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Resumen

Titulo: Formulacion y caracterizacion de emulsiones magnéticas aceite-agua”
Autor: Valentina Gomez Sanabria, Laura Gineth Lucas Lancheros™

Palabras Clave: Emulsion magnética, ferrofluido, surfactante, reologia, magneto-reologia.

Descripcion: Recientemente, la integracion simultanea de tensioactivos/polimeros vy
nanoparticulas en la estabilizacion de emulsiones ha cobrado especial relevancia, bajo el supuesto
de que puede existir un trabajo sinérgico entre ambos agentes, que permite mejorar la vida atil de
la emulsion. En este trabajo, se prepararon emulsiones de ferrofluido (FesOs-kerosene) en
soluciones acuosas de surfactantes de naturaleza idnica y no-ionica, siguiendo un disefio factorial
32 (concentracion de nanoparticulas y surfactante, para cada surfactante). Se evalud la estabilidad
de las emulsiones, mediante medidas de viscosidad en el tiempo y registro fotogréfico para
cuantificar la separacion de fases; microscopia Optica y electrénica de barrido (SEM) para
caracterizar la distribucién de tamafio y morfologia; finalmente, propiedades viscoelasticas
mediante ensayos de cizalla oscilatoria de baja amplitud (SAOS) en presencia y ausencia de campo
magnético. Se logro la formulacion de sistemas estables (>70 dias) con distribuciones de tamafio
promedio Dp< 4um. A la concentracion maxima de surfactante (7.5 %p/v) se observé un
favorecimiento sinérgico, resaltando que, el no-idnico presentd un aumento significativo en la
viscosidad y resistencia a la sedimentacion inversa, conferido por la afinidad fisicogquimica
surfactante-nanoparticulas. En contraste, en el catidnico, el mecanismo predominante obedecié a
la actividad interfacial intrinseca del surfactante. Lo anterior se revalidé al observar una
proporcionalidad directa de los médulos dindmicos (G’-G”) y la concentracion de nanoparticulas;
el surfactante no-ionico presentd un limite de viscoelasticidad lineal dos 6rdenes superiores al
cationico, aunque este Ultimo exhibié6 mddulos dindmicos un orden de magnitud mayor. El
comportamiento magneto-reolégico de ambos sistemas mostré equivalencia directa con
ferrofluidos.

* Trabajo de Grado

™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Arlex Chaves Guerrero, Doctor
en Ingenieria Quimica. Co-directores: Ronald Alfonso Mercado Ojeda, Doctor en Ingenieria Quimica; Maria Daniela
Contreras Mateus, Magister en Ingenieria Quimica, Candidata a Doctor.



FORMULACION DE EMULSIONES MAGNETICAS 10

Abstract

Title: Formulation and characterization of magnetic Oil-Water emulsions”
Author(s): Valentina Gomez Sanabria, Laura Gineth Lucas Lancheros ™

Key Words: Magnetic emulsion, ferrofluid, surfactant, rheology, magneto-rheology.

Description: Recently, the simultaneous integration of surfactants/polymers and nanoparticles in
the stabilization of emulsions has gained remarkable relevance, under the assumption that there
may be a synergistic effect between both agents, which enables improving the lifetime of
emulsions. In this research, emulsions of ferrofluid (FesOs-kerosene) and aqueous solutions of
ionic and non-ionic surfactants were formulated, following a 3%-factorial design (concentration of
nanoparticles and surfactant, per surfactant). The stability of the emulsions was evaluated by
viscosity measurements over time, photographic recording to quantify phase separation, optical
and scanning electron microscopy (SEM) to characterize the size distribution and morphology,
and viscoelastic properties by implementing small amplitude oscillatory shear (SAOS) tests in the
presence and absence of a magnetic field. The formation of stable systems was reached (>70
days), obtaining average droplet size distributions Dp< 4um. At the maximum surfactant
concentration (7.5 % wi/v) was observed a synergistic influence of both agents, pointing out that,
the non-ionic presented a significant increase in viscosity and a decrease in creaming, conferred
by the physicochemical surfactant-nanoparticle affinity. In contrast, for the cationic one, the
predominant mechanism was due to the intrinsic interfacial activity of the surfactant. The above
was revalidated by observing a direct proportionality of the dynamic moduli (G-G™) and
nanoparticle concentration; the non-ionic surfactant presented a linear viscoelastic limit two orders
higher than the cationic one, although the latter exhibited dynamic moduli one order of magnitude
above. Most importantly, the magneto-rheological behavior of both systems showed direct
equivalence with ferrofluids.

* Degree Work

“Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director: Arlex Chaves Guerrero, Doctor
in Chemical Engineering. Co-directors: Ronald Alfonso Mercado Ojeda, Doctor in Chemical Engineering; Maria
Daniela Contreras Mateus, Master in Chemical Engineering, doctoral candidate.
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Introduccion

Las emulsiones hacen referencia a sistemas coloidales compuestos por dos 0 mas liquidos
inmiscibles o parcialmente miscibles, en los que uno de ellos se dispersa formando gotas (fase
dispersa) en el otro (fase continua). Desde el punto de vista termodindmico, una emulsion se
considera un sistema inestable debido a la elevada energia superficial entre las fases inmiscibles;
sin embargo, desde el criterio de inhibicion de la coalescencia, su estabilidad cinética puede
mantenerse por la presencia de pequefios porcentajes de emulsionantes, fundamentalmente,
tensioactivos, polimeros y, recientemente, (nano- o micro-) particulas (Salager, 2007). En este
sentido, se han dedicado considerables esfuerzos a investigar la estabilidad microestructural y la
evolucion de emulsiones en condiciones estaticas o dindmicas. Principalmente, los factores que
inciden en la energia mecanica y la naturaleza (y combinacion) de los emulsionantes para obtener
dispersiones estables. Por un lado, la adicion de tensioactivos y/o polimeros como agentes
estabilizadores ha demostrado un gran potencial y amplia aplicabilidad, ya que promueven
reducciones en la tension interfacial (IFT), interacciones repulsivas de tipo electrostaticas (e.g.,
tensioactivos i6nicos), asi como estabilizacidn estérica o electro-estérica (e.g., polimeros). No
obstante, se han sefialado también problemas de inestabilidad, como la maduracion de Ostwald,
que resulta de la diferencia de solubilidad entre gotas pequefias y grandes (Tadros et al., 2004).
Ademas, en aplicaciones de campo (e.g., yacimientos petroleros), los tensioactivos presentan
eficiencia de almacenaje y estabilidad perjudicial bajo parametros ambientales extremos, como el
pH y la temperatura (Nandy et al., 2022). En ese marco, Pickering (1907) y Ramsden (1904)
introdujeron un enfoque alternativo para mejorar la estabilidad de las emulsiones mediante la

adicion de nanoparticulas, las cuales al adsorberse en la interfase liquido-liquido, actian como
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elementos de barrera que promueven un comportamiento de flujo reoespesante. Cabe resaltar que,
la energia de adsorcidn de las nanoparticulas en la interfase suele ser muy superior a la energia
térmica del sistema (~10° ks T, donde kg es la constante de Boltzmann y T es la temperatura en
escala absoluta), razon por la cual son especialmente atractivas respecto a los tensioactivos.
Adicionalmente, la funcionalizacion o modificacion superficial de las nanoparticulas favorece la
respuesta del sistema a estimulos, conductividad, viscoelasticidad, entre otros (Nandy et al., 2022).
Por otro lado, en el desarrollo y estudio de fluidos inteligentes con mayores posibilidades de flujo
y menor costo, es de gran interés la incorporacion de nanoparticulas superparamagnéticas de
magnetita (FesO4) a las emulsiones O/W, debido a que con la inclusion de las mismas, es posible
alterar o generar el flujo por la accién de un campo magnético externo, lo que implica un abanico
de nuevas aplicaciones, incluyendo, la recuperacion de minerales en la industria minera (Martinez
Lopez, 2018a), recobro mejorado de petroleo (Cifuentes Vergel, 2019a), intensificacion de
procesos y oportunidades de transporte (Zakinyan & Zakinyan, 2020a).

De acuerdo con los aspectos mencionados y partiendo de todos los estudios sistematicos
acerca del comportamiento y propiedades de las emulsiones estabilizadas con particulas y
tensioactivos; y de las propiedades magnéticas conferidas al fluido por el uso de particulas
magnéticas, se plantea en este trabajo de investigacion la formulacion de emulsiones magnéticas
O/W y su caracterizacion, en funcién del tipo de surfactante (cationico, aniénico y no iénico) y de

la concentracion de los agentes estabilizadores (surfactante y nanoparticulas).
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1. Objetivos

1.1 Objetivo general

Formular una emulsién magnética de aceite en agua que posea las caracteristicas de una

emulsion estable.

1.2 Objetivos especificos

Determinar el efecto del tipo de surfactante sobre la estabilidad de la emulsién magnética
aceite-agua.

Evaluar los cambios en las propiedades de la emulsién magnética aceite-agua en funcién
de la concentracién del surfactante y de nanoparticulas.

