de gota se realizd mediante microscopia Optica utilizando un
microscopio Leica DM500 con una magnificacion 40x, obteniendo micrografias representativas
de las emulsiones. Las iméagenes se procesaron con el software ImageJ, contabilizando 500 gotas
por micrografia para estimar el tamafio medio de gota y la distribucion de tamafios; los histogramas

y el resumen estadistico se elaboraron en el software OriginLab.

3.4 Propiedades reologicas

La caracterizacion reoldgica se realizé en un redmetro MCR 302 Anton Paar controlado con el
software RheoCompass. Se empled geometria plato—plato de 50 mm con separacion (gap) de 0,5
mm. Todas las mediciones se efectuaron a 25 °C, con control térmico por plataforma Peltier

acoplada a un bafo criostato-termostato JULABO F32.

3.4.1 Curva de viscosidad en funcion de la tasa de cizalla

Se realiz6 un barrido logaritmico de tasa de cizalla en el rango de 100 a 0,01 s™'. En esta prueba

no se aplicd preacondicionamiento (cizallado y tiempo de recuperacion previo) a la muestra.

3.4.2 Barrido de amplitud

Para delimitar la region viscoelastica lineal (LVE) y evaluar la estabilidad de 1a microestructura de
las emulsiones, se realizd un barrido de amplitud a frecuencia angular constante de 10 rad/s. El
barrido se aplic6 en escala logaritmica dentro del rango de deformacion 0,001-100%. Las muestras
fueron preacondicionadas por cizallado a 10 s™" durante 3 min, seguido de 10 min de recuperacion

en reposo.
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3.5 Propiedades magnetoreolégicas

Para los ensayos magnetoreoldgicos se eligié la emulsion que mostré la mayor estabilidad y las

propiedades reoldgicas mas favorables.

La caracterizacion magnetoreoldgica se realizoé en un redémetro MCR 302 Anton Paar acoplado a
la celda magnetoreologica MRD 170/1T con geometria de platos paralelos de 20 mm de diametro
con separacion (gap) de 0,4 mm. Todas las pruebas se efectuaron a 15 °C, con control térmico

mediante sensor PT-100 integrado a un bafio termorregulado JULABO F32.

3.5.1 Curva de viscosidad en funcion de la tasa de cizalla bajo campo magnéticos

estdticos y uniformes

Se realizé un barrido logaritmico de tasa de cizalla en el rango de 100 a 0,01 s™'. No se aplicd
preacondicionamiento a la muestra (cizallado y tiempo de recuperacion previo), en donde la

muestra estuvo bajo campos magnéticos constantes de 100, 200 y 328 mT.

3.5.2 Efecto magneto-viscoso a diferentes tasas de cizalla bajo un campo magnético

creciente

De forma analoga, se realizaron curvas de viscosidad evaluando la respuesta magnetoviscosa de
la emulsion a tres tasas de cizalla constantes: 1, 5, 10 s7!, aplicando una rampa logaritmica creciente

de campo magnético desde 0 hasta 265 mT.

3.5.3 Efecto magnetoviscoso bajo campos magnéticos estdticos y uniformes

Se realiz6 un ensayo de tres intervalos a tasa de cizalla constante de 10 s™'. En el primer intervalo
(7 min) se registro la viscosidad en ausencia de campo, en el segundo intervalo (7 min) se aplicaron

pulsos de campo magnético de 50, 100, 200 y 328 mT, evaluando la respuesta magnetoviscosa de
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la emulsion, finalmente, en el tercer intervalo (7 min) se retird el campo y se continu6 la medicion

para analizar la recuperacion del sistema tras la perturbacion.
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4. Resultados.

4.1 Formulacion de emulsiones directas crudo pesado/ferrofluido en agua (O/W)

Se emplearon tensioactivos con un amplio rango de HLB, desde 13,2 (TNP10) hasta 27 (CPC), lo
que permite comparar comportamientos interfaciales y modos de estabilizacién con distintas
afinidades de fase. En términos generales, los HLB altos favorecen emulsiones O/W y una mayor
contribucion electrostatica, mientras que valores en torno a medios ofrecen un buen balance
hidrofilico—lipofilico, propicio para reducir la tension interfacial y mejorar la cobertura de la

interfaz, reforzando el blindaje estérico.

