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Resumen

Titulo: Formulacion y caracterizacion de emulsiones electroreologicas de 6xido de grafeno.”
Autor: Clara Isabel Rincon Plata.”™

Palabras Clave: Reologia, Electroreologia, Emulsion Electroreoldgica, Estabilidad, Surfactante.

Descripcion: Las propiedades conductoras del 6xido de grafeno (GO) y su potencial como agente
Pickering, lo han convertido en un foco de estudio en el campo de la electroreologia. En este
trabajo, se formularon emulsiones electroreoldgicas W/O utilizando GO, Span 20 y una mezcla de
Span 20/Span 80 como surfactantes. La estabilidad de los sistemas fue evaluada mediante registro
fotogréfico para cuantificar la separacion de fases, microscopia éptica para determinar el tamafio
promedio de gota y seguimiento de las propiedades reoldgicas en el tiempo mediante curvas de
viscosidad y barridos de amplitud. Las emulsiones demostraron ser estables visualmente por méas
de 30 dias, a excepcién de aquellas con menor concentracién de surfactante (2,5%), las cuales
presentaron coalescencia tras dicho periodo. Se observé que el aumento en la concentracion del
surfactante genera mayor estabilidad en los sistemas, aunque tuvo un impacto leve en la velocidad
de sedimentacion y distribucién de tamafios de gota en los sistemas estabilizados con la mezcla
Span 20/Span 80. EIl efecto estabilizante del GO se comprob6 al comparar con emulsiones en
ausencia de este, las cuales presentaron menores valores de viscosidad y mddulos de
almacenamiento y pérdidas. No fue posible realizar pruebas de caracterizacion electroreoldgica en
emulsiones con alto contenido de agua, debido al rompimiento de la emulsién bajo campo
eléctrico. Por tanto, se sometieron a caracterizacion electroreoldgica suspensiones oleosas con
distintas muestras de GO y emulsiones O/O con parafina clorada y silicona cosmética. Se
registraron respuestas positivas en los sistemas; sin embargo, en las emulsiones, la adicion de GO
redujo su viscosidad y estabilidad, mostrando rapida coalescencia de gotas debido a la baja
afinidad oleofilica del GO. Solo en los sistemas con parafina clorada como fase dispersa, la adicion
de GO increment0 la respuesta electroreoldgica.

* Trabajo de Grado.

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Arlex Chaves Guerrero, Doctor
en Ingenieria Quimica. Co-directores: Maria Daniela Contreras Mateus, Doctor en Ingenieria Quimica; Valentina
Gomez Sanabria, Ingeniera Quimica.
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Abstract

Title: Formulation and Characterization of Graphene Oxide Electrorheological Emulsions.”
Author: Clara Isabel Rincon Plata.”™
Keywords: Rheology, Electrorheology, Electrorheological Emulsion, Stability, Surfactant

Description: The conductive properties of graphene oxide (GO) and its potential as a Pickering
agent have made it a focus of study in the field of electrorheology. In this work, W/O
electrorheological emulsions were formulated using GO, Span 20, and a mixture of Span 20/Span
80 as surfactants. The stability of the systems was evaluated through photographic records to
quantify phase separation, optical microscopy to determine the average droplet size, and by
monitoring the rheological properties over time with viscosity curves and amplitude sweeps. The
emulsions were visually stable for more than 30 days, except for those with the lower surfactant
concentration (2,5%), which showed coalescence after this period. It was observed that, increasing
the surfactant concentration resulted in greater stability, although it had a slight impact on
sedimentation rate and droplet size distribution in systems stabilized with the Span 20/Span 80
mixture. The stabilizing effect of GO was confirmed by comparison with emulsions without GO,
which exhibited lower viscosity values, as well as storage and loss moduli. It was not possible to
perform electrorheological characterization tests on emulsions with high water content due to
emulsion breakage under an electric field. Therefore, oily suspensions with different GO samples
and O/O emulsions with chlorinated paraffin and cosmetic silicone were subjected to
electrorheological characterization. The systems showed positive responses; however, in the
emulsions, the addition of GO reduced viscosity and stability, showing rapid droplet coalescence
due to the low oleophilic affinity of GO. Only in systems with chlorinated paraffin as the dispersed
phase did the addition of GO increase the electrorheological response.

* Degree Work.

** Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director: Arlex Chaves Guerrero,
Doctor in Chemical Engineering. Co-directors: Maria Daniela Contreras Mateus, Doctor in Chemical Engineering;
Valentina Goémez Sanabria, Chemical Engineer.
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Introduccion

Los fluidos electroreoldgicos (FER) son un tipo de coloide conformado en su mayoria por
particulas conductoras dispersas en un liquido aislante (Sheng & Wen, 2012), en los cuales sus
propiedades reologicas (i.e., viscosidad, tension de cizallamiento, limite elastico, modulo de
almacenamiento y pérdida) pueden ser modificadas de manera reversible por la acciéon de un
campo eléctrico externo (Block & Kelly, 1988; Kuznetsov et al., 2022). En presencia del campo
eléctrico, las particulas dispersas experimentan una reorganizacion instantanea, dando lugar a la
formacion de arreglos en forma de columna/cadena que afectan el comportamiento viscoeléstico
del fluido (Lu et al., 2022). Es precisamente esta transicion reologica controlada y reversible lo
que los hace atractivos en diversas aplicaciones, por ejemplo, en la amortiguacion de vibraciones
externas (Stanway et al., 1996), procesos de pulido, investigaciones de microfluidos,
mejoramiento del rendimiento de capacitores, sensores (Kuznetsov et al., 2022), asi como en

componentes automotrices, biomédicos y roboticos (Lu et al., 2022).

El interés aplicativo de los fluidos electroreoldgicos ha impulsado el desarrollo de diversos
materiales particulados, en los cuales su composicion puede consistir en un solo material o de una
combinacion de varios. Por ejemplo, suelen utilizarse particulas de polimetilmetacrilato,
polianilina, silice, magnetita y 6xido de grafeno (GO), en su forma oxidada y reducida, asi como
compositos de 6xidos de titanio con aluminosilicatos, polimeros y nanoarcillas, 6xido de grafeno
y silice, magnetita o polianilina, entre otros (Kuznetsov ef al., 2022; Wang et al., 2022; Zhang et

al., 2015).