Estudiar la estabilidad de los sistemas emulsionados a traves de pruebas reoldgicas

oscilatorias.
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2. Antecedentes

Recientemente, la aplicacion sinérgica de tensioactivos/polimeros y nanoparticulas ha
cobrado cada vez mas importancia, esencialmente, porque con la incorporacion de pequefias
particulas sélidas en la formulacion de tensioactivos/polimeros se puede mejorar la estabilidad y
vida util de las emulsiones (Bricefio-Ahumada et al., 2021). En los procesos de recuperacion
qguimica mejorada del petréleo (CEOR), por ejemplo, esta combinacion ha permitido reducir la
pérdida de tensioactivos y ha contribuido a modificar en mayor proporcion la reduccion en la
tension interfacial (IFT), humectabilidad y la relacion de movilidad del petréleo. Binks et al.,
(2007), formularon emulsiones de trioctanoil-glicerol en agua, con una proporcion volumétrica
O/W 1:1, estabilizadas con una amplia gama de tensioactivos no ionicos de tipo ChEm (n=6-16,
m=2-10) y particulas de silice pirogena (hidrofilicas N20-100% SiOH, parcialmente hidrofobicas
H30-50% SiOH, e hidrofdbicas H28-20% SiOH). Los autores demostraron que la mejora sinérgica
de la estabilizacion se produce cuando ambos agentes se dispersan en la fase acuosa y se emplean
concentraciones intermedias de tensioactivo Ci12E7 (0.15-0.5 % p/p) a una concentracion constante
de particulas N20 (2. % p/p). Lo anterior pudo ratificarse al evaluar la isoterma de adsorcion del
sistema C12E7/N20 para demostrar que la adsorcion del surfactante en la etapa inicial da lugar a
que la superficie de las particulas sea ligeramente mas hidr6foba; existiendo, entonces, un efecto
competitivo del surfactante sobre el angulo de contacto de la particula en la interfase (6ow) Yy la
tension interfacial del sistema (yow).

Por otro lado, en el trabajo realizado por Zhao et al., (2021) se analiz6 la difusion de
nanoparticulas (Qdot 705 ITK Organic) en la interfase de una emulsion hexano-glicerol en

presencia de tensioactivo no i6nico (Span 80). Por medio del seguimiento con fluorescencia de
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una gota de emulsién, se demostrd que tanto el tensioactivo como las nanoparticulas podian
disminuir la tension interfacial y actuar como obstaculos estéricos para evitar la coalescencia de
gotas. A concentraciones bajas de tensioactivo, ambos agentes contribuian de manera
independiente a la estabilizacion, sin embargo, al incrementar la concentracion, se presentaba un
agrupamiento en la interfase que promovia la interaccion tensioactivo-nanoparticula, la cual
resultaba ventajosa para la estabilidad de la emulsién. Un incremento adicional en la concentracion
de tensioactivo podria provocar la desorcion de las nanoparticulas de la interfase, razén por la cual,
recomiendan como éptima una concentracion intermedia de tensioactivo.

Al considerar el tipo de particulas empleadas para estabilizar emulsiones, la literatura
reporta en mayor medida el uso de silice (Binks, Desforges, et al., 2007; Binks, Rodrigues, et al.,
2007; Cifuentes Vergel, 2019a; Ravera et al., 2006a; Worthen et al., 2014) , igualmente, bentonita
y alumina (Briceno et al., 2013; Zhang et al., 2019), magnetita (Li et al., 2020; Qiao et al., 20123;
Zakinyan & Zakinyan, 2020b), carbon activado (Velasco et al., 2020), entre otras. Cabe resaltar
que la eleccion del tipo de particula esta en funcion de la aplicacion de interés. En el caso de las
nanoparticulas de magnetita (FezO4), se tiene un espectro amplio de aplicaciones debido al
acoplamiento entre los campos magnéticos y las propiedades del fluido, que le permiten actuar
como un nanomaterial inteligente (Guinancio Abicalil et al., 2021). Al hacer énfasis en que la
humectabilidad de las particulas es una de las propiedades criticas en la estabilizacion de las
emulsiones, es importante destacar que las nanoparticulas de magnetita desnuda no forman
suspensiones estables durante un largo periodo de tiempo porque tienden a formar agregados para
reducir su elevada energia superficial (Theppaleak et al., 2009), razon por la cual, la superficie de

la magnetita suele modificarse, por ejemplo, con &cido oleico (Ingram et al., 2010).
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Desde la perspectiva de los fluidos magnéticos, ha sido de gran interés el estudio de la
influencia de los campos magnéticos sobre la microestructura y propiedades macroscopicas de los
ferrofluidos, sin embargo, desde las necesidades comerciales se requieren de sistemas altamente
interactivos para obtener efectos magneto-viscosos relevantes (Odenbach & Thurm, 2002). En ese
sentido, Martinez Lépez, (2018a) formuld una emulsion O/W de ferrofluido (Keroseno y
nanoparticulas de FesO4 funcionalizadas con acido oleico) en agua desionizada, con tween 80
como tensioactivo y n-butanol como co-tensoactivo, en una proporcion en masa de 5% de
ferrofluido, 89,7% de agua y 0,3% de tensioactivos y analiz6 el comportamiento de las emulsiones
en presencia de un campo magnético constante y decreciente. En ausencia de campo, las gotas
presentaban un movimiento browniano tipico de una emulsion no magnética, sin embargo, en
presencia de un campo magnético no homogéneo, paralelo al plano de la muestra, las gotas
formaban cadenas en la direccion del campo aplicado como respuesta a las interacciones dipolares
inducidas por el campo. De este modo, un aumento en la intensidad del campo magnético
disminuye la distancia entre columnas, formando cadenas largas, pero que no presentan una
agregacion lateral entre ellas. Esta transicion estructural también ha sido reportada por lvey et al.,
(2001a) igualmente para emulsiones de ferrofluido (keroseno y nanoparticulas de Fesz0a),
presentando cuatro regimenes estructurales hasta llegar finalmente a columnas rigidas y
empaquetadas que presentan un ordenamiento local incitado por la repulsion monopolar entre
columnas. Asimismo, es importante destacar que en la literatura se ha reportado que la magnitud
del par resultante en las emulsiones de ferrofluidos es mayor que en los ferrofluidos puros de igual
contenido magnético (lvey et al., 2001a; Zakinyan & Zakinyan, 2020a). Adicionalmente, Abicalil
et al., (2021); Cunha & Couto, (2008) han realizado un analisis numérico del comportamiento

magneto-reoldgico de emulsiones compuestas por ferrofluidos diluidos, demostrando que existe
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un acoplamiento entre el campo magnético local inducido y el flujo cerca de la gota, que conduce

a una fuerte dependencia entre la viscosidad de la emulsién y la direccion e intensidad del campo

magnético externo. De este modo, cuando el campo aplicado es perpendicular a la vorticidad del

flujo se induce un par magnético por la desalineacién entre el momento magnético y el campo, que

evita la libre rotacion de las nanoparticulas en el fluido portador y da como respuesta un aumento

en la viscosidad de la emulsion. En contraste, cuando el campo magnético es paralelo a la

vorticidad, se produce un retraso en el proceso de ruptura de la gota. En resumen, el

comportamiento magnético de una emulsion de ferrofluido no es trivial, debido a que depende de

las interacciones viscosas, capilares y magnéticas (Qiao et al., 2012b).

Tabla 1.

Estudios sobre las formulaciones e interacciones de las emulsiones O/W.

Autor

Componentes

Aporte principal al trabajo

(Worthen et

Silice coloidal desnuda.

Tensioactivo

Para los tensioactivos iénicos, el tipo de sinergia demostrado es
menos probable como resultado de: (1) una fuerte adsorcion del
tensioactivo en las NANOPARTICULA cuando las cargas son

al., 2014) zwitterionico: opuestas, o0 (2) una adsorcion insuficiente tanto de la
Caprilamidopropil betaina NANOPARTICULA como del tensioactivo en la interfase
aceite/agua cuando las cargas son las mismas.
Silice pir6gena . . - L
. p . g Existe un efecto directo en la estabilidad de emulsion respecto al
. hidrofilica. e ~
(Binks, protocolo de emulsificacion. En los casos en los que se afiaden
Desforges, et .. . nanoparticulas a una emulsion estabilizada con surfactante y
Tensioactivo no iénico: . . -
al., 2007) ChEm viceversa, se observa un aumento en la coalescencia y diametro
T medio de las gotas.
(alquilpoli(oxietileno))
_ Silice - S .- ,
(Binks, La adsorcion de tensioactivo en la superficie de las particulas
Rodrigues, et Tensioactivo  catidnico: puede ocasionar un cambio en la humectabilidad, incluso hasta
al., 2007) CTAB  (Bromuro de inducir una inversion de la emulsion.

hexadeciltrimetilamonio)
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Autor

Componentes

Aporte principal al trabajo

(Ravera et al.,

Silice

Tensioactivo catidnico:
CTAB (Bromuro de

Por medio de mediciones de tension interfacial es posible intuir
gue hay diversos mecanismos que influyen en el proceso de
estabilizacion como lo son, el movimiento browniano de las