4.1.1 Evolucion del envejecimiento de las emulsiones

La estabilidad macroscopica de las emulsiones se evalu6 mediante observacion visual en los
recipientes presentados en la Figura 2. La clarificacion muestra que el surfactante CPC produce
la emulsion mas estable macroscopicamente, lo cual se puede atribuir a su naturaleza cationica,
que confiere estabilizacion electrostatica y, en presencia de nanoparticulas magnéticas, puede
mostrar sinergia tipo Pickering por adsorcion del tensioactivo sobre la superficie y anclaje
particulado en la interfase, lo cual pudiera aportar rigidez mecanica adicional (Binks et al., 2007).
El surfactante TNP40 produjo la emulsion con la segunda menor clarificacion, con un desempefio
muy proximo al del sistema que mostrd la menor separacion de fases, lo cual se puede atribuir a
su alto HLB (17.8) y a la larga cadena OE (6xido de etileno), que forman una barrera estérica
hidratada mas robusta en la interfase O/W, reduciendo la coalescencia y el crecimiento de las gotas.
En contraste, el TNP10 present6 la mayor clarificacion, un comportamiento consistente con su
HLB menor (13.2), que genera una pelicula interfacial menos densa, donde probablemente las
repulsiones estéricas son menores, favoreciendo la coalescencia y, por consiguiente, el

cremado/clarificacion durante el reposo prolongado (Forgiarini et al., 2021; Tadros, 1994). En
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conjunto, se observd que el CPC presentd la mayor resistencia a la separacion de fases, seguido
por TNP40 con una estabilidad intermedia y, finalmente, TNP10 como el sistema menos estable.
Este comportamiento se relaciona con la robustez y naturaleza de la pelicula interfacial formada
por cada surfactante, ademas de la contribucion de las nanoparticulas del ferrofluido reportada

para emulsiones similares (Sharma et al., 2015).

En el Apéndice A. Clarificacion de emulsion crudo-ferrofluido/agua. se presenta el registro

fotografico para los sistemas formulados.

Figura 2.

Evaluacion visual de la estabilidad de las emulsiones un dia después de su preparacion (izquierda)

v tras 21 dias de almacenamiento (derecha). (a) CPC, (b) TNP10, (c) TNP40.
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La Figura 3. presenta la evolucion del volumen clarificado en funcion del tiempo. Se puede ver
que las tres emulsiones mostraron un aumento progresivo de la zona clarificada a lo largo de las
tres semanas, comportamiento asociado principalmente a la separacion gravitacional (creaming)

por diferencia de densidad entre fases (Low et al., 2020), donde la separacion ocurre sin necesidad
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de coalescencia mientras la pelicula interfacial conserve su integridad. La emulsion estabilizada
con CPC present6 la mayor estabilidad macroscopica, alcanzando la menor fraccion clarificada;
La repulsion electrostatica entre gotas puede, en presencia de nanoparticulas magnéticas, actuar
de manera sinérgica mediante la adsorcion del tensioactivo sobre las particulas y su posterior
anclaje en la interfase, lo que refuerza mecanicamente la pelicula interfacial (Binks et al., 2007).
La emulsion estabilizada con TNP40 exhibié estabilidad intermedia, como se menciond
anteriormente, este resultado se explica por el alto grado de etoxilacion (40 EO), que genera una
pelicula mas gruesa y con mayor repulsion estérica en la interfase, reduciendo la velocidad de
separacion gravitacional. En contraste, el sistema con TNP10 clarific6 mas rapido debido a su
menor longitud de cadena etoxilada, lo que limita el espesor de la barrera estérica y hace menos

eficiente la estabilizacion (Tadros, 1994).

Figura 3.

Evolucion de la zona clarificada en las emulsiones estabilizadas con CPC, TNP10 y TNP40

durante 21 dias.
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4.1.2 Seguimiento del tamaiio promedio de gota

En la literatura se describen distintos enfoques para la determinacion del tamafio de gota en
emulsiones. McClements sefiala que el tamafio de gota en emulsiones puede estimarse mediante
microscopia Optica y mediante andlisis matemdtico de los datos de conteo, empleando, por

ejemplo, la distribucion log-normal (McClements, 2007.).