Dada su naturaleza coloidal, la aplicacion de los FER en sistemas que contienen mas de un

liquido, como las emulsiones electroreologicas (Martinez Avila, 2012), ha suscitado un
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significativo interés en la investigacion cientifica, especificamente en emulsiones aceite en aceite
(O/0), donde la fase dispersa y el fluido portador presentan una diferencia de conductividad y
constante dieléctrica, lo que favorece la polarizacion de las gotas dispersas y genera una respuesta
electroreologica (ER) (Pan & McKinley, 1997). Por ejemplo, para este tipo de formulaciones se
han empleado aceites de silicona, aceites de ricino y parafinas (Chin & Park, 2001; Ha & Yang,
2000). Sin embargo, este tipo de sistemas presenta un corto tiempo de estabilidad y una baja
respuesta ER debido a problemas de homogenizacion, deformacion y coalescencia de gotas, asi
como la ruptura del sistema (Pan & McKinley, 1997). Si bien, esto hace més compleja la
investigacion y explicacion de los fendmenos que rigen el comportamiento de las emulsiones ER,
la capacidad de modificar la respuesta ER al ajustar las propiedades materiales del sistema
emulsionado es una ventaja Unica en este campo (Ha & Yang, 2000). En busca de mejorar el
desempefio de este tipo de fluidos, los investigadores han estudiado la adicion de surfactantes no
i6nicos (Ha ef al., 1999) y particulas solidas con el fin de formar complejos gota/particula que
potencialicen el efecto ER y la estabilidad del sistema (Chin & Park, 2001). En este sentido, entre
las particulas empleadas como agentes estabilizantes, el GO no solo posee una funcionalidad de
respuesta eléctrica (Jameel et al., 2023), sino que se ha demostrado su potencial como agente
Pickering, principalmente en emulsiones tipo O/W debido a la naturaleza anfifilica de este
compuesto (Chen et al., 2023; Edgehouse et al., 2019; Yoon et al., 2013). Adicionalmente, es
importante resaltar que el estudio de los fluidos electroreoldgicos que integran GO se ha limitado
principalmente a la respuesta electroreoldgica, sin un enfoque profundo en la evaluacion de la
estabilidad del fluido, lo que podria presentar un desafio al considerar la aplicabilidad de estos

fluidos en la industria.
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Considerando los aspectos discutidos y los estudios sobre el comportamiento y las
propiedades reologicas de las emulsiones estabilizadas con 6xido de grafeno (GO), asi como su
potencial para aplicaciones en la industria, este trabajo de investigacion propone la formulacion
de emulsiones electroreologicas W/O y su caracterizacion reologica y electroreoldgica, en funcion
del tipo y la concentracion de surfactante. Este trabajo hace parte de una linea de proyectos de
investigacion del Grupo de Investigacion FIRST, y fue financiado a través del proyecto CT
ICETEX 2022-0717, proyecto titulado “Evaluacion de tecnologias no convencionales basadas en
el uso de nanoparticulas magnéticas, 6xido de grafeno y campos electromagnéticos sobre la
fluodindmica de crudos pesados”, codigo 82220 que busca evaluar de la induccion de efectos

magnetoreoldgicos y electroreologicos en crudos.
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1. Objetivos.

1.1. Objetivo General
Formular emulsiones electroreoldgicas de oOxido de grafeno W/O que posean las

caracteristicas de una emulsion estable.

1.2. Objetivos Especificos
Evaluar la estabilidad de emulsiones electroreoldgicas W/O en funcion de la concentracion

y tipo de surfactante.

Caracterizar las propiedades reologicas de emulsiones electroreologicas W/O en funcion

de la concentracion y tipo de surfactante.

Estudiar las propiedades reoldgicas de emulsiones electroreologicas W/O en presencia de

un campo eléctrico externo.
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2. Estado del arte

El descubrimiento de los fluidos electroreologicos se le atribuye a Willis M. Winslow en la
década de 1940, quien en su trabajo describe la formacion de cadenas de diversas particulas (i.e.
geles de silice, hidroxido de zinc, 6xidos magnéticos) en aceites de baja viscosidad. (Winslow,
1949). Winslow propuso que las particulas dispersas se polarizaban al entrar en contacto con el
campo eléctrico, generando asi un efecto electroreoldgico (ERE). Si bien, a lo largo del tiempo se
han planteado distintas teorias sobre el mecanismo de respuesta de los fluidos electroreolégicos
como el de “puentes” de agua o el modelo de Maxwell-Wagner (Parthasarathy & Klingenberg,
1996), la propuesta de Winslow se mantiene como una de las mas aceptadas sobre el
comportamiento de estos fluidos (Halsey, 1992; Kuznetsov et al., 2022).

El estudio de las emulsiones electroreoldgicas no comenz6 hasta varias décadas después
del descubrimiento de los FER. Pan & McKinley (1997) efectuaron pruebas en presencia de campo
eléctrico a emulsiones del tipo O/O compuestas por distintas proporciones de aceite de silicona y
parafina clorada, la cual se caracteriza por presentar una alta conductividad. Las emulsiones se
prepararon sin agente tensoactivo y se mezclaron manualmente, lo que produjo una estabilidad
limitada de aproximadamente 15 minutos. Aunque registraron un cambio positivo de la viscosidad
bajo un campo eléctrico, los autores recomiendan el estudio del uso de emulsificantes para la
estabilizacion de los sistemas. De acuerdo con Pan & McKinley (1997), los sistemas que
incorporan liquidos conductores como componentes en la formulacion de fluidos ER, suelen
presentar problemas de homogenizacion y una baja respuesta ante la aplicacion de un campo
eléctrico. Este escenario ha impulsado a los investigadores a concentrarse en el uso de particulas

conductoras solidas (Kuznetsov et al., 2022). Chin & Park (2001) realizaron un experimento
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similar, formulando emulsiones de aceite de silicona y parafina clorada, afiadiendo particulas de
polianilina a una de las fases. La caracterizacion electroreologica se llevo a cabo aplicando campos
eléctricos de hasta 2 kV/mm, centrandose en el estudio de los modulos dinamicos de las muestras.
Las emulsiones presentaron un comportamiento viscoeldstico, mientras que la suspension de
polianilina tuvo cambios de comportamiento viscoeléstico a viscoplastico a bajos porcentajes de
amplitud. Yan et al. (2006) utilizaron particulas de polianilina dispersas en silicona junto a gotas
de distintos surfactantes con el fin de aumentar la estabilidad de los sistemas, encontrando que la
respuesta electroreologica aumentaba al emplear surfactantes de polaridad moderada y disminuia
con surfactantes de baja polaridad, debido a que las gotas se disolvian en el aceite de silicona.