2006b) R . particulas en la masa, la reorganizacion interna de la capa mixta
hexadeciltrimetilamonio) i O : N
de particulas y tensioactivos en la interfase y la redistribucién
del tensioactivo entre la capa interfacial
Punto cuéntico (Qdot 705
ITK Organic, QDs) Al aumentar la concentracion de tensioactivo se observa una
(Zhao et al., inhibicién en la adsorcidn de particulas en la interfase debido a
2021b) Surfactante no i6nico, la adsorcion competitiva entre las nanoparticulas y los
monooleato e sorbitdn tensioactivos.
(Span 80).
Silice Las emulsiones presentan un comportamiento reofluidizante,
(Alejandra et donde el contenido de nanoparticulas no tiene un efecto directo
al., 2019) Dodecil benceno sulfato en el comportamiento de la viscosidad y maddulos eléstico y
de sodio (SDBS) viscoso de la emulsion.
FesO4 recubierta con acido Al aplicar un campo magnético externo, se induce un momento
(vey et al oleico. dipolar magnético al alinear los granos de magnetita FesOa
ZOOi/a) B parcialmente con el campo magnético, presentando estructuras
Dodecil benceno sulfato complejas.
de sodio (SDBS).
_ La viscosidad de cizallamiento aumenta con el incremento de la
(Qiaoetal., . intensidad del campo magnético, debido al fortalecimiento de las
FesOs modificadas con . . o
. redes de particulas y gotas interconectadas. EI campo magnético
2012b) silano L .
promueve la floculacién de las gotas, aumentando asi la
. elasticidad de las peliculas de particulas adsorbidas y la
Aceite: Dodecano . P L P y
viscosidad de la emulsion.
La desalineacion entre la magnetizacion de la emulsion y el
campo magnético externo se incrementa cuando el campo
(Abicalil et al. externo se encuentra en la direccion principal del gradiente de
Simulacién  con  una velocidad debido a que la tasa de cizallamiento tiene efectos
2021) emulsién de ferrofluido significativos sobre la rotacién de la gota en direccion contraria
superparamagnético. al campo, caso contrario, cuando el campo magnético esta en la
direccion principal de la vorticidad donde no se genera ninguna
desalineacion.
. Cuando se aplica un campo magnético externo, se induce un
Ferrofluido a base de . P . _p g
(Rinaldi et al momento dipolar magnético que puede ser muy grande porque
+ Queroseno - . .
cada gota de ferrofluido contiene muchos granos de magnetita
2005b) Fes0s, otorgandole a las gotas del ferrofluido propiedades

Surfactante: Dodecil
sulfato de Sodio (SDS).

superparamagnéticas.
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3. Materiales y métodos

3.1 Materiales

Para la elaboracion de la fase continua se empled agua desionizada tipo 1 y como
surfactantes (independientes): Monohidrato de cloruro de hexadecilpiridinio (CPC),
Dodecilbencenosulfonato de sodio (SDBS) y Tergitol en solucion (70% v/v en agua); de naturaleza
catiénica, aniénica y no idnica, respectivamente. Para la fase dispersa, que corresponde al
ferrofluido, se emple6 como medio portador keroseno y nanoparticulas (NPs) de magnetita (FezO4)
funcionalizadas, las cuales fueron empleadas sin procesamientos adicionales. Los materiales
fueron comprados en su mayoria al fabricante Sigma-Aldrich, con excepcién de las nanoparticulas
que provienen de Ferrotec Corporation. Si desea informacion sobre las propiedades de los

materiales puede dirigirse al Apéndice A

3.2 Métodos
La metodologia desarrollada en el presente trabajo se describe en la Figura 1.
Figura 1.

Diagrama metodologico

Emulsiones magnéticas O/W
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3.2.1 Disefio de experimentos

Se planted un disefio factorial 32 (Tabla 2) con la finalidad de establecer una matriz que
permita evaluar la influencia de la concentracion de surfactante y nanoparticulas sobre las
propiedades y estabilidad de la emulsion. Este disefio se aplico de manera independiente para cada
tipo de surfactante y se elaboraron blancos respecto a la concentracion de nanoparticulas.
Tabla 2.

Disefio factorial 32.

Nivel del factor

F
actor E) 0 1
X1: Concentracion de Nanoparticulas[ppm] 1000 5000 10000
X2: Concentracién de surfactante [% p/v] 2,5 5 7,5

3.2.2 Formulacion de las emulsiones O/W

3.2.2.1 Preparacién de dispersiones. En primer lugar, se prepar6 la solucién madre
surfactante/agua a una concentracién de 10 % p/v mediante un proceso de agitacion magnética,
durante una hora. Para la fase dispersa, se emple6 un ferrofluido a una concentracion de 10.000
ppm de nanoparticulas, las cuales se integraron de manera homogénea en el keroseno por la accion
de ondas ultrasonicas generadas en un bafio BRANSON 5800, durante 2 horas. Posteriormente se
diluyeron ambos sistemas a las concentraciones planteadas en el disefio de experimentos.

3.2.2.2 Incorporacion de las fases. Para la elaboracién de los sistemas emulsionados se
establecid una proporcion 1:1 ferrofluido/solucién, con un volumen total por emulsion de 50 ml.
Se utiliz6 la técnica rotor-estator por medio de un Ultra-Turrax IKA T-25, en el cual, la
disminucion del tamafio de gota es el resultado de la fuerza de cizallamiento y la depresion
generada a medida que gira el rotor, permitiendo la recirculacion y aceleracion del liquido. Se
establecieron como parametros de control un tiempo de 5 minutos y una velocidad de cizallamiento

de 22.0000 rpm, la cual se aumentd de manera progresiva. La emulsién resultante se seccioné en
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dos muestras, la primera se almacen6 en un tubo conico para centrifuga de 15 ml, con el objetivo
de llevar un registro fotogréafico de la separacion de las fases, cremosidad y/o sedimentacion, y la
segunda, se almaceno para posteriores medidas de viscosidad y pruebas reoldgicas.
3.2.3 Seguimiento del envejecimiento de las emulsiones

La estabilidad macroscépica del sistema se estudié mediante observacién visual en funcion
del tiempo. Se capturaron semanalmente imagenes de las emulsiones almacenadas a temperatura
ambiente durante un periodo de hasta 2 meses con la finalidad de evaluar la existencia de algun
tipo de inestabilidad como floculacién, sedimentacion, cremado, hasta la separacion de las fases.
Para el procesamiento de las imagenes se utilizo el software Imageld, con el que se determind el
volumen de la zona clarificada y concentrada para cada una de las fotografias.
3.2.4 Medicion de la viscosidad en el tiempo

Para la toma de la viscosidad se emple6 un viscosimetro rotacional ViscoQC 100 Anton
Paar. Se establecido un tiempo de medida por muestra de 10 minutos y una velocidad de
deformacion de 12 rpm. Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente, una vez formulada
la emulsién y posteriormente, de una a dos mediciones por semana durante un periodo de uno a
dos meses.
3.2.5 Determinacion del tamafio promedio de gota

Para la captura de las imagenes se utilizo la técnica de microscopia dptica (Leika DM500)
con amplificacion visual 100x. Para el andlisis de estas, se empled el procesador ImageJ, donde se
midieron 300 gotas por imagen para obtener el tamafio medio de gota, asi como la distribucion de
tamafos (histograma) por medio del software OriginLab. Para la seleccién de las muestras, se
fijaron los extremos de ambos factores (concentracion de nanoparticulas y surfactante) y se vario

el otro factor en funcion de los niveles establecidos.
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3.2.6 Caracterizacion morfologica

Se seleccionaron las emulsiones con una concentracion maxima de nanoparticulas (10.000
ppm) y minima concentracion de surfactante (2,5 % p/v), extrayendo dos muestras para cada tipo
de surfactante. Las muestras se colocaron sobre un portaobjetos de vidrio cubierto con cinta de
carbono (0,5x0,5 cm2) y se realizo el secado siguiendo el método drop-casting en funcion de la
ausencia y presencia de campo. Para este Ultimo, se ubicd el portaobjetos sobre un iman de
neodimio con un diametro de 32 mm y espesor de 2 mm, que proporciona un campo magnético de
0,2 T normal a la muestra. Para la captura de las micrografias se utilizé un microscopio Quanta
FEG 650 de alta resolucion, operando a 30 kV y a condiciones de alto vacio.
3.2.7 Propiedades reoldgicas

Se realizaron ensayos de cizalla oscilatoria de baja amplitud (SAOS) por medio del
redmetro MCR 302 y el software RheoCompass de Anton Paar. Considerando que las emulsiones
tienen un tamafio promedio de gota menor a 10 um, se selecciond la geometria cono-plato (50
mm) a una distancia de 101 um. Para todas las mediciones, la temperatura se mantuvo a 25 °C,
mediante el uso de un sistema tipo Peltier acoplado a un bafio criostato-termostato JULABO F32.
A continuacion se detallan los ensayos realizados.

3271 Prueba ORO. Se llevaron a cabo pruebas de
Oscilacion/Rotacion/Oscilacién (ORO) para las muestras de mayor concentracion, tanto de
surfactante como de nanoparticulas, con la finalidad de evaluar la degradacion y recuperacion de
la estructura en funcion del tiempo. En la Figura 2 se visualiza el modelo de prueba empleado y

las condiciones establecidas.
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Figura 2.

Modelo establecido para prueba ORO
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3.2.7.2 Barrido de amplitud (Strain Sweep). Con la finalidad de identificar el limite de
la region viscoelastica lineal (LVE) se realizd un barrido de amplitud, al cual se le aplicé un
cizallamiento previo (pre-shear) de 10 s** durante 3 minutos y un tiempo de estabilizacion de 1000
s, teniendo en cuenta los resultados obtenidos en las pruebas de tixotropia (ORO). Para el ensayo
se eligié una frecuencia angular de 10 rad/s, con un rango de deformacion de 0,01 a 1000%.