En la Figura 4. se presentan las micrografias para el sistema emulsionado con CPC, en donde los
histogramas muestran cémo el diametro medio pasa de 14,06 um en la semana 0 a 11,99 pum en la
semana 3. Ademas, se evidencian zonas de crudo libre, lo que indica la coalescencia y ruptura de
las gotas grandes formadas en el almacenamiento temprano (Figura 4.). En estas condiciones, la
emulsion se considera parcialmente “rota” y, al separarse como fase continua, esas gotas dejan de
contabilizarse en el andlisis de imagen y, por lo tanto, el promedio aparente se desplaza hacia
tamafios menores, mientras la poblacion de gotas pequefias permanece practicamente constante
entre semanas. Este comportamiento concuerda con los mecanismos de inestabilidad en reposo
(maduraciéon de Ostwald, coalescencia y drenaje de pelicula), que en ausencia de agitacion
predominan sobre la ruptura de gotas y explican la desaparicion selectiva de las fracciones de gran
tamafio (Derkach, 2009). Ademads, este comportamiento también podria estar asociado a
interacciones competitivas entre el surfactante (CPC), los compuestos polares del crudo y las

nanoparticulas de magnetita (Mohammadpour et al., 2023).
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Figura 4.

Microscopias (40x) y distribucion del diametro promedio de gotas con ajuste log-normal para la

emulsion estabilizada con CPC para las semanas 1 (a-c) y 3 (b-d).
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Por otra parte, en la Figura 5. se observa que para la emulsion estabilizada con TNP10 hubo un
aumento sostenido del didmetro medio de gota, que pasé de 6,70 um en la semana 0 a 9,51 pm en
la semana 3, lo cual indica un aumento moderado del tamafio medio de gota y, por ende, baja
coalescencia y maduracion de Ostwald, como se prevé en sistemas termodinamicamente inestables

almacenados en reposo (Tadros, 1994). En contraste, en la Figura 6. se puede ver que en la
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formulacion con TNP40, el diametro medio no presenta tendencia al crecimiento pasando de un
tamafno de 12,76 um a 10,31 um en la Gltima semana, sin zonas de crudo libre en la semana 3, lo
que indica un ralentizamiento en los procesos de desestabilizacion de la emulsion. Esto se puede
atribuir a una capa interfacial mas eficaz por la muy larga cadena del grupo hidrofilico, que reduce
la tension interfasial y aporta una barrera estérica mas robusta frente al drenaje y la fusion de

peliculas.

En los tres sistemas, el 0,5% de nanoparticulas de Fe3sOa4 provenientes de la fase oleosa, puede
contribuir a la estabilidad por actuar como agente Pickering parcial y su sinergia con el
tensioactivo, lo que puede ayudar a inhibir el fendomeno de coalescencia. Este efecto se ha
estudiado tanto para formulaciones estabilizadas solo con nanoparticulas de FesO4 en O/W, como
para combinaciones nanoparticula—surfactante. En todos los casos, el FesOs adsorbido en la
interfase liquido/liquido puede actuar como barrera mecanica adicional, pero su eficacia depende
de la humectabilidad/empacado alcanzados con cada tensioactivo (Binks et al., 2007; Zhou et al.,

2011).

Adicionalmente, en las Figura 5. y Figura 6., y notablemente para la emulsion estabilizada con
CPC (Figura 4.), se puede observar que, tras semanas en reposo, el sistema genera emulsiones
multiples (W/O/W). Esto puede deberse a que el sistema entra en una ventana de formulacion muy
hidrofilica, favoreciendo fenomenos de perforacion de gotas y transporte osmotico de agua a traveés
de la fase oleosa. Este escenario es coherente con lo observado O/W con surfactante y tensiones
muy bajas, se han descrito inestabilidades estructurales y reorganizacién interfacial que facilitan

multiples emulsiones o su ruptura (Muschiolik, 2007; J. L. Salager et al., 2004).
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En el Apéndice B. Distribucion del tamafio de gota y microscopias se presenta la informacion
adicional sobre la distribucion del tamafio de gota y microscopias para las semanas 1y 2 para todos

los surfactantes.

Figura 5.