La incorporacion de o6xido de grafeno (GO) en sistemas electroreologicos representa un
desafio debido a su baja afinidad por los aceites en su estado natural. Por esta razén, se ha
explorado la funcionalizacién del GO con el objetivo de aumentar su afinidad por las sustancias
oleosas (Zhang et al., 2010). En el estudio realizado por Lu ef al. (2022) se investigaron compositos
de oxido de grafeno (GO) y magnetita con el objetivo de analizar su respuesta electroreologica y
magnetoreoldgica. Los compositos fueron sintetizados utilizando GO comercial y se suspendieron
en aceite de silicona. Estas suspensiones se sometieron a pruebas reoldgicas bajo la influencia de
un campo eléctrico, con un voltaje en un rango de 0 a 3 kV/mm. Los resultados obtenidos
evidenciaron cambios significativos en la viscosidad y modulos dindmicos. Por otro lado, mediante
microscopia Optica, observaron la reorganizacion de las particulas en microestructuras con forma
de cadenas/columnas orientadas en la direccion del campo eléctrico como resultado de las
interacciones dipolo-dipolo inducidas por dicho campo. De igual forma, Min et al. (2018)

sintetizaron compositos de polimetilmetacrilato y GO, y los dispersaron en aceite de silicona para
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su caracterizacion ER, registrando un aumento de los mddulos de almacenamiento y pérdidas de
hasta cuatro 6rdenes de magnitud (10 a 10000 Pa) al ejercer campos eléctricos entre 0 y 2.5 kV.
Otros autores han propuesto emplear el 6xido de grafeno (GO) como un agente tipo
Pickering para la estabilizacion de emulsiones. Por ejemplo, en el trabajo desarrollado por
Edgehouse ef al. (2019), lograron la estabilizacién de emulsiones O/W a partir de nanoplacas de
GO y oxido de cobalto. Las emulsiones formuladas demostraron una notable mejora en términos
de estabilidad, a pesar de requerir la adicion de sales como agentes floculantes para las nanoplacas
usadas. Estas emulsiones exhibieron una estabilidad de hasta 10 semanas. Chen et al. (2023)
reportan investigaciones de emulsiones estabilizadas con nanoplacas de GO y nanocristales de
celulosa como agentes Pickering con una estabilidad mayor a 30 dias, mientras que (Yoon ef al.,
2013) lograron formular emulsiones con GO y NaCl parcialmente estables por un afio. Por otra
parte, la formulacion de emulsiones de GO- W/O es un campo poco abordado. Gamot et al. (2017)
propuso la estabilizacion de emulsiones W/O usando 6xido de grafeno parcialmente reducido
(prGO), el cual posee una mayor hidrofobicidad que el GO, lo que favorece la formacion de una
emulsion W/O. Estos autores realizaron una evaluacion comparativa de la capacidad del prGO
respecto a la del GO para formular y estabilizar emulsiones, para ello evaluaron las propiedades
reologicas de dos tipos de emulsiones formuladas: una del tipo O/W para el GO, y otra del tipo
W/O para el prGO, comparando sus tamanos de gota y conductividad eléctrica. En este caso, la
emulsion W/O presentaba mayores tamanos de gota y un modulo elastico menor al de la emulsion
O/W. Las emulsiones lograron mantenerse estables hasta por 20 dias, intervalo de tiempo dentro
del cual la emulsion W/O se desestabiliz6 completamente. De forma similar, la investigacion
realizada por Fei et al. (2016) compard la capacidad del grafeno modificado para la estabilizacion

de emulsiones W/O, formulando emulsiones con GO de cadena alquilica modificada (amGO) y
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compositos de amGO-polianilina. Los autores se enfocaron en evaluar los efectos de la longitud
de las cadenas alquilicas del GO sobre el tamafio de gota y fraccion de volumen de emulsion
estable a lo largo del tiempo. Asimismo, analizaron la influencia de la concentracion de particulas
dispersas y el pH sobre la estabilidad de los sistemas, hallando que el amGO de mayor longitud de
cadena alquilica produjo emulsiones mas estables e independientes de la variacion del pH.

Sin embargo, no hay estudios a la fecha que reporten el comportamiento electroreologico
de emulsiones en presencia de GO (Chin & Park, 2001; Pan & McKinley, 1997), posiblemente
debido a las dificultades que la presencia de agua implica: su alta concentracion genera una alta
densidad de corriente (Fei Fang & Choi, 2011) y su polarizacion establece un valor de voltaje
critico en el sistema (Ha & Yang, 2000).

En la Tabla 1, se presenta un resumen de los trabajos realizados sobre suspensiones y
emulsiones electroreologicas.

Tabla 1.

Estudios sobre dispersiones y emulsiones electroreoldgicas.

Autor Componentes Aportes pertinentes

Ha & Yang Aceite de ricino. El comportamiento ER de las emulsiones formuladas se

(2000) observd de mejor manera a velocidades de
Aceite de silicona. cizallamiento bajas. A velocidades elevadas, el efecto
Alcohol Etilico ER disminuia e incluso se registraba un efecto ER

negativo debido a la competencia entre el campo
eléctrico y el esfuerzo de cizalla. En algunos casos, la
aplicacion de un campo eléctrico fuerte deterioraba la
estructura formada, provocando inestabilidad y una
disminucion en la respuesta

Less et al. (2008)  Petrdleo. Se obtuvieron emulsiones W/O, donde se observo la
floculacion de gotas al aplicar un campo eléctrico,
Agua de mar sintética. seguido de su coalescencia al aumentar la intensidad de
dicho campo, lo que resultd en un cortocircuito en el
sistema. Ademas, se reporto la influencia del porcentaje
de agua en la emulsion: a mayores cantidades de agua,
el voltaje necesario para la desestabilizacion de la
emulsion se reduce.
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He et al. (2013)

Oxido de grafeno.
Cloruro de bencilo.

Solventes aromaticos

organicos.

Se probaron distintas concentraciones de oxido de
grafeno y distintos tipos de aceite para estabilizar las
emulsiones. La mayoria de las emulsiones fueron del
tipo O/W pero esto podia variar dependiendo del pH y
el tipo de aceite utilizado, llegando a formarse gotas de
emulsiones W/O/W. La concentracion de grafeno tiene
una relacion inversamente proporcional con el tamaiio
de gota de la emulsion. La estabilidad de las emulsiones
también fue regulada afiadiendo sales (NaCl).

Yoon et al. (2013)

Oxido de grafeno.

Dodecano.

Se prepararon emulsiones del tipo O/W, logrando una
estabilizacién con GO a altas salinidades, reportando
tamafios de gota de aproximadamente de lpm y un
tiempo de estabilidad parcial de un afio.

Arenas-Blanco et
al. (2022)

Oxido de
modificado

grafeno
con n-
alquilamina.

Tolueno.

Agua destilada.

GO
contribuyé a la estabilizacion de los sistemas
formulados, comprobando que el GO funcionalizado
puede comportarse como agente pickering. Ademas, el
tipo de emulsion fue dependiente del largo de la cadena
alifatica, obteniendo emulsiones del tipo O/W y W/O.

La funcionalizacion del con alquilaminas

Wang et al. (2022)

Aceite de silicona.

Oxido de grafeno.
Oxido de  grafeno
modificado.

El GO fue sometido a funcionalizaciones con distintos
compuestos como polianilina y polipirrol. Se realizaron
dispersiones en aceite para realizar las diferentes
pruebas electroreologicas, hallando que el GO puro
tiene un efecto ER mucho mas bajo que sus contrapartes
modificadas, asi como menor afinidad a los medios
oleosos.