3.2.7.3 Barrido de frecuencia. De acuerdo con la respuesta obtenida anteriormente, se
eligio una deformacidn oscilatoria que se encontrara dentro de la region viscoelastica lineal de
cada sistema para realizar el barrido de frecuencia. Se establecié un rango de frecuencia angular
de 100 rad/s a 0,1 rad/s.

3.2.7.4 Curvas de flujo. Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla. Se realiz6 un
pre-shear de 10 s durante 3 minutos y posteriormente se dejo recuperar el sistema durante 10
minutos. Finalmente, se hizo un barrido logaritmico con un rango de velocidad de cizallamiento
de 1002 0,01 s,
3.2.8 Propiedades magneto-reologicas

Se llevo a cabo la ejecucion de ensayos rotacionales y oscilatorios en el Redmetro MCR

302 Anton Paar equipado con una celda magneto-reoldgica (MRD 170/1T) de platos paralelos de
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20 mm de diametro. Para todas las pruebas, se establecié una temperatura de 15 °C, la cual se
controlé por medio de un sistema compuesto por un Termopar PT-100 acoplado al bafio (Julabo
F32). A continuacion, se detallan los ensayos realizados, resaltando que, para todos los casos se
aplico un tiempo de acondicionamiento termodindmico, con la finalidad de que el sistema
alcanzase la temperatura requerida, seguido de un pre-shear a 10 s durante 3 minutos.

3.2.8.1 Efecto magneto-viscoso en un sistema de flujo con campo magnético estatico
uniforme. Se realizd un ensayo de tres intervalos a razon de deformacion constante (10 s). El
primero consistio en la medicion de la viscosidad durante un tiempo de 10 minutos en ausencia de
campo, posteriormente, para el segundo intervalo, se aplicéd un pulso magnético de 2A (328,13
mT) durante 5 minutos y finalmente, se dejé transcurrir un tiempo de 20 minutos en ausencia de
campo, para analizar como se recupera el sistema después de la perturbacion.

3.2.8.2 Comportamiento viscoelastico en el tiempo. Para esta prueba se evaluaron los
modulos de almacenamiento (G”) y de perdida (G’”) a una frecuencia angular (w) de 10 rad/s y
una deformacion de 10 % constante, en funcion del tiempo. El ensayo consta de tres intervalos,
donde el primer y tercer intervalo se realizaron en ausencia de campo magnético durante un
periodo de 10 minutos cada uno. Para el segundo intervalo, se aplicd un pulso magnético de 2A
(328,13 mT) durante 5 minutos.

3.2.8.3 Efecto magneto-viscoso a diferentes velocidades de deformacion. De acuerdo
con el efecto magneto-reoldgico que se observd en las pruebas anteriores, se evalud el efecto
magneto-viscoso sobre las muestras que exhibieron una mayor respuesta al campo a tres niveles
de tasa de cizallamiento y (1, 10, 25 1/s) con rampas de densidad de flujo magnético entre 0y 5 A

(0- 796,73 mT).
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4. Resultados y discusion

Para efectos practicos se denotara a lo largo de esta seccion la nomenclatura Exy_y 5 Y
Ex_y r para hacer referencia a la composicion de las emulsiones formuladas con monohidrato de
cloruro de hexadecilpiridinio (CPC) y tergitol respectivamente, donde X corresponde a la
concentracion de nanoparticulas en el ferrofluido en partes por millon (ppm) y Y a la concentracion
de surfactante en la solucién acuosa en porcentaje peso/volumen (% p/v). Por ejemplo, la muestra
E1000-2.51 COrresponde a la emulsion compuesta por un ferrofluido a una concentracion de 1.000

ppm y una solucion de 2,5 % p/v de CPC.

4.1 Seguimiento del envejecimiento de las emulsiones

Se examin6 de manera visual la estabilidad de las emulsiones en funcion del tiempo. En la
Figura 3, se presentan las tres formulaciones (una por surfactante) al tercer dia y posterior a dos
meses. En el caso del tergitol y el CPC (Figura 3ay 3b) transcurridos tres dias, se observé que la
emulsion no se mantenia de manera homogénea, en efecto, existia una separacion en dos fases:
una concentrada o emulsionada y una fase clarificada. De acuerdo con lo reportado en la
literatura, este fendmeno es conocido como ‘‘creaming’’ o sedimentacion inversa, el cual tiene
lugar por accién de las fuerzas gravitacionales cuando la densidad de la fase dispersa es menor a
la de la fase continua (Aranberri et al., 2006; Chevalier & Bolzinger, 2013). Este mecanismo de
desestabilizacion es un proceso reversible y no implica una coalescencia de las gotas, por lo cual,
es posible mantener la distribucion de tamarios (Flores VValdenegro, 2018; Gémez, 2014a; Lopez,
2004). Por otro lado, no fue posible obtener emulsiones estables con el surfactante SDBS, ya que

los sistemas presentaron una ruptura total (separacion completa de fases), razén por la cual se
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descartd este surfactante en las posteriores etapas metodoldgicas. En el Apéndice B, se presenta
el registro fotogréafico para los sistemas formulados.
Figura 3.

Evaluacion visual de la estabilidad de las emulsiones (E1o000-7.5) al tercer dia y posterior a 2 meses.
(a) Tergitol, (b) CPC, (c) SDBS

En la Figura 4 se visualiza que, un aumento en la concentracion de nanoparticulas no
genera un efecto directo sobre el desplazamiento de las zonas (concentrada y clarificada) para las
emulsiones Ex-25 T; caso contrario, para las muestras Ex-75 T, un aumento en la concentracién de
nanoparticulas favorece la resistencia ante este tipo de desestabilizacion, la cual fue promovida
por el incremento de la concentracion de surfactante de 2,5 a 7,5 % p/v. En conformidad con lo
anterior, al comparar las emulsiones Ex.75 1 (0 y 10.000 ppm), se obtiene una separacion entre las
curvas de la fraccion concentrada y clarificada de 0,3022(+0,01) y de 0,4060(= 0,01),
respectivamente. Este incremento en la distancia representa una disminucion en la fraccion
volumétrica de la zona clarificada al afiadir las nanoparticulas y, por tanto, una menor variacion
de la zona concentrada respecto al volumen inicial, generando una emulsién con mayor resistencia
respecto al creaming. Cifuentes Vergel, (2019) plantea que con la adicién de nanoparticulas

coloidales Ludox HS40 a emulsiones estabilizadas con surfactante (SDBS), se obtiene una



FORMULACION DE EMULSIONES MAGNETICAS 27

disminucion en la tasa de formacion de crema en comparacion con el sistema estabilizado solo con
surfactante, debido a que las nanoparticulas proveen una barrera en la interfase que impide la
coalescencia de las gotas. De acuerdo con Tolosa, (2016), esta barrera se caracteriza por presentar
repulsiones de tipo electrostaticas (cuando las particulas presentan carga) y repulsiones de tipo
estéricas, que contribuyen a soportar niveles de presion capilar altos y disminuir el drenaje de la
pelicula entre gotas.

Figura 4.

Seguimiento del creaming para emulsiones estabilizadas con tergitol, (a) Ex-25, (b) Ex-7.5
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Por otro lado, en el Apéndice C, se contempla que para el surfactante CPC ninguno de los
efectos anteriores es apreciable, en particular, se ha reportado que una variacién en la
concentracion de surfactante no genera cambios apreciables en la estabilidad respecto a la
desestabilizacion por creaming, debido a que el surfactante por si solo no tiene un efecto directo

sobre la forma en como las gotas se desplazan dentro del medio continuo(Reyes et al., 2012).
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4.2 Medicidn de la viscosidad en el tiempo

Con base en la Figura 5, se puede apreciar que a concentracion fija de nanoparticulas
(E10000—-y 1+ E10000-y 1), €l contenido de surfactante exhibe una proporcionalidad directa con la
viscosidad del sistema, la cual probablemente es fomentada por la actividad interfacial intrinseca
del mismo a través de uno o varios mecanismos como, la repulsion electrostatica, repulsion
estérica, efectos electroviscosos, gradientes de tension y viscosidad interfacial (Tolosa, 2016). Este
comportamiento es evidente para todos los niveles de concentracion de nanoparticulas,

independientemente del surfactante (Ver Apéndice D)
Figura5.