Microscopias (40x) y distribucion del didmetro promedio de gotas con ajuste log-normal para la

emulsion estabilizada con TNP10 para las semanas 1 (a-c) y 3 (b-d).
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Figura 6.

Microscopias (40x) y distribucion del didmetro promedio de gotas con ajuste log-normal para la

emulsion estabilizada con TNP40 para las semanas 1 (a-c) y 3 (b-d).
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En sintesis, la emulsion O/W con TNP40 fue la mas estable, seguida por CPC y TNP10; TNP40
mostrd la menor clarificacion, ausencia de crudo libre a 3 semanas y sin crecimiento del didmetro
medio (12,76 a 10,31 pum), atribuible a su HLB alto y larga cadena EO, que confieren blindaje
estérico y una pelicula interfacial robusta; CPC exhibié estabilidad intermedia, con emulsion
parcialmente rota, evidenciada por zonas de crudo libre y una leve disminucion aparente del
tamafio por pérdida de gotas grandes, mientras que TNP10 presentd un incremento moderado del
tamafio medio (6,70 a 9,51 pm), coherente con coalescencia en reposo y una barrera estérica menos

eficaz, aunque sin cambios drésticos en términos absolutos.
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4.2 Caracterizacion del comportamiento reolégico en ausencia de un campo magnético

estatico y uniforme

4.2.1 Evolucion de la curva de viscosidad en funcion de la tasa de cizalla a través del

tiempo
Se evalud la dependencia de la viscosidad de las emulsiones en relacion con la velocidad de cizalla,
a lo largo del tiempo. A partir de la Figura 7. se observa un comportamiento reofluidizante para
las tres formulaciones, pues la viscosidad disminuye continuamente al aumentar la tasa de cizalla,
tipico de emulsiones O/W en el régimen de moderadamente concentradas a concentradas donde la
red de gotas se desestructura y se alinea bajo flujo (dos Santos et al., 2014). A bajas tasas de cizalla,
se puede observar la separacion entre curvas tomadas en diferentes semanas, lo cual puede estar
asociado a una viscosidad de reposo alta e incluso un pequeno esfuerzo umbral, asociado a una
microestructura conectada que opone resistencia inicial al movimiento. El cambio en la inclinacion
de la curva en la region intermedia puede deberse a rompimiento y reacomodo progresivo de
agregados, mientras que la convergencia parcial a altas tasas revela un régimen dominado por la
fase continua. En conjunto, los perfiles concuerdan con sistemas pseudoplasticos, como se reporta

para emulsiones con fraccion dispersa elevada (Arinina et al., 2020; Mason et al., 1996).

Figura 7.

Curvas de viscosidad en funcion del tasa de cizalla para las emulsiones estabilizadas con CPC

(a), TNP10 (b) y TNP40 (c), semana 0 a 3.
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En casos CPC (Figura 7.) y TNP40 (Figura 7.) se observa un incremento temporal de la
viscosidad que no puede atribuirse a disminuciéon del tamafio medio de gota ni a aumento de la
fraccion volumétrica dispersa. Una interpretacion congruente con la evidencia es la generacion de
emulsiones multiples (W/O/W)y la expansion osmética del compartimento acuoso interno: el agua
migra desde la fase continua hacia las goticulas internas a través de la fase oleosa, aumenta la
“pseudofase” interna y, con ello, la resistencia al flujo (en especial a bajas tasas de cizalla). Esta

reconfiguracion puede dar lugar a méximos transitorios de viscosidad seguidos de una atenuacion
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asociada a redistribucion de tamafios y/o ruptura parcial de la multiple. (Cardenas & Castro, 2003);
En el caso de la emulsion con TNP10 (Figura 7.), domina una disminucioén sostenida de la
viscosidad por encima de 0.1 1/s, que se puede atribuir al crecimiento de las gotas por coalescencia
o maduraciéon de Ostwald, que reduce la relacion de area interfacial a volumen de gota y debilita

la red interna de la emulsion (Arinina et al., 2020; Weiss & McClements, 2000)