Chen et al. (2023)

Celulosa microcristalina.
Oxido de grafeno.

n-Hexadecano.

La adicion de GO a las emulsiones formuladas con
celulosa provocod que los tamafios de gota registrados
fueran mas pequefios que en su ausencia, mostrando
mejor estabilidad al aumentar la concentracion de GO.
Las emulsiones, del tipo O/W, mantuvieron su
estabilidad por mas de 30 dias.

3. Metodologia

La metodologia del presente trabajo de investigacion se describe en la Figura 1.
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Figura 1.

Diagrama metodologico.

| Fase Continua: Solucién de Keroseno y surfactante.
iones Electr lagi
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[ | 1
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- Caracterizacion de GO (concentracién, DLS)

= Evaluacion macroscopica y microscopica. Pruebas de caracterizacién en ausencia de campo
- Pruebas preliminares eléctrico

- Barridos de amplitud

T

« Formulacion de suspensiones de GO.

» Formulacion de emulsiones O/O (Parafina Clorada/Silicona cosmética)
en presencia y ausencia de GO
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- Tipo y concentracion del surfactante. . g:xﬁi:ﬁ flujo, Curvas de flujo transitorio en presencia de pulsos
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3.1. Materiales

Para la formulacion de las emulsiones, se empled como fase dispersa suspensiones de 6xido
de grafeno en agua tipo I, proveidas por el Laboratorio de Espectroscopia Atomica y Molecular
(LEAM) de la UIS. Como fase continua se empled una solucion de keroseno y surfactantes a
distintas concentraciones. Los surfactantes utilizados fueron monolaurato de sorbitan (Span 20) y
monooleato de sorbitdn (Span 80), ambos compuestos comercializados por Sigma-Aldrich. En el
caso de las suspensiones oleosas de GO se utilizo aceite de silicona Super Lube, mientras que para
las emulsiones O/O se utilizo6 silicona cosmética marca Ledn y parafina clorada. En el Apéndice

A se proporciona informacion detallada sobre las propiedades de los compuestos utilizados.

3.2. Métodos
3.2.1. Pruebas preliminares

3.2.1.1. Evaluacion del 6xido de grafeno.

En una fase inicial, se llevo a cabo la determinacion de la concentracidon de las muestras
suministradas por el laboratorio LEAM. Para ello, dispersiones de GO 10 ml fueron sometidas a
un tratamiento térmico a 60 °C durante 24 horas, con el fin de calcular su peso seco.

Posteriormente las muestras fueron diluidas hasta alcanzar la menor concentracion identificada
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(1,83 mg/ml) para la preparacion de emulsiones preliminares. Los tipos de GO utilizados durante
el proyecto se caracterizaron mediante dispersion dinamica de luz (DLS) para estimar el rango de

diametros hidrodinamicos (Consultar Apéndice A).

3.2.1.2. Emulsiones preliminares.

Una vez determinada la concentracion de las muestras, se establecid una proporcion
volumétrica 1:1 dispersion acuosa de GO:keroseno para la formulaciéon de emulsiones que
permitieran comprobar la actividad interfacial de cada muestra de GO. Se empleo la técnica rotor-
estator mediante un Ultraturrax IKA T-25, con un tiempo de agitacion de 5 minutos y una velocidad
de cizallamiento que aumento gradualmente hasta alcanzar 22000 rpm. A partir de los resultados
obtenidos en estas pruebas, se seleccion6 la muestra de GO mas estable para continuar con las

etapas posteriores.

3.2.2. Diseiio del experimento

Con base en los resultados previamente obtenidos, se estableci6 una concentracion de GO
de 1,8 g/L y se eligieron 2 surfactantes a emplear, asi como tres niveles de concentracion para cada
uno, con el fin de estudiar su efecto sobre la estabilidad de las emulsiones. En la Tabla 2 se detallan

los experimentos realizados.

Tabla 2.

Diserio del experimento

Tipo de Concentracion Concentracion
surfactante surfactante [%p/v] de GO [g/L]
Span 20 2,5 1,8
5
7,5
Span 20/ Span 80 2,5 1,8
(proporcion 5

volumétrica 7:3) 7,5
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3.2.3. Formulacion de las emulsiones W/0

Para la formulacion de las emulsiones, se utilizd como fase continua una solucion de
Keroseno/Surfactante segiin las concentraciones establecidas para el experimento (2,5%; 5%;
7,5% p/v) y como fase dispersa la dispersion acuosa de GO seleccionada en etapas anteriores. La
formulacion siguié las mismas condiciones establecidas para las emulsiones preliminares,
utilizando un Ultraturrax IKA T-25 durante 5 minutos y 22000 rpm. Es importante destacar que la
seleccion de los surfactantes se basé en el indice de HLB (Tabla 3), requiriendo el uso de un
surfactante con propiedades lipofilicas y un valor de HLB inferior a 10 para obtener un sistema

emulsionado del tipo W/O (Bouchemal ef al., 2004)

Tabla 3.

HLB de los surfactantes seleccionados.

Surfactante Hydrophilic-Lipophilic Balance (HLB)
Span 20 8,6
Span 80 4,3

Nota. Informacion tomada de Sigma-Aldrich.

Cada sistema emulsionado se almacen6 en dos recipientes distintos, uno de ellos un tubo
conico para centrifuga de 15 ml, con la finalidad de documentar fotograficamente los cambios en
la emulsion a lo largo del tiempo; mientras que el otro recipiente fue un vial destinado al

almacenamiento de la muestra para las pruebas reologicas.

3.2.4. Seguimiento de la estabilidad

La evaluacion de la estabilidad macroscopica del sistema se llevd a cabo mediante la
observacion visual, capturando fotograficamente el estado de las emulsiones a lo largo del tiempo
para identificar posibles indicadores de inestabilidad, como la sedimentacion/cremado y

coalescencia (separacion de fases). Adicionalmente se realizd seguimiento fotografico a nivel
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microscopico mediante micrografia Optica, empleando un microscopio Leika DM500 con
amplificacion visual 100x. El software Imagel fue utilizado para el procesamiento de las imagenes

junto al software Origin para obtener la distribucion del tamafio promedio de las gotas de emulsion.

3.2.5. Caracterizacion reoldgica

Las pruebas se realizaron utilizando un reémetro MCR 302 y el software Reocompass de
Anton Paar, empleando una geometria cono-plato de 50 mm de didmetro y un gap (distancia entre
platos) de 101 um y una temperatura de 15 °C. La temperatura se mantuvo regulada mediante un

sistema tipo Peltier acoplado a un bafio criostato-termostato Julabo F32.

3.2.5.1. Curva de viscosidad en funcion de la tasa de cizallamiento. Inicialmente, se
permitid que la muestra reposara durante 3 minutos para estabilizar su temperatura.
Posteriormente, se aplicé un cizallamiento previo (pre-shear) a una tasa de 25 s durante 3
minutos. Tras un periodo de recuperacion de 5 minutos, se llevé a cabo un barrido logaritmico en

un rango de velocidades de cizallamiento comprendido entre 100 y 0,01 s™.