Variacion de la viscosidad en funcidn del tiempo para E;gg0—y - (2) CPC, (b) Tergitol
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Por otra parte, al evaluar el efecto de la concentracion de nanoparticulas sobre la viscosidad
de las emulsiones, se observa en la Figura 6 que, las viscosidades de las formulaciones E;go00-y u
(Figura 6a) se encuentran en el mismo orden de magnitud y, por tanto, es posible inferir que el
contenido de nanoparticulas no tiene un efecto directo cuantificable sobre la viscosidad de la
emulsion. Este comportamiento fue reportado por Binks et al., (2007) en emulsiones estabilizadas

a una concentracion fija de surfactante no ionico (C12E7), en las cuales, un incremento en la
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concentracion de nanoparticulas de silice hidrofilicas (N20) contribuian principalmente a la
diminucién de la tasa de creaming, sin tener un efecto significativo sobre la viscosidad. Asimismo,
Cifuentes Vergel, (2019), observé este resultado en emulsiones estabilizadas con surfactante
(SDBS) y nanoparticulas de silice a concentraciones de 0,25y 0,35 % p/p. Ahora bien, al contrastar
los resultados con el tergitol, se observa un aumento del 32% en la viscosidad (= 47.58 mPa -
s) con la concentracion minima de nanoparticulas (E;ggo—757) respecto al blanco (Ey_;s7)
(= 36.18 mPa - s), resaltando que, un incremento a partir de esta concentracion (1.000 ppm) tiene
un impacto reducido sobre la viscosidad del sistema. Este efecto solo es apreciable a la
concentracion maxima de tergitol (7,5 % p/v), por lo que se puede inferir que la sinergia entre
surfactante-nanoparticulas es mas probable a esta concentracion y con el surfactante de naturaleza
no idnica (tergitol -40).

Figura 6.

Variacion de la viscosidad en el tiempo para emulsiones Ex-75, (a) CPC, (b) Tergitol
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Con base al disefio de experimentos planteado, se realizé un analisis estadistico de los
resultados obtenidos por medio de la prueba Two way ANOVA (dos factores) con un nivel de
significancia 0=0,05, para evaluar el efecto de la concentracion de surfactante y nanoparticulas

sobre la variable de respuesta que corresponde a la viscosidad. De este modo, si el indicador P es
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menor o igual que el nivel de significancia establecido, se rechaza la hipotesis nula, es decir, que
la diferencia de las medias son iguales y se concluye que el factor influye significativamente sobre
la variable de respuesta (Pulido et al., 2012). Los resultados demuestran que, para el surfactante
CPC, la concentracion de nanoparticulas no tiene una incidencia estadisticamente significativa
(P=0,129) sobre la viscosidad de las emulsiones, mientras que la concentracion de surfactante
mostré un efecto significativo (P=0,002); caso contrario se evidencio en el tergitol, donde ambos
factores poseen un efecto estadisticamente significativo. Adicionalmente, por medio del método
de Holm-Sidak se pueden hacer comparaciones multiples (por pares) de los niveles por factor, lo
cual permitié corroborar que, para el tergitol, hay una diferencia significativa entre la viscosidad
de las emulsiones estabilizadas unicamente con surfactante (Eo-vy 1) y cada nivel de concentracion
de nanoparticulas (1.000, 5.000 y 10.000 ppm). En el Apéndice E, se presenta la tabla ANOVA

de cada disefio experimental y las tablas de comparaciones multiples por factor.

4.3 Distribucion del tamafio promedio de gota

En la Figura 7 se exhiben las micrografias para tres sistemas emulsionados estabilizados
con tergitol y sus respectivos histogramas de distribucion de tamafios de particula, siguiendo un
modelo de distribucion log-normal que, de acuerdo con la literatura, es el que se emplea en
formulacion de emulsiones con un proceso de agitacion Unico (Salager, 1999) . En primer lugar,
para los sistemas Ex.75 T, un incremento de la concentracion de nanoparticulas de 1.000 a 10.000
ppm, ocasiona una disminucién en el tamafio promedio de gota de 3,24 (x£0,15021) um (Figura
7a-e) a 2,52 (£0,0873) um (Figura 7o ). Cifuentes Vergel, (2019); Kumar et al., (2017); Reyes
et al., (2012); Tolosa, (2016), exponen que hay una reduccién progresiva en el tamafio de gota, a

medida que se incrementa la cantidad de nanoparticulas, lo que conduce a un aumento en la
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viscosidad y estabilidad del sistema, proporcionada por una mejor eficiencia de empaquetamiento
de las nanoparticulas en la interfase.
Figura 7.

Microscopias y distribucion de tamafio de particula para emulsiones estabilizadas con Tergitol.
(a-€) E1000-75, (b-f) E10000-7.5, (C-g) E10000-2.5
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Por otro lado, el surfactante presenta un comportamiento analogo al de las nanoparticulas,
puesto que una diminucién en la concentracion de 7,5 a 2,5% p/v para las emulsiones E1oooo-v,
induce un aumento en el tamafio promedio de gota aproximadamente de 2,52 (£ 0,0873) um
(Figura 7b-f ) a 3,79 (x 0,60082) um (Figura 7c-g), comportamiento que concuerda con lo
planteado por Gomez, (2014); Liu et al.,(2006) y Noboa et al., (2017). De manera general, no
existe una diferencia significativa en el tamafio promedio de gota en funcion del surfactante
utilizado, por lo que es posible considerar un tamafio promedio dentro de un rango de 3 a 4 um,
sin embargo, al comparar la distribucion de tamafios, el tergitol presenta un mejor ajuste
monomodal, lo cual es favorable para la estabilidad, debido a que un comportamiento bimodal

como el que presentan algunas formulaciones con CPC ( ver Apéndice F), puede implicar una
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disminucion de la viscosidad, provocada porque las gotas pequefias se ubican entre las mas
grandes, actuando como rodillos que facilitan la tendencia a fluir (Reyes et al., 2012). Por ultimo,
al correlacionar la viscosidad con el tamafio promedio de gota, una viscosidad mayor implica un
menor tamafio de gota, sin embargo, puede que este efecto no sea tan representativo al comparar
las viscosidades de las emulsiones formuladas, probablemente porque la emulsion que tiene un
tamafo promedio de gota menor, presenta una distribucion mas polidispersa, en comparacion con
una que tiene un mayor tamafio de gota pero con mejor ajuste monomodal (Cifuentes Vergel,
2019b; Salager, 1999). Un caso ejemplar de lo planteado anteriormente corresponde a las
emulsiones Esooo-7.5 H Y E1o000-75 H, 1as cuales presentan viscosidades estadisticamente iguales
(22,30(+0,96) y 23,14(+0,84) mPa - s, respectivamente) y tamafio promedio de gota de
4,13(40,15) umy 3,43(+0,32) um, respectivamente, donde la primera a pesar de tener un

mayor tamafio de particula, exhibe una distribucion de tamafio con un mejor ajuste monomodal.

4.4 Caracterizacion morfolégica

Se analizé la morfologia de emulsiones estabilizadas a E1o000-25 T, €n presencia y ausencia
de un campo magnético. En ausencia de campo (Figura 8a) se observa que el sistema estabilizado
con tergitol presenta una morfologia tipica de una emulsién, donde los glébulos blancos
corresponden al ferrofluido, de acuerdo con el analisis elemental realizado con EDS. Por otro lado,
en presencia de un campo magnético, se observa la coexistencia de estructuras laberinticas y
cilindricas, las cuales se manifiestan normalmente en los ferrofluidos como inestabilidades
ferrohidrodindmicas (Jackson & Miranda, 2007; Rinaldi et al., 2005%). Cabe resaltar que, esta
respuesta es favorable, pues implica que las gotas de la emulsion se comportan como dipolos

magnéticos aleatoriamente distribuidos y que, bajo la accion de un campo magnético externo, se
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induce una eventual alineacién de los momentos magnéticos en la direccion de dicho campo
(Menezes R, 2007). En el Apéndice G, se presentan todas las microscopias realizadas para las
emulsiones E1oo00-25 T Y E10000-25 H €n presencia y ausencia de campo magnético.

Figura 8.

Microscopias (SEM) de emulsiones estabilizadas con tergitol (E1o000-255), (&) Ausencia de campo,
(b) Campo magnetico perpendicular de 0,2 T proporcionado por un iman de neodimio

ciledax32\genesis'genmaps.spe 08-Aug-2022 09:42:02
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4.5 Propiedades reoldgicas
4.5.1 Prueba ORO

Se empled la prueba de oscilacién/rotacién/oscilacion (ORO) para evaluar el
comportamiento tixotropico de las emulsiones en funcion del tiempo cuando son sometidas a una
degradacion estructural. En la Figura 9 se contrastan dos emulsiones estabilizadas a las mismas

concentraciones (Eiooo0-7.5), pero variando el surfactante.
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Figura 9.

Prueba ORO para determinar tixotropia para los sistemas emulsionados a concentraciones de
E10000-7,5 para ambos surfactantes
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En primer lugar, es apreciable que el surfactante CPC presenta una mayor resistencia
estructural conferida por un mayor modulo eléstico (G”), sin embargo, el tergitol posee un menor
tiempo de recuperacion respecto al intervalo de cizallamiento (= 720 s) comparado con el CPC
(= 9705s). Con base en lo anterior, se eligi6 para las pruebas posteriores un tiempo de
estabilizacion de 1000 s después de realizar el pre-shear. Es importante resaltar que, una vez
efectuada la desestabilizacién, no hay una inversion de los médulos G’ y G’’, comportamiento que
es deseable porque indica que las emulsiones logran conservar su caracter de sélido viscoelastico
aun cuando se le aplica una cizalla de deformacién alta.