4.2.2 Barridos de amplitud

En la Figura 8., se presentan los resultados de los barridos de amplitud en donde, a bajas
deformaciones, todas las formulaciones se comportan como so6lidos viscoelasticos débiles en
donde G’ > G" y ambos mddulos se mantienen casi constantes, sefial de que la red interna de la
emulsion permanece intacta dentro de la region lineal viscoeléstica (LVE). El valor “meseta” de
G’ refleja la rigidez inicial, pues cuanto mayor es, mas resistente serd la red de gotas a pequefias
perturbaciones (Goémez-Sanabria et al., 2024). Al aumentar la deformacidn, el criterio para conocer
el fin del LVE suele tomarse cuando G’ cae mas del 10% respecto al valor constante, seguido a
veces de un cruce entre G’y G” que marca la cedencia y el transito a un régimen dominante liquido;
este patron es caracteristico en emulsiones concentradas con redes cohesivas o débilmente

gelificadas (Ghannam et al., 2023; Mason et al., 1996).

Figura 8.

Barridos de amplitud para las emulsiones estabilizadas con CPC (a), TNP10 (b) y TNP40 (c),

semana 0.
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Al analizar la emulsién con CPC (Figura 8.), se observa el G’ mas alto en la zona lineal, lo que
indica una red mas rigida y cohesionada que en las formulaciones con TNP10 (Figura 8.) y TNP40
(Figura 8.). Esta mayor rigidez suele acompafiarse de cedencia a menores deformaciones, mientras
que las formulaciones con Tergitol que presentan G’ mas bajo toleran algo mas de deformacion
antes de romper la linealidad (Gomez-Sanabria et al., 2024). La diferencia en el comportamiento
reoldgico de emulsiones preparadas con TNP10 y TNP40 se puede asociar al valor de HLB, pues
mayor etoxilacion tiende a generar capas mas hidrofilicas y micelas libres que, a ciertas
concentraciones, induce una red menos rigida por menor refuerzo interfacial y, por lo tanto, un G’

mayor.
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4.3 Caracterizacion del comportamiento reolégico en presencia de un campo magnético

estatico y uniforme

Se decidio continuar con el estudio, inicamente con las emulsiones estabilizadas con
TNP10 y TNP40, dado que fueron las que presentaron mayor estabilidad reoldgica en los ensayos
previos. A partir de ello, se efectudé una prueba preliminar bajo campo magnético con ambas
formulaciones; sin embargo, en el sistema con TNP40 no se obtuvo un comportamiento replicable,
tal como se evidencia en el Apéndice C. Comportamiento magnetoreologico TNP40. Por lo
tanto, se continud trabajando exclusivamente con TNP10 para el estudio de las propiedades

magnéticas.

4.3.1 Efecto magneto-viscoso a diferentes tasas de cizalla con campo magnético estdtico

Y uniforme

En la Figura 9., se presentan las curvas de viscosidad contra tasa de cizalla de la emulsion
estabilizada con TNP10, para campos magnéticos estaticos y uniformes de diferentes intensidades.
Como se puede observar, la emulsion experimenta un incremento sostenido de la viscosidad
aparente en el rango de bajas a medias tasas de cizalla como funcion de la intensidad del campo
magnético. Adicionalmente, es notable que el efecto del campo sobre la viscosidad de la emulsion
es mayor a bajas tasas de deformacion. Ambas observaciones son consistentes con predicciones
numéricas del comportamiento reoldgico de emulsiones magnéticas diluidas (Capobianchi et al.,
2021) y con resultados experimentales bajo condiciones similares a las usadas en esta investigacion

(GOémez-Sanabria et al., 2024).

Figura 9.
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Curvas de viscosidad en funcion de la tasa de cizalla para la emulsion estabilizada con TNP10

bajo diferentes intensidades de campos magnéticos constantes.
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El incremento de la viscosidad se atribuye a la formacion de estructuras en forma de agregados de

nanoparticulas (fase dispersa) y de gotas que varian en niimero, especialmente bajo el efecto del

campo magnético como resultado de las interacciones dipolo-dipolo, generando una mayor

disipacion viscosa que se traduce en un incremento de viscosidad (Khajehsaeid et al., 2022b). Este

autoensamblaje de origen dipolar domina en la regidon de baja tasa de cizalla sobre las fuerzas

hidrodinamicas y la red anisotrdpica permanece integra (Gémez-Sanabria et al., 2024). Por el