3.2.5.2. Barrido de amplitud. De manera similar a la prueba anterior, se dejo transcurrir
un tiempo inicial de acondicionamiento térmico y se someti6 a un pre-shear de 25 s™!, dejando un
tiempo de recuperacion de 7 minutos antes de realizar un barrido logaritmico en un rango de

deformacion de 0,01% a 100% con una frecuencia angular constante de 10 rad/s.

3.2.6. Caracterizacion Electroreologica

Las pruebas de caracterizacion electroreologica se realizaron utilizando una celda
electroreoldgica (P-PTD200/E) con una geometria de platos paralelos de 25 mm de didmetro y un
gap de 500 pm a una temperatura de 20 °C. Debido a la corta vida de las suspensiones, no se aplico

un cizallamiento previo o tiempos de reposo durante las pruebas.
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3.2.6.1. Curva de viscosidad en presencia de campo eléctrico constante. Con esta
prueba se busco evaluar el comportamiento electroreologico de la muestra, realizando un barrido
logaritmico en un rango de velocidades de cizallamiento desde 100 hasta 0,01 s™ aplicando un
campo eléctrico constante de 500 V'y 1000 V. Los datos se recopilaron en intervalos de 20

segundos durante un total de 5 minutos

3.2.6.2. Curva de viscosidad en presencia de campo eléctrico variable. De forma
andloga, se realizaron curvas de viscosidad a una taza de cizallamiento constante de 10 s/,
aplicando una rampa logaritmica de voltaje desde 0 a 1000 V, recopilando datos en intervalos de

20 segundos para una duracion total de 5 minutos.

3.2.6.3. Curva de viscosidad aplicando pulso eléctrico. Esta prueba se realizo en tres
intervalos a una tasa de cizallamiento constante de 10 s!; para el primer y tercer intervalo la
toma de datos se realiz6 en ausencia de campo eléctrico, cada uno con una duraciéon de 100
segundos. En el segundo intervalo se aplicd un pulso eléctrico durante 150 segundos. La toma de

datos se realiz6 cada 10 segundos para todos los intervalos.

4. Resultados

4.1. Evaluacion del oxido de grafeno
4.1.1. Cdlculo de la concentracion de las muestras de GO
Se evaluaron tres dispersiones acuosas de GO, cada una con diferentes caracteristicas de

tiempo de oxidacion y concentracion. En este sentido, la muestra 1 correspondia a GO totalmente
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hidrofilico y las muestras 2 y 3 a GO reducido, es decir, parcialmente hidrofilico, en mayor y

menor proporcion respectivamente. En la Tabla 4 se resumen las concentraciones calculadas.

Tabla 4.

Cdlculo de concentraciones para diferentes muestras de GO

Concentraciones [mg/ml] Desviacion estandar
Muestra Tope (1) Medio (2) Fondo (3) Promedio
1 1,75 1,89 1,85 1,83 0,05887
2 8,58 8,6 9,08 8,753 0,23113
3 9,22 11 10,72 10,313 0,78150

4.1.2. Dilucion de dispersiones de oxido de grafeno

Tras evaluar las concentraciones de las muestras de GO, estas se diluyeron en agua tipo I
hasta alcanzar la concentracién minima registrada, de 1,83 mg/ml (muestra 1), para permitir una
comparacion efectiva entre los sistemas emulsionados.
Figura 2.

Dilucion de las dispersiones de oxido de grafeno

La muestra 1 mostr6 una buena dispersion en el liquido, mientras que las muestras 2 y 3
no lograron una dispersion homogénea. No obstante, la muestra 2 exhibi6 una dispersion superior
del grafeno en comparacioén con la muestra 3, comportamiento esperado ya que el GO reducido
contiene menos grupos oxigenados en su superficie y esto reduce su hidrofilicidad (He et al., 2013).

Considerando los resultados y la variacion en la hidrofilicidad de las particulas de GO

dispersas en el agua, se procedid a la preparacion de dos emulsiones preliminares utilizando las
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muestras 1 y 2, sin la adicidon de surfactante, con el fin de analizar el comportamiento de estas

dispersiones en presencia de keroseno.

4.1.3 Elaboracion de emulsiones preliminares

De acuerdo con lo establecido en la metodologia, se formularon las emulsiones Keroseno-
Dispersion de GO en proporcion volumétrica 1:1. En la Figura 3-a, se aprecia la formacion de
emulsion en la parte superior, lo que sugiere que el GO de la muestra 1 exhibe cierta actividad
interfacial y podria favorecer la formacion de la emulsion. En contraste, en la emulsion de la
muestra 2 (Figura 3-b), resulta mas complicado observar este comportamiento al apreciarse una
sedimentacion del GO en la parte inferior. Estos resultados llevaron a evaluar una tercera muestra
de GO-Sulfonado, puesto que la funcionalizacion altera las propiedades interfaciales del GO y
podria contribuir a la formacion de una emulsion, sin embargo, no fue posible emulsionar este tipo

de muestra, como se ilustra en la Figura 3-c.

Figura 3.

Seguimiento visual de las emulsiones preliminares en el dia de su formulacion y posterior a una
semana: (a) Emulsion muestra 1. (b) Emulsion muestra 2. (c¢) Emulsion GO-Sulfonado.
a)

4.2. Seguimiento del envejecimiento de las emulsiones
Para efectos practicos, en adelante se denotaran las emulsiones como Es.xv y Em-x%, donde
S corresponde al tipo de surfactante Span 20 y M a la mezcla Span 20/Span80 en proporcion 7:3,

mientras que X corresponde la concentracion de surfactante en el sistema (% p/v).
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Inicialmente se formularon emulsiones a la concentracion intermedia de los surfactantes
propuestos (5% p/v), realizdndose un seguimiento visual a su estabilidad como se presenta en la
Figura 4. Para todas las emulsiones se pudo evidenciar una separacion de la emulsion en dos fases:
una clarificada y otra emulsionada, en mayor o menor proporcion, de acuerdo con la concentracion
de surfactante. Este fendmeno se conoce como sedimentacion, un mecanismo de inestabilidad en
emulsiones que ocurre debido a la diferencia de densidades entre las fases de la emulsion, de modo
que las gotas dispersas, mas densas que la fase continua se ubican en el fondo del recipiente por
accion de la gravedad (McClements, 2004). Ahora, es importante resaltar que, si bien se planted
el uso de cada surfactante de manera independiente, debido a que se presentaron inestabilidades
visuales como burbujas de aceite en la fase emulsionada al usar Span 80 (Figura 4-b), se decidi6
descartar su uso de manera individual, optando por una mezcla de ambos surfactantes con una
proporcion volumétrica 7:3. Los surfactantes pueden mezclarse siguiendo una regla lineal basada
en sus fracciones de peso (Salager & Antén, 1998), por tanto, la Mezcla Span 20/Span 80

formulada presenta un HLB de 7,31.