4.5.2 Barrido de amplitud

Los barridos de amplitud realizados en funcidn de los médulos eléstico (G”) y viscoso (G””)
de acuerdo con la Figura 10, demuestran que todas las emulsiones formuladas son sistemas que
se comportan como solidos viscoelasticos debido a que predomina el médulo G’, comportamiento
que ya ha sido reportado por otros autores (Jager-Lézer et al., 1998). Al evaluar la evolucion de

G’ y G’ en funcion de la concentracion de nanoparticulas de FesO4 a una concentracion fija de
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surfactante Ex.75 para el CPC y el tergitol (Figura 10a y 10b), se evidencia que las emulsiones
estabilizadas con CPC presentan mayores mddulos dindmicos, lo que implica emulsiones con una
mayor rigidez estructural (G’). En contraste, aun cuando el tergitol posee un menor modulo

elastico (G’), este presenta una mayor resistencia a la fluencia al exhibir un punto de flujo (z) y

una region viscoelastica lineal (LVE) superior al CPC, las cuales, por ejemplo, para las emulsiones
E1o0000-75 son aproximadamente d y; 0,251 y 0,00251 respectivamente, esta ultima, es una
caracteristica favorable cuando se habla de la estabilidad a traves del tiempo en sistemas
emulsionados.

Figura 10.

Barrido de amplitud a frecuencia angular de 10 rad/s para emulsiones estabilizadas con CPC y
Tergitol respectivamente, (a-b) Ex.755, (c-d) E1o000-v
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Ahora bien, al analizar la Figura 10b y 10d es posible observar que las emulsiones a
concentraciones mayores de nanoparticulas (5.000 y 10.000 ppm) y surfactante (5y 7,5 % p/v)

presentan un pequefio incremento (overshoot) en el mddulo viscoso (G’’) antes del punto de flujo
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(punto de cruce entre G’ y G’”). De acuerdo con Mezger, T (2018) este comportamiento podria
asemejarse a la presencia de microgrietas que no se extienden a través de todo el sistema (lo que
conserva G’>G’”) y surgen como una primera respuesta que retarda el rompimiento estructural de
la emulsion. Finalmente, existe un incremento de los mddulos directamente proporcional con la
concentracion de los agentes estabilizantes, esto tanto para el CPC como para el tergitol, resaltando
gue un aumento en la concentracion de nanoparticulas de 5.000 a 10.000 ppm y surfactante de 5y
7,5 % plv para el tergitol, no genera cambios significativos en los pardmetros viscoelasticos.
4.5.3 Barrido de frecuencia

Los resultados descritos anteriormente son complementados por medio de barridos de
frecuencia a y = 0,05 % , los cuales se emplean porque proporcionan informacion sobre la
estabilidad de las emulsiones a largo plazo(Mezger, 2018; Tadros, 2004). De manera general, todas
las emulsiones presentadas en la Figura 11, pueden considerarse como estructuras solidas que
prevén estabilidad de almacenamiento a largo plazo al poseer un médulo elastico mayor al viscoso,
que se mantiene a lo largo del barrido de frecuencia. Cabe resaltar que si la proporcion G’: G*” se
vuelve demasiado grande se evidenciaran efectos de la sinéresis, es decir, es probable que ocurra
la separacion de las fases o se empiecen a presentar fendmenos de inestabilidad fisica como
sedimentacion/cremado en las emulsiones (Mezger, 2018). Al contrastar el comportamiento
viscoelastico en funcién del tipo de surfactante, es evidente que el CPC presenta un valor de
modulo G’ considerablemente superior de ~10.000 Pa respecto al valor exhibido por el tergitol de
~210 Pa para las emulsiones E1oo00-7.5. Por otro lado, se ratifica el efecto de la concentracion de
nanoparticulas de Fes3Os y surfactante sobre el comportamiento reoldgico de los sistemas,

particularmente de la concentracion de surfactante sobre las emulsiones estabilizadas con CPC.
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Figura 11.

Barrido de frecuencia a y = 0,05 % para emulsiones estabilizadas con CPC y Tergitol
respectivamente, (a-b) Ex-7,5, (c-d) E1o0000-v
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4.5.4 Viscosidad en funcion de la velocidad de cizalla

Se analiz6 la dependencia de la velocidad de cizallamiento sobre la viscosidad de las
emulsiones formuladas. En la Figura 12 se observa que todos los sistemas presentan un perfil
decreciente de la viscosidad a medida que aumenta la tasa de cizalla, por lo que se puede afirmar
que las emulsiones presentan un comportamiento de flujo reofluidizante (Alejandra et al., 2019;
Binks, Rodrigues, et al., 2007; Tadros, 2004). De manera especifica, se asume que las gotas
presentes en una emulsion tienen forma esférica, pero ante la presencia de un cizallamiento se
deforman de manera elipsoidal, lo que reduce su seccion transversal en la direccion del flujo y, por
tanto, una disminucion en la viscosidad de la emulsion. Adicionalmente, de acuerdo con la Figura

12, se constata los resultados obtenidos de la viscosidad a través del tiempo, donde la inclusion de
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nanoparticulas no tiene un efecto directo sobre la viscosidad de las emulsiones estabilizadas con
CPC. En contraste, para el tergitol es clara la disimilitud no solo en la magnitud de la viscosidad
sino en el comportamiento frente a la cizalla cuando hay inclusion de nanoparticulas. En primer
lugar, cuando hay ausencia de nanoparticulas, la emulsion muestra idealmente un comportamiento
fluidizante a la cizalla, sin embargo, con la inclusion de las nanoparticulas se presenta una
velocidad de cizallamiento critica, a partir de la cual hay un decrecimiento pronunciado de la
viscosidad (ruptura de la estructura) hasta alcanzar una viscosidad limite de alto
cizallamiento(Tadros, 2004). Es evidente que este punto de ruptura es inversamente proporcional
a la concentracion de nanoparticulas, probablemente porque a mayor concentracion de
nanoparticulas, la emulsion posee una distribucion mas uniforme de las gotas, reduciendo el area
libre de cada gota para deformarse ante el cizallamiento aplicado.

Figura 12.

Viscosidad de las emulsiones en funcion de la velocidad de cizalla Ex-75, (@) CPC, (b) Tergitol
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4.6 Propiedades magneto-reoldgicas
4.6.1 Efecto magneto-viscoso en un sistema de flujo con campo magnético estatico uniforme
Teniendo en cuenta que con la adicion de nanoparticulas es posible conferirles a las
emulsiones ciertas propiedades magnéticas; se evalud la respuesta magneto-reolégica en curvas de
flujo transitorio en tres intervalos, sobre el segundo se aplicé una densidad de flux magnético de
328,13 mT durante 5 minutos. Los resultados se presentan en la Figura 13. Se puede deducir de
manera general que las emulsiones presentan un comportamiento analogo al de un fluido magneto-
reoldgico, al exhibir incrementos subitos en la viscosidad por la accién de un campo magnético
externo; estos resultados han sido probado por medio de andlisis numéricos desarrollados por
Abicalil et al., (2021) y Cunha & Couto (2008) para emulsiones de ferrofluido. De acuerdo con
Odenbach & Thurm, (2002), cuando se aplica un campo perpendicular a la vorticidad del flujo en
un ferrofluido diluido, existe una competencia entre el campo magnético que trata de alinear el
momento magnético en la direccidn del campo y el par viscoso que trata de rotar la particula, lo
que conduce a una desalineacion del momento magnético y el campo, contrarrestando la rotacion

libre de la particula y dando como respuesta un aumento en la viscosidad. Asimismo, exponen que

An
Mo

el cambio relativo ( ) de la viscosidad en un ferrofluido comercial compuesto de magnetita

(APG513A-7,2 % vl/v) es aproximadamente de un 30-40%, lo cual resulta interesante al
contrastarlo con la respuesta exhibida por las emulsiones E10000-25 H Y E10000-2.5 T, debido a que
presentan un cambio relativo en la viscosidad significativamente mayor, aproximadamente de 4
veces respecto a la viscosidad inicial (a condiciones de y = 10 s~ y 328,13 mT). Esta respuesta
magnética ha sido discutida por autores como Ivey et al., (2001b) , en emulsiones O/W de
ferrofluido (keroseno y 6,2% en volumen de granos de Fez0s) estabilizadas con tensioactivo SDS,

en las cuales, al aplicar un campo magnético externo se induce un momento dipolar magnético en
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cada gota que puede llegar a ser lo suficientemente grande debido a que una gota de ferrofluido
contiene en su interior numerosos granos de FesOs (=1000), confiriéndole propiedades
superparamagnéticas a las gotas.

Figura 13.