contrario, a altas tasas de cizalla, las curvas de viscosidad convergen porque el cizallamiento rompe

los agregados o cadenas, de modo que las fuerzas viscosas dominan y el aporte magnético se

debilita; por lo tanto, en este régimen el sistema vuelve a un comportamiento reofluidizante

controlado por la fase dispersa (Capobianchi et al., 2021; Khajehsaeid et al., 2022b).
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4.3.2 Efecto magneto-viscoso a distintas tasas de cizalla bajo un campo magnético

estdtico creciente

Se evalu6 la dependencia del efecto magneto-viscoso respecto a la tasa de cizalla aplicando tres
valores constantes (1, 5 y 10 s™'), y determinando el aumento de viscosidad en funcién de la

intensidad del campo magnético.

La Figura 10. nos permite identificar que, de forma similar a lo observado en la seccion previa, el
sistema presenta una doble respuesta: un aumento de la viscosidad asociado al efecto del campo

magnético, el cual es mas pronunciado a bajas tasas de cizalla.

Como ya se ha mencionado, en emulsiones magnéticas, la literatura muestra que el campo genera
deformacion de las gotas hacia elipsoides y una tendencia a orientarse en la direccion del campo
magnético. Adicionalmente, en el caso de emulsiones magnéticas concentradas, la formacion de
agregados y columnas de gotas incrementa la respuesta viscoelastica a bajas tasa de cizalla, y al
aumentar esta, la fragmentacion de dichas estructuras atenta el efecto magnetoviscoso
(Khajehsaeid et al., 2022a). Por otro lado, se ha demostrado que, en mezclas de crudo ferrofluido,
los asfaltenos se adsorben sobre la superficie de las nanoparticulas, reduciendo la respuesta
magnetoviscosa, lo que indica una modulacion en la reorganizacién microestructural (Contreras—

Mateus et al., 2022; Gémez-Sanabria et al., 2024).

Como se puede ver en la Figura 10., para el caso de tasa de cizalla de 1 s*, la viscosidad crece de
forma marcada con el campo y presenta pequefias oscilaciones, coherentes con ciclos de
formacion—ruptura de estructuras dipolares cuando la energia magnética supera las fuerzas
viscosas que son aun débiles, generando estas fluctuaciones (Khajehsaeid et al., 2022a). También

se puede ver como a campos bajos la curva presenta una pendiente marcada, pues la emulsion es
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mas sensible al efecto magnético, ya que el sistema se encuentra lejos de su valor de saturacion, y

como se va atenuando a medida que se acerca a un estado casi saturado.

Figura 10.

Efecto del campo magnético en la viscosidad aparente de la emulsion estabilizada con TNP10 a

diferentes tasas de cizalla.
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Por otra parte, en las curvas a 5 s y 10 s de tasa de cizalla, el comportamiento de la viscosidad
es consistente, pues sigue aumentando con el campo magnético, pero lo hace de manera mas
moderada y estable que a baja cizalla. La accion del flujo fragmenta con rapidez las estructuras
internas inducidas por el campo, de modo que solo subsisten agregados cortos y transitorios; por
eso la curva avanza con un trazo limpio, casi lineal durante buena parte del recorrido, y muestra
una curvatura suave cuando el campo es alto, sefial del acercamiento a la saturacion magnética que
reduce la ganancia adicional (De Vicente et al., 2011). Desde una perspectiva microestructural, la
accion de la cizalla restringe la longitud efectiva de las cadenas y homogeneiza su contribucion a
la resistencia al flujo, lo que atentia el efecto magnetoviscoso sin eliminarlo (Ivanov & Zubarev,