Figura 4.

Seguimiento visual de las emulsiones de GO-Keroseno en presencia de surfactante en el dia de
su formulacion y posterior a 3 y 7 dias: (a) Emulsion con Span 20. (b) Emulsion con Span 80.

Tras la formulacion, se realizé un seguimiento visual a las emulsiones a lo largo del tiempo,

registrando su estado mediante fotografias. En la Figura S se presentan los sistemas emulsionados
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al primer dia y posterior a un mes de su formulacion. En el Apéndice B se presenta el seguimiento

fotografico a cada sistema formulado.

Figura 5.

Evaluacion visual de las emulsiones al primer dia y posterior a un mes de su formulacion (a) Eu.
25% (b) Em-5% (¢) Ev.7,5% (d) Es-2,5% (e) Es-5% (f) Es-7,5%.

En la Figura 6 se presenta el seguimiento a la fraccion del volumen de emulsion a lo largo
del tiempo. En el caso de las emulsiones estabilizadas con Span 20 (Es-x%), existe una correlacion
directa entre la concentracion de surfactante y el volumen de emulsion concentrada. A medida que
aumenta la concentracion de surfactante, disminuye la velocidad de sedimentaciéon en las
emulsiones, esto debido a la disminucion de tamafio de las gotas por efecto del surfactante, lo que
previene fenémenos como la coalescencia de gotas (Marquez et al., 2010). Por ejemplo, en la
emulsion Es.75%, la reduccion del volumen se estabilizd en aproximadamente el 70% de su

volumen original, mientras que la emulsion Es. 5% se estabiliz6 alrededor del 50%. En el caso de
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las Em-x%, el efecto de la concentracion de surfactante en el volumen de emulsion concentrado es
menos evidente, esto puede deberse a que el comportamiento depende mas del tipo de surfactante

utilizado que de su concentracion en la mezcla (Pichot ef al., 2010).

Figura 6.

Seguimiento a la sedimentacion de las emulsiones (a) EM-X%. (b) ES-X%.
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4.3. Distribucion del tamafio promedio de gota

McClements (2007) expone diversas técnicas para la determinacion del tamafio de gota en
emulsiones, entre ellas la microscopia Optica, asi como el uso de modelos matematicos como el de
distribucion log-normal para el andlisis de los datos recopilados durante el conteo. Las
micrografias y distribuciones de tamano de gota para las emulsiones formuladas con la mezcla
Span 20/Span 80 se presentan en la Figura 7. Los tamafios de gota presentan una distribucion
monomodal para todas las emulsiones formuladas. La emulsion estabilizada con la menor
concentracion de surfactante (Em-2,5%), presentd el mayor didmetro de gota promedio con un valor
de 1,343 (£0,040) um. Al incrementar la concentracion de surfactante no se observaron diferencias
significativas en los didmetros de gota de las emulsiones, con valores de 1,005 (£0,022) um y

1,178 (£0,114) um respectivamente.
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Por otra parte, las emulsiones formuladas con Span 20 (Figura §) exhiben una relacién
inversamente proporcional entre la concentracion del surfactante y el tamafio promedio de gota, es
decir, un aumento en la concentracion de surfactante de 2,5 % a 7,5 % p/v trajo consigo una
reduccion en el tamafio promedio de 1,655 (+0,026) um a 0,520 (+0,027) um. Estos resultados
concuerdan con los reportados por Noboa et al. (2017), quienes concluyeron que, a mayor
concentracion de surfactante, menor tamafio de gota y menor velocidad de clarificacion.
Adicionalmente, Th. F. Tadros (1994) y McClements (2007) sefialan que existe una relacion
inversa entre el tamafio de las gotas y la viscosidad de la emulsion: a mayor tamafio de gota, menor
viscosidad. Ademas, indican que las gotas mas grandes tienden a coalescer mas rapidamente, lo
que puede conducir a la ruptura de la emulsiéon como en el caso de las emulsiones estabilizadas a

la menor concentracion de surfactante (Em-2,5% y Es-2,5%).

Figura 7.

Microscopia y distribucion de tamario de gota para emulsiones Ey.x: (a-d) Eu. 2,5%. (b-e) Em.
59%. (c-f) Em-7,5%.
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Figura 8.

Microscopia y distribucion de tamario de gota para emulsiones (a-d) Es.2 5% (b-e) Es-so. (c-f) Es-
7,5%
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4.4. Estabilidad y Caracterizacion reoldgica
A continuacion, se presentan los resultados para determinar la estabilidad de las emulsiones

por medio de ensayos reoldgicos, asi como para evaluar el comportamiento reoldgico de estas.

4.4.1. Curva de viscosidad en funcion de la tasa de cizallamiento

Se evalud la dependencia de la viscosidad de las emulsiones en relacion con la velocidad
de cizallamiento, a lo largo del tiempo. En la Figura 9, se observa que la viscosidad de los sistemas
emulsionados tiene un comportamiento decreciente al aumentar la velocidad de cizallamiento, es
decir, un comportamiento de flujo reofluidizante (Chhabra & Richardson, 1999; Rojas et al., 2012;
T. Tadros, 2004). En la mayoria de las formulaciones se observa un comportamiento fluidificante
amedida que aumenta la cizalla, seguido de un punto donde las emulsiones experimentan un ligero
aumento en la viscosidad y luego un decrecimiento mas pronunciado. Esta disminucién inicial en

la pendiente de la curva de viscosidad puede deberse al reacomodamiento de las gotas; el flujo de
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liquido dentro de ellas influye en las lineas de corriente a su alrededor de modo que el flujo esté
menos perturbado (Willenbacher & Georgieva, 2013). La segunda disminucion se atribuye a la

deformacion de las gotas dispersas por el incremento de la velocidad de cizallamiento. (Pal, 2000).

Figura 9.

Viscosidad de las emulsiones en funcion de la tasa de corte (a) Ey.75% y (b) Es.75% (¢) Em-2,5% (d)
Es25%
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Al realizar un seguimiento de la viscosidad en el tiempo, se evidencia una variacion
despreciable en el tiempo para cada sistema después del primer dia. En el caso de la emulsion Es.
2,5% se evidencia un comportamiento diferente, presentando una viscosidad aproximadamente un
orden de magnitud menor que las demas, esto debido a los grandes tamafios de gota de esta
emulsion que favorecen la fluidez (McClements, 2007). Las curvas de viscosidad de esta emulsion
presentan una aparente estabilidad en el tiempo que contrasta con los resultados evidenciados en
el registro fotografico, en los que a los 30 dias se presentd una ruptura de la emulsioén. En las

emulsiones Em.2 52 no se observa un desplazamiento significativo de la curva de viscosidad con el
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aumento de la concentracion. El seguimiento de viscosidad a través del tiempo para todas las
emulsiones puede ser consultado en el Apéndice C. Asimismo, se evalud el efecto del 6xido de
grafeno (GO) como estabilizador de emulsiones mediante la preparacion de emulsiones
Agua/Keroseno-surfactante con y sin la presencia de GO (Figura 10), monitoreando la evolucion
de sus curvas de flujo a lo largo del tiempo. Las emulsiones que contenian GO exhibieron una
mayor estabilidad, evidenciada por una variacién minima en su comportamiento de flujo durante
el periodo de observacion. En contraste, las emulsiones estabilizadas sin la adicion de GO
mostraron una disminucion en la viscosidad con el tiempo y un comportamiento reoespesante a

bajas velocidades de deformacién, lo que comprueba la actividad del GO como surfactante

Pickering y su contribucion a la estabilidad de los sistemas.