Curva de flujo transitorio a E1o000-7,5 donde la zona | esté en ausencia de campo, 11 en presencia
de un pulso magnético de 328,13 mT y la Il en ausencia de campo, (a) CPC, (b) Tergitol
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Por otro lado, por medio de la respuesta magneto-reoldgica de las emulsiones, es posible
llegar a una mejor interpretacion de la posible interaccion sinérgica entre nanoparticulas y
surfactante que se evidencia al comparar las emulsiones estabilizadas con tergitol (Figura 13b) y
CPC (Figura 13a). En el caso del tergitol se observa que, a una mayor concentracion de surfactante
se genera una inhibicién de la respuesta magnética, la cual podria atribuirse a alguna interaccion
estérica entre la cola hidrofoba del surfactante y la superficie de las nanoparticulas de FezOa. Para

entender mejor esta relacion, se ha encontrado en la literatura diversos estudios sistematicos sobre
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la interaccion de nanoparticulas-surfactante en la estabilizacion de emulsiones(Binks, Desforges,
et al., 2007; Binks, Rodrigues, et al., 2007; Worthen et al., 2014; Zembyla et al., 2022; Zhao et al.,
2021a), sin embargo, estos sistemas emulsionados no son completamente semejantes a los
planteados en el presente trabajo, principalmente porque en la mayoria de los casos, las particulas
empleadas se encuentran dispersas en la fase acuosa, lo cual influye en cémo se desarrollan las
interacciones y los mecanismos de difusion de las nanoparticulas hacia la interfase. De igual forma,
al contrastar todos los resultados obtenidos anteriormente, es posible inferir que, de existir un
efecto sinérgico entre ambos agentes, es mas probable que ocurra para E10000-5 7 Y E10000-7.5 T, debido
a que a estas concentraciones se hace evidente una mejora en las propiedades y estabilidad de las
emulsiones, adicional a que se presenta la inhibicién de la respuesta magnética como resultado de
alguna interaccion entre estos agentes. Cabe destacar que, si bien cada resultado se puede analizar
de manera independiente, estan fuertemente correlacionados uno con el otro, de este modo, a las
concentraciones sefialadas, se obtienen emulsiones con un menor tamafio promedio de gota y una
distribucion con mejor ajuste monomodal, que inducen a sistemas con mayores viscosidades y,
por tanto, mayor resistencia ante fendmenos de desestabilizacion como la sedimentacion inversa.

Finalmente, al evaluar la recuperacién de ambos sistemas, la emulsién con tergitol presenta
una recuperacion completa de su estructura, una vez se retira el campo; mientras que en el CPC es
méas probable que el campo haya inducido una deformacién permanente de las gotas
incrementando su viscosidad después de la ausencia de este.
4.6.2 Efecto magneto-viscoso a diferentes velocidades de deformacion

Con la finalidad de evaluar la dependencia del efecto magneto-viscoso con la tasa de
cizallamiento (¥), se fijaron tres tazas de cizallamiento constantes (1,10,25 s?) y se midi6 el

aumento de la viscosidad respecto a la intensidad del campo magnético. En la Figura 14, se
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evidencia claramente la coexistencia de dos efectos, el primero que corresponde a la disminucion
de la viscosidad con el aumento de ¥, y el segundo, al incremento de la viscosidad con el aumento
de la intensidad del campo, evidenciandose para este ultimo, un crecimiento lineal a tasas de
cizallamiento de 10 y 25 s* para ambos surfactantes.

Figura 14.

Efecto magneto-viscoso a Eiooo-25 para tasas de cizallamiento de 1, 10, 25 s, (a) CPC, (b)
Tergitol
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Una explicacion a estos efectos tratados de manera independiente corresponde en primer
lugar a que, un aumento en la velocidad de cizalla ocasiona que las fuerzas hidrodindmicas se
vuelvan lo suficientemente grandes dificultando que las gotas se deformen y alineen con el campo
de cizallamiento y por tanto se rompan y den lugar a una disminucién de la viscosidad (Qiao et al.,
2012b). Para el segundo caso, el aumento de la viscosidad es producto de las interacciones
dipolares entre las gotas de la emulsién que inducen una reorganizacion en formas de cadenas y
estructuras columnares que dependen directamente de la magnitud del campo aplicado. Sin

embargo, comprender el comportamiento microestructural de las emulsiones bajo la accion de un
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campo magnetico ha requerido de numerosos esfuerzos (Bocarando Guadalupe, 2006; Martinez
Lopez, 2018). lvey et al., (2001b), estudiaron las transiciones estructurales en emulsiones de
ferrofluido (FesO4- keroseno) en presencia de un campo magnético externo a través de mediciones
de transmision de luz, demostrando que, las emulsiones presentan 4 regimenes estructurales
divididos por tres campos de transicion estructural (HC1=27.7 G; HC2=34.8 G; HC3=44.7 G) que
de manera general se describen a continuacion:

» Domina la interaccion dipolo-dipolo, la cual induce la formacién de cadenas cortas o

dimeros (union de dos gotas en cadena). Se requiere de un campo magnético mayor para

superar el movimiento térmico y asi lograr una mayor atraccién entre las gotas.

* Aumenta la longitud media de la cadena y disminuye el nimero de particulas libres.

* Las cadenas alcanzan la longitud maxima y absorben las cadenas cortas y gotas

individuales formando columnas delgadas, motivadas principalmente por interacciones

cadena-cadena.

* Las columnas estan aproximadamente equiespaciadas y se vuelven mas rigidas al igual

que las gotas en su interior se encuentran mas estrechas. La repulsion monopolar entre los

extremos de las cadenas dentro de una columna hace que los extremos de la columna se

estrechen a bajas fracciones de volumen de particulas y que los extremos se abran a

fracciones de volumen de particulas mas altas, conduciendo finalmente a un ordenamiento

local donde no es posible una mayor coalescencia entre columnas.

Finalmente, es importante destacar que en la literatura poco se ha reportado sobre
respuestas magnetoviscosas de tal magnitud, sin embargo, el trabajo realizado por Bashtovoi &

Yarmolchik (1994), se sitia como un referente importante, al presentar emulsiones que alcanzan
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un cambio relativo de la viscosidad hasta de 15 veces cuando son expuestas a un campo magnético
de 80 mT, si bien, la magnitud del campo es menor al aplicado en el presente trabajo, los autores
reportan que los sistemas emulsionados exhibian un comportamiento inestable al tener tamafios de

gotas considerablemente grandes (1mm) .
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5. Conclusiones

Se lograron formular sistemas emulsionados estables en funcién de dos tensioactivos, uno
catiénico correspondiente al monohidrato de cloruro de hexadecilpiridinio (CPC) y uno no iénico,
correspondiente al tergitol. Las emulsiones presentaron un tamafio promedio de gota
aproximadamente entre 3 y 4 um y una estabilidad fisica mayor a 2 meses. En el caso del
surfactante cationico (SDBS) no fue posible formular las emulsiones, probablemente por el tipo
de interacciones que se desarrollan entre las nanoparticulas de Fe3Os y las moléculas del
surfactante, las cuales probablemente determinan la competencia por la adsorcion del surfactante
en las nanoparticulas frente a la interfase aceite/agua.

Se evidencio que, en las emulsiones estabilizadas con CPC, la actividad del surfactante en
la interfase agua/aceite corresponde al mecanismo predominante en la estabilizacion de la
emulsion. De este modo, un incremento en la concentracion de surfactante en el sistema ocasiona
un aumento en la viscosidad, sin embargo, la tasa de cremosidad es independiente de la
concentracion de nanoparticulas y de surfactante.

Para las emulsiones estabilizadas con tergitol, se visualiza que la efectividad de las
nanoparticulas de FesO4 como estabilizantes esta influenciada por la concentracion del surfactante
en el sistema. En conformidad con lo anterior, a concentracion maxima de surfactante (7,5 % p/v)
y concentraciones media y alta de nanoparticulas (5.000 y 10.000 ppm) se favorece el trabajo
sinérgico entre ambos agentes estabilizantes.

Todos los sistemas formulados presentan el comportamiento de un solido viscoelastico
(G> > G”’), resaltando que, las emulsiones estabilizadas con CPC poseen una mayor rigidez

estructural conferida por un moédulo elastico dos érdenes de magnitud mayor respecto al tergitol,
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el cual, en contraste, exhibe una region viscoelastica lineal més extensa, lo que implica una mayor
resistencia a la fluencia.

Con la inclusion de un ferrofluido como fase dispersa en una emulsién O/W se obtuvo un
efecto magneto-viscoso mayor al de un ferrofluido convencional y al de las emulsiones magnéticas
reportadas en la literatura. Las emulsiones mostraron un incremento en la viscosidad de 4 veces al
estar expuestas a un campo magnético de 2A (328,13 mT) y una velocidad de cizalla de 10 s, sin
embargo, fue posible alcanzar un méximo en la viscosidad relativa de 17 veces para los sistemas
estabilizados con CPC (E1oo00-25) @ una taza de cizalla de 1 s, lo cual resulta un punto clave al
considerar el espectro de aplicaciones que podrian presentar las emulsiones formuladas en el

campo de los magnetofluidos y ferrofluidos.
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Apéndice A. Propiedades de los materiales

Tabla Al.

Propiedades fisicoquimicas del dodecilbencenosulfonato de sodio (SDBS)

Propiedad Descripcion
Estado fisico Sélido
Punto de fusion a 1013,25 hPa 217 °C
Pha 20°C 4,3a4,6
Solubilidad en agua a 20°C 954 g/L
Densidad a 20°C 1,17 g/cm?®
Tension superficial a 25°C 39,3 mN/m

Tomado de: https://www.sigmaaldrich.com/CO/es/sds/sigma/d8638

Tabla A2.

Propiedades fisicoquimicas del monohidrato de cloruro de hexadecilpiridinio (CPC)

Propiedad Descripcion
Estado fisico Soélido
Punto de fusion 80°C-84°C
Punto inicial de ebullicién
20,09 hPa 120°C-124°C
Pha20°C 5a54
Solubilidad en agua a 20°C 111 g/L

Tomado de: https://www.sigmaaldrich.com/CO/es/sds/sigma/c9002
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Tabla A3.

Propiedades fisicoquimicas del Tergitol NP-40 (70% v/v en agua)

Propiedad Descripcion
Estado fisico Liquido
Punto de fusion - 9°%C
Punto inicial de ebullicion
2 1013 hPa 120°C
Densidad a 20°C 1,105 g/cm?®
Presion de vapor a 20°C 19 hPa

Tomado de: https://www.sigmaaldrich.com/CQO/es/sds/sigma/np40s

Tabla A4.