2020).
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4.3.3 Efecto magneto-viscoso a tasa de cizalla constante bajo un campo magnético

estdtico y uniforme mantenido

Los resultados de viscosidad contra tiempo a intensidad del campo magnético constante son
presentados en la Figura 11.. Los resultados para las cinco curvas tomadas a una tasa de cizalla
constante de 10 s' muestran una respuesta magnetoviscosa rapida, graduable y altamente
reversible. En el primer tramo sin campo, la viscosidad se mantiene estable, lo que caracteriza el
estado base de la emulsion, al iniciar el pulso con el campo perpendicular al flujo, la curva muestra
un aumento inmediato de viscosidad cuya magnitud escala con la intensidad aplicada: cuanto
mayor es el campo, mayor es el salto y mas alto el valor que se alcanza durante los siete minutos
del segundo tramo, esta subida rapida es lo esperado pues un campo mas intenso refuerza la
magnetizacion de las nanoparticulas, incrementa la atraccion dipolo a dipolo y favorece la
formacion de cadenas y estructuras internas que ocurre en tiempos muy cortos incrementando de
manera efectiva la resistencia al flujo de manera estable y con poca ondulacion. En tasas de cizalla
bajas, estas estructuras se mantienen, aunque en forma acortada y continuamente renovada por la
accion del flujo (De Vicente et al., 2011; Ivanov & Zubarev, 2020). La orientacién perpendicular
del campo favorece el apilamiento transversal y la conectividad de dominios magnéticos, lo que
explica la fuerte sensibilidad de la viscosidad al nivel de campo, esto es un comportamiento comun
en emulsiones con ferrofluidos y suspensiones magnéticas bajo condiciones comparables (Bossis

et al., 2002; Gomez-Sanabria et al., 2024; Khajehsaeid et al., 2022a).

Al retirar el campo, la viscosidad cae con rapidez y regresa muy cerca del valor inicial, lo que
confirma una reversibilidad esencialmente fisica, gobernada por la desintegracion de las
estructuras inducidas cuando desaparece la interaccion magnética. La ausencia de histéresis

apreciable entre el estado antes y después del pulso sugiere que el sistema no sufre envejecimiento
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ni cambios irreversibles en la estructura de la emulsion durante el ciclo de siete minutos; rasgo
caracteristico de formulaciones estabilizadas donde el surfactante preserva la dispersion al cesar
el estimulo. Este equilibrio entre organizacion por campo y desorganizacion por cizalla coincide
con la teoria y con multiples resultados experimentales en emulsiones con particulas magnéticas
(De Vicente et al., 2011; Gémez-Sanabria et al., 2024; Ivanov & Zubarev, 2020; Shliomis Ben-,

1972)

Figura 11.

Respuesta de la emulsion estabilizada con TNP10 a pulsos magnéticos de distinta intensidad, a

una tasa de cizalla constante de 10 s™.
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5. Conclusiones.

Se prepararon emulsiones estables de tipo O/W empleando dos surfactantes de naturaleza no
ionica, Tergitol NP-10 y NP-40 (TNP10 yTNP40). Por otra parte, el surfactante catiénico: cloruro
de hexadecilpiridinio monohidratado (CPC) no permitié6 una formulacién estable dentro del

periodo de estudio.

El analisis microscopico y macroscopico mostré que los surfactantes no idnicos mantuvieron
tamanos de gota estables y un crecimiento controlado. Por su parte, CPC evidencié una
disminucién del tamafio promedio al final del seguimiento por pérdida selectiva de gotas grandes

asociada ruptura parcial.

En los tres sistemas se detectaron estructuras W/O/W, marcadas en CPC y limitadas en TNP10 y
TNP40, sin comprometer la integridad global de estas ultimas. A pesar de su clarificacion
comparable a TNP40, la inestabilidad observada descarta a CPC como sistema viable. En conjunto,
TNP10 y TNP40 se consideran estables en el periodo evaluado, destacando este tltimo por su

mayor robustez en almacenamiento en reposo.

Todas las formulaciones mostraron un comportamiento reofluidizante y dominio eléstico en la
zona lineal (G’ > G"); CPC present6 una red rigida pero fragil (cedencia temprana), mientras que
los demas surfactantes exhibieron respuestas mas equilibradas, acordes con una microestructura
mas estable. Para la emulsion seleccionada (TNP10), bajo campo magnético estatico y uniforme,
la viscosidad aument6 de forma mondtona con la intensidad de campo en bajas—medias tasas de
cizalla y se atenu a altas tasas por desestructuracion inducida por el flujo; las rampas logaritmicas

revelaron mayor sensibilidad del incremento de viscosidad a bajas tasas de cizalla, y los ciclos de
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aplicacion y retiro del campo, evidenciaron una respuesta inmediata y reversible con recuperacion

casi total al retirar el campo.