Figura 10.

Viscosidad de las emulsiones Eyrso; (a) en presencia de GO (b) en ausencia de GO.
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4.4.2. Evaluacion del comportamiento viscoeldstico

La evaluacion del comportamiento VE de las emulsiones se limitd6 a la zona de
viscoelasticidad lineal, es decir, donde el valor de los modulos dinamicos no depende de la
amplitud de la deformacion o del esfuerzo aplicado. La region viscoelastica lineal (LVE)

representa el rango en el cual la prueba se puede realizar sin dafnar o destruir la muestra (Mezger,

1
01 1 10 100

Tasa de corte y[1/5]
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2015). En las emulsiones formuladas, la zona LVE es limitada, presentandose en valores de
deformacion inferiores al 1%. Estos resultados se presentan en la Figura 11 a Figura 13, las cuales
corresponden a los ensayos de los modulos contra barridos de amplitud a una frecuencia constante

(10 s1) realizados a las emulsiones formuladas a lo largo del tiempo.

Como se observa en la Figura 11-a, las emulsiones Em.xo tienen un comportamiento
caracteristico de solido viscoelastico, su modulo elastico (G”) es mayor en magnitud que su modulo
viscoso (G”) (Lee & Choi, 2018; Mezger, 2015). En dichas emulsiones el efecto de Ia
concentracion de surfactante sobre los moddulos es evidente, encontrando diferencias de
aproximadamente 10 Pa entre los valores registrados para las emulsiones Em-2,5% v Em-7,5%. En el
caso de las emulsiones Es.xo (Figura 11-b) se presenta un comportamiento inicial de solido
viscoelastico solo en las concentraciones de 5% y 7,5%. Estos resultados concuerdan con los
presentados en la seccidon anterior: en las emulsiones Em.x% se evidencia que un aumento de la
concentracion de surfactante de 2,5% a 7,5% incrementa el modulo elastico, favoreciendo la
rigidez estructural de los sistemas (TA Instruments, 2013); sin embargo, en las emulsiones Es-xv

no se aprecia una variacion significativa al aumentar la concentracion desde 5% a 7,5%.

Figura 11.

Comparacion de los modulos de almacenamiento y pérdida para las emulsiones (a) Ev.x y (b)
Es xo.
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A lo largo del tiempo, las emulsiones Em-xe de mayor concentracion (Em-s% y Em-7,5%)
presentan una variacién minima de sus modulos, por el contrario, en la emulsion Em- 5o, (Figura
12-c¢) se evidencian signos de inestabilidad, tales como el decaimiento del médulo elastico hasta
reducirse en un orden de magnitud, incluso la transicion a liquido viscoelastico, G > G” (Mezger,
2015). Por otra parte, las emulsiones Es.x» de mayor concentracion presentan cambios de
comportamiento de sélido viscoelastico a liquido viscoelastico, como se observa en la Figura 12-
b, donde decae notablemente el modulo elastico. Sin embargo, no hay una variacion significativa
en el modulo viscoso. En el caso de la emulsion Es.; 5o, (Figura 12-d) se observa una disminucion
de los mddulos a lo largo del tiempo, presentando una pérdida completa de la viscoelasticidad del
sistema. Esta variacion de los mddulos a lo largo del tiempo puede deberse a la formacion de
agregados de gotas por coalescencia parcial, lo que eventualmente puede llevar a la

desestabilizacion del sistema (McClements, 2007).

Cabe resaltar que, en todas las emulsiones estabilizadas con GO, a excepcion de la Es.2 54,
se presenta un pico (overshoot) (Figura 12) en el mddulo viscoso (G”) durante los primeros dias,
a partir de su formulacion. Este comportamiento se conoce como efecto Payne, provocado por la

formacion de microgrietas en la emulsion a altos valores de deformacion (Donley et al., 2020).

De manera similar, se confirma el efecto del GO como estabilizante de emulsiones al
comparar el comportamiento de los mdodulos en emulsiones en presencia y ausencia de GO, los
cuales difieren en un orden de magnitud entre si. Ademads, se evidencia un comportamiento de

liquido viscoelastico para la emulsion en ausencia de GO (Figura 13).

El seguimiento de los modulos de pérdida y almacenamiento para todas las emulsiones

puede ser consultado en el Apéndice D.
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Figura 12.

Barrido de amplitud a frecuencia angular constante para emulsiones (a) Ey.752 v (b) Es.7,5% (c)
Enr2 50 (d) Es.2 5.
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Figura 13.
Barrido de amplitud a frecuencia angular constante para E.so; (a) en presencia de GO (b) en
ausencia de GO.
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4.5. Caracterizacion electroreolégica
4.5.1. Caracterizacion ER de Emulsiones W/0
Con la instalacion del accesorio celda electroreoldgica P-PTD200/E (ver Apéndice E) se

intent6 evaluar el comportamiento electroreoldgico de las emulsiones formuladas anteriormente,
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de proporcion Keroseno-Dispersion de GO 1:1, lo que no fue posible debido al rompimiento de la
emulsion al momento de aplicar un campo eléctrico. Este fendmeno de separacion por interferencia
del campo eléctrico se debe a que las gotas de agua dentro de la emulsion se polarizan y, cuando
el voltaje aplicado supera un valor critico que depende del sistema, se rompen y se presenta
coalescencia, terminando en la desestabilizacion del sistema (Ha & Yang, 2000; Less et al., 2008),
anadiendo que contenidos elevados de agua causan la generacion de una gran densidad de corriente
como resultado de la alta conductividad del agua (Fei Fang & Choi, 2011). De acuerdo con Less
et al. (2008), existe un valor de campo critico a partir del cual sucede este fendmeno, valor que se
ve reducido al aumentar el contenido de agua de la emulsion. Por consiguiente, se propuso la
elaboracion de sistemas con una menor proporcion de agua dispersa en la fase oleosa,
especificamente, sistemas Dispersion GO /Keroseno-surfactante en proporciones de 30/70 y 20/80
para ambos surfactantes empleados, manteniendo la misma concentracion de GO empleada
previamente y fijando la concentracion de surfactante en 5% p/v. Sin embargo, no se obtuvo un
resultado satisfactorio y se mantuvo el rompimiento de la emulsion al aplicar un campo eléctrico

inferior a 100 V.