Propiedades fisicoquimicas del Keroseno

Propiedad Descripcion
Estado fisico Liquido
Punto de inflamacion 82 °C
Densidad 0,800 g/cm?®
Presion de vapor a 20 °C 0,31 hPa
Tension superficial a 20 °C 32 mN/m

Adaptado de: https://www.sigmaaldrich.com/CO/es/sds/sigald/329460
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Caracterizacion de la magnetita

Tabla A5

Composicién volumétrica de particulas magnéticas secas EMG 1300M

Composicion Proporcion %

] (Volumétrica)
A Oxido de hierro (Magnetita) 68,4 - 76,7
B Dispersante polimérico/anhidrido maleico 23,3-31,6

Tomado de: https://ferrofluid.ferrotec.com/products/ferrofluid-emg/powder/emg-1300/

Figura Al.

Curva de magnetizacion EMG-1300M
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Nota. Curva de magnetizacion realizada a 25°C aplicando un campo magnético -3.00x10* a 3.00x10* Oe,
por medio de un magnetdémetro de muestra vibrante muestra vibrante (VSM, Versalab™, Quantum Design,

EE. UU.). Tomado de: Daniela Contreras—Mateus et al., 2022.
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Figura A2.

Tamafio promedio de particula
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Tomado de: Daniela Contreras—Mateus et al., 2022
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Apéndice B. Seguimiento del envejecimiento de los sistemas emulsionados

Figura B1.

Estabilidad en el tiempo de las emulsiones con el surfactante CPC, a) E1000-2.5, b) E1000-5, ) E1000-
75

a) Dia 0 Dia11 Dia 29 Dia 53 Dia71
b) Dia 0 Dia 11 Dia 29 Dia 53 Dia71
¢) Dia 0 Dia11 Dia 29 Dia 53 Dia71

Figura B2.

Estabilidad en el tiempo de las emulsiones con el surfactante CPC, a) Esooo-2.5, b) Es000-5, €) Eso0o-
7.5

a) Dia 0 Dia 18 Dia 36 Dia 60 Dia 78
b) Dia 0 Dia18 Dia 36 Dia 60 Dia78
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Figura B3.

Estabilidad en el tiempo de las emulsiones con el surfactante CPC, a) Eioo00-25, b) E10000-5, C)
E10000-7.5

a) Dia 0 Dia7 Dia 21 Dia 66 Dia 84
b) Dia 0 Dia7 Dia 21 Dia 66 Dia 84
¢) Dia 0 Dia 7 Dia 21 Dia 66 Dia 84

Figura B4.

Estabilidad en el tiempo de las emulsiones con el surfactante Tergitol, a) Eio00-2.5, b) E1000-5, C)
E1000-75

a) Dia 0 Dia13 Dia 24 Dia 45 Dia 63
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b) Dia 0 Dia 13 Dia 24 Dia 45 Dia 63
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Figura B5.
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Estabilidad en el tiempo de las emulsiones con el surfactante Tergitol, a) Esooo-2.5, b) Esooo-5, C)

Es000-75

Figura B6.
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Figura B7.

Estabilidad en el tiempo de las emulsiones con el surfactante SDBS, a) Eigooo-25, b) E10000-5, C)
E10000-7.5

a) Dia 0 Dia 12 Dia 33 Dia 63 Dia 83
' i. i i

b) Dia 0 Dia 12 Dia 33 Dia 63 Dia 83

¢) Dia 0 Dia 12 Dia 33 Dia 63 Dia 83
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Apéndice C. Seguimiento del creaming de las emulsiones a traves del tiempo

Figura C1.

64

Seguimiento del creaming para los sistemas emulsionados con CPC, a) E1o00-v, b) Eso00-v, €) E10000-
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Seguimiento del creaming para los sistemas emulsionados con CPC, a) Ex-25, b) Ex-s, ¢) Ex-75
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Figura C3.
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Seguimiento del creaming para los sistemas emulsionados con Tergitol, a) E1ooo-v, b) Esoo-v, C)

E10000-v
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Figura D1.

Apéndice D. Variacion de la viscosidad en el tiempo
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Variacion de la viscosidad en el tiempo para emulsiones estabilizadas con CPC:(a) Eiooo-v, (b)

Es000-v, (C) E10000-v
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Figura D3.
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Variacion de la viscosidad en el tiempo para emulsiones estabilizadas con Tergitol: (a) E1oo0-v,

(b) Esooo-v, (C) E10000-y
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Apéndice E. Disefio de experimentos

Tabla E1.

ANOVA de dos vias para emulsiones estabilizadas con CPC

Source of Variation DF! SS? MS? F* ps
Nanoparticulas 3 11,832 3,944 0,824 0,527
Surfactante 2 83,093 41,546 8,676 0,017
Residual 6 28,731 4,789

Total 11 123,655 11,241

1 Grados de libertad, 2 Suma de los cuadrados, ® Promedios de las sumas de cuadrados, * VValor del estadistico de Fisher,
® Significancia estadistica al 95% de confiabilidad.

Tabla E2.

Comparacion por factor [Nanoparticulas] para emulsiones estabilizadas con CPC. Método Holm-

Sidak
Comparison Diff of Means t P P<0,050

5000vs. 0 2,663 1491 0,71 No
10000 vs. 0 2,027 1,134 0,832 No
1000 vs. 0 1,88 1,052 0,802 No
5000 vs. 1000 0,783 0,438 0,966 No
5000 vs. 10000 0,637 0,356 0,929 No
10000 vs. 1000 0,147 0,0821 0,937 No

Tabla E3.

Comparacion por factor [Surfactante] para emulsiones estabilizadas con CPC. Método Holm-
Sidak

Comparison Diff of Means t P P<0,050
7,5vs. 2,5 6,133 3,963 0,022 Yes
5vs. 25 4,785 3,092 0,042 Yes

7,5vs. 5 1,348 0,871 0,417 No
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Tabla E4.

ANOVA de dos vias para emulsiones estabilizadas con Tergitol

Source of Variation DF* 582 Ms® F4 pS
Nanoparticulas 3 220,621 73,54 7,813 0,017
Surfactante 2 1162,844 581,422 61,772 <0,001
Residual 6 56,474 9,412
Total 11 1439,939 130,904

1 Grados de libertad, 2 Suma de los cuadrados, ® Promedios de las sumas de cuadrados, * VValor del estadistico de Fisher,
5 Significancia estadistica al 95% de confiabilidad.

Tabla E5.

Comparacion por factor [Nanoparticulas] para emulsiones estabilizadas con Tergitol. Método

Holm-Sidak
Comparison Diff of Means t P P<0,050
10000 vs. 0 10,663 4,257 0,032 Yes
1000 vs. 0 9,497 3,791 0,044 Yes
5000 vs. 0 9,333 3,726 0,039 Yes
10000 vs. 5000 1,33 0,531 0,943 No
10000 vs. 1000 1,167 0,466 0,883 No
1000 vs. 5000 0,163 0,0652 0,95 No
Tabla ES6.

Comparacion por factor [Surfactante] para emulsiones estabilizadas con Tergitol. Método Holm-
Sidak

Comparison  Diff of Means t P P<0,050
75vs. 25 23,903 11,018  <0,001 Yes
5vs. 25 14,703 6,777 0,001 Yes

7,5vs. 5 9,2 4,241 0,005 Yes
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Apéndice F. Micrografias y distribucion de tamafio promedio de gota

Figura F1.

Micrografia y distribucion de tamafio de particula para la emulsion estabilizada con CPC. E1oooo-
25
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Figura F2.

Micrografia y distribucién de tamafio de particula para la emulsion estabilizada con CPC. E1oooo-
5
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Figura F3.

Micrografia y distribucion de tamafio de particula para la emulsion estabilizada con CPC. E1oooo-
7.5
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Figura F4.

Micrografia y distribucion de tamafio de particula para la emulsion estabilizada con CPC. Esgoo-
75
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Figura F5.

Micrografia y distribucion de tamafio de particula para la emulsién estabilizada con CPC. E1ooo-
7.5
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Micrografia y distribucion de tamafio de particula para la emulsién estabilizada con Tergitol.
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Figura F7.

Micrografia y distribucion de tamafio de particula para la emulsion estabilizada con Tergitol.
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Figura F8.

Micrografia y distribucion de tamafio de particula para la emulsion estabilizada con Tergitol.
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Figura F9.

Micrografia y distribucion de tamafio de particula para la emulsién estabilizada con Tergitol.

Es000-75

Figura F10.

Micrografia y distribucion de tamafio de particula para la emulsion estabilizada con Tergitol.
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Apéndice G. Caracterizacion morfoldgica

Figura G1.

Microscopias (SEM) de emulsiones estabilizadas con CPC (E1o000-2,5), (a-C-€) Ausencia de campo,
(b-d-f) Campo magnético perpendicular de 0,2 T proporcionado por un iman de neodimio
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Figura G2.

Microscopias (SEM) de emulsiones estabilizadas con Tergitol (Eio000-25), (a-c-€) Ausencia de
campo, (b-d-f) Campo magnético perpendicular de 0,2 T proporcionado por un iman de neodimio