El comportamiento reoldgico bajo la influencia de un campo magnético y sin esta confirmo la
coherencia del sistema con el magnetoviscoso clasico descrito para ferrofluidos y emulsiones
magnéticas, evidenciado en la formacion y alineacion de agregados a bajas tasas de cizalla, su
debilitamiento a altas tasas y la reversibilidad al suprimir el campo. Este patron, reflejado en un
incremento de viscosidad ajustable, su dependencia con la tasa de cizalla y la respuesta reversible
frente a ciclos de campo respalda el cumplimiento de los objetivos de caracterizacion planteados.
En conjunto, el analisis integral permite concluir que TNP10 y TNP40 cumplen los criterios de
estabilidad en el periodo evaluado, destacandose TNP40 para condiciones de almacenamiento en
reposo y TNP10 como alternativa adecuada para aplicaciones que requieran control reolégico

activo mediante campo magnético.
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6. Recomendaciones

Como trabajo futuro, se recomienda profundizar en la caracterizacion interfacial, idealmente con
presencia y ausencia de campo magnético que permita vincular de forma directa las propiedades

de la interfaz con la estabilidad y la respuesta reoldgica del sistema.
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Apéndices

Apéndice A. Clarificacion de emulsion crudo-ferrofluido/agua.

Figura Al.

Seguimiento fotografico de la estabilidad de las emulsiones. (a) CPC, (b) TNP10, (c) TNP40
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Apéndice B. Distribucion del tamaiio de gota y microscopias

Figura B1.

Distribucion del tamario de gota y microscopias semanas () — 3Microscopias (40x) y distribucion
del diametro promedio de gotas con ajuste log-normal para la emulsion estabilizada con CPC

para semanas 0 (a), 1 (b), 2 (c), 3 (d)

Semana 0

Model LogNormal
= y0 + Al(sqri(2*pi)*w"x)

- y=y0
Equation “expl-(n(uixc)P2/(2 wh2))
Y0 2,41052 £ 8,61737
xe 13,2678 £ 0,79296
w 0,47946 + 0,06650
2408,00704 = 222,50334

0.9423

7

N
N

”////

N

N

.
.

SN

RN

-

.

A
Adj. R-Square

Frecuencia
Frecuencia

.

& [}
o o

v

/
7
i

@
kk 20 1 F
7} &

7 /l / _
T
0 % % 7 % % T o s 0 2 [2%%;}‘;’, {22
0 5 10 16 20 25 30 35 40 45 50 0 10 20 30 40 50

Diametro Promedio [um] Diametro Promedio [um]
| semanao | 1406 | [ semana1| 1663 |




100
. IModel ) LngNmm?l_ i 200 4
Eqaion o s )
VO 338311 £2,69219
80 x 10,5385 + 027864
i 0.39599 + 0,02741
896,39709 4 47,28692 150 <
@©
5 o]
o o
S 60+ g
3 5
o 3 100 1
40 i
20 501
0 = [ A rrern 0
0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 0
Diametro Promedio [um]
| Semana2 11,47
Figura B2.

Semana 3

) = y0 + Allsart(2pi)*
Equation vz"x)!sxp(-(l(ns&trﬁc;)?\:)t(
Y0 1,79223 £ 6,34916
xc 10,20674  0,40561
w 0,54315 £ 0,04308
A 2512,64889 £ 129,771
Adj. R-Square 0,98354

25 30 35 40 45

Diametro Promedio [um]

11,99

45

Distribucion del tamano de gota y microscopias semanas () — 3Microscopias (40x) y distribucion

del diametro promedio de gotas con ajuste log-normal para la emulsion estabilizada con TNP10

para semanas 0 (a), 1 (b), 2 (c), 3 (d)
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Distribucion del tamano de gota y microscopias semanas () — 3Microscopias (40x) y distribucion

del diametro promedio de gotas con ajuste log-normal para la emulsion estabilizada con TNP40

para semanas 0 (a), 1 (b), 2 (c), 3 (d)
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Apéndice C. Comportamiento magnetoreologico TNP40

Figura C1

Respuesta de la emulsion estabilizada con TNP40 a un pulso magnético de 328mT de intensidad,

a una tasa de cizalla constante de 10 s™'.
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