4.5.2. Caracterizacion ER de Suspensiones de GO

Con el objetivo de superar el rompimiento de las emulsiones por el CE y poder determinar
si el GO empleado aporta al comportamiento electroreoldgico de una suspension, se planteo la
formulacion de una dispersion en un aceite dieléctrico de silicona. Para las dispersiones se utilizo
GO sintetizado en condiciones idénticas al empleado en la formulacion de emulsiones, variando

unicamente el tiempo de oxidacion de cada muestra, de 48 horas (GO-48) y una semana (GO-S).

En primer lugar, se realizaron curvas de viscosidad (con y constante) en funcion de la

intensidad de campo eléctrico a dispersiones de GO-48 a concentraciones de 1000 ppm, 3000 ppm,



FORMULACION DE EMULSIONES ELECTROREOLOGICAS 38

6000 ppm y 10000 ppm. En la Figura 14 se presentan los resultados obtenidos (eje primario, linea

punteada) junto a su incremento relativo (eje secundario, linea continua).

Figura 14.

Curvas de viscosidad vs campo eléctrico para las suspensiones de GO-438.

= 10000 ppm An/n,|

30009 | 4 000 ppm Aning 120
4 3000 ppm An/n,
v 1000 ppm An/ng
2000 415
@
& w»w
& f
£ .
;‘ - N 1.0 §
@ "y &« [
= b i e <
T T S S-SR
o "
0 05
£ .
0,0
T
0 100 200 300 400 500 600
Voltaje [V]

En las curvas de menor y mayor concentracion (1000 y 10000 ppm) se pueden observar los
mayores cambios de viscosidad, un aumento del 70% y 60%, respectivamente, llegando a un punto
en que no se registran variaciones de voltaje debido a que las particulas dispersas en la suspension
se polarizan completamente (Tan et al., 2009; Zhang et al., 2012). Sin embargo, en el caso de 6000
ppm se observa un pico de viscosidad alrededor de los 500 V, momento tras el cual tanto la
viscosidad como el valor de voltaje conducido disminuyen. Esto podria deberse a una

desestabilizacion en las estructuras de columna formadas por el GO.

Buscando un mejor comportamiento del GO, se formularon dispersiones con una mezcla
de GO-S y GO-48 en proporcion 3:2 y con concentraciones de 2500 ppm, 5000 ppm y 75000 ppm.
En la Figura 15 se observa la respuesta de las suspensiones al campo eléctrico, donde se evidencia
que la concentracion de particulas tiene un efecto directamente proporcional en el desplazamiento
de la curva de viscosidad a voltajes superiores a 500 V. Las suspensiones de 2500 ppm, 5000 ppm

y 7500 ppm exhiben un incremento de la viscosidad de 0,4, 0,7 y 1,2 veces la viscosidad inicial,



FORMULACION DE EMULSIONES ELECTROREOLOGICAS 39

respectivamente. Ademas de que ya no se presenta un punto de fluctuacion en la variacioén del
voltaje en comparacion con las suspensiones de GO-48. El ruido presentado a menores voltajes se
debe presumiblemente al tiempo que demoran las particulas de GO en formar las estructuras de

cadenas caracteristicas de los FER (Sheng & Wen, 2012).

Figura 15.

Curvas de viscosidad vs campo eléctrico y cambio relativo de la viscosidad para las
suspensiones de GO-S/GO-48.
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Es posible que el cambio en el comportamiento de las suspensiones con respecto a las de
GO-48 se deba a las interacciones de los grupos funcionales en la superficie del GO. El GO
contiene una gran cantidad de grupos portadores de oxigeno en su superficie que limita su
movimiento e interaccion, ademas de influir en su capacidad de polarizacion eléctrica (Wang et
al., 2022). Cabe resaltar que, en general, se plantean varios modelos estructurales para el GO, por
lo que no hay una distribucién definida de sus grupos funcionales (Sun, 2019). La distribucién de
estos grupos puede variar con el tiempo de oxidacion, de modo que, al aumentarse este tiempo, las
particulas de GO tienden a presentar un menor tamafio y a desplazar sus grupos de oxigeno a los
bordes de las [aminas y, junto con un aumento de temperatura, se aumenta la posibilidad de generar
defectos o llegar a destruir la estructura aromatica (Shojaeenezhad et al., 2017; Stankovich et al.,

2007). En este caso existe la posibilidad de que la diferencia en las distribuciones en la superficie



FORMULACION DE EMULSIONES ELECTROREOLOGICAS 40

de ambos 6xidos impida la polarizacion total de la muestra y por tanto su comportamiento mejore

al mezclar ambos tipos de GO.

Figura 16.

Curva de flujo en presencia de campo eléctrico constante para las suspensiones GO-S/GO-48

(a) 2500 ppm. (b) 5000 ppm. (c) 7500 ppm.
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Al aplicar un campo eléctrico constante a una velocidad de deformacién variable no se

obtuvo una respuesta significativa en el desplazamiento de las curvas de viscosidad al variar el

voltaje (Figura 16). Las fuerzas de campo eléctrico y esfuerzo de cizalla compiten entre si, de

modo que un efecto electroreologico suele ser observable solo a bajas tasas de cizallamiento, pues

el aumento de la velocidad de cizalla impide la formacidn de las estructuras de cadena y por ende

su respuesta reologica al campo eléctrico aplicado (Ha & Yang, 2000; Less et al., 2008). La Figura

17 presenta los resultados de la variacion de la viscosidad a una velocidad de cizallamiento baja

(10 s al aplicar un pulso eléctrico. Se observa una relacién directa entre la concentracion de

particulas dispersas, el aumento de la viscosidad y la intensidad del campo aplicado. Es importante

destacar que la suspension de 7500 ppm mostré la mayor variacion de viscosidad al aplicar un

campo eléctrico de 1000 V con un aumento de la viscosidad de 2—” =1,1.
o
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Figura 17.

Curva de viscosidad aplicando pulso eléctrico para las suspensiones GO-S/GO-48 (a) 2500
ppm. (b) 5000 ppm. (c) 7500 ppm.
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4.5.3. Formulacion de emulsiones O/0

Como alternativa, se planted la formulacion de emulsiones O/O compuestas de parafina
clorada y silicona cosmética, tanto en presencia como ausencia de GO. Se formularon dos tipos de
emulsiones variando el componente en la fase dispersa, manteniendo una proporcion de 7:3 entre
ambos compuestos y una concentracion fija de surfactante Span 80 al 7,5%. En este tipo especifico
de emulsion, el componente en menor proporcion se convierte en la fase dispersa al homogeneizar
la mezcla (Pan & McKinley, 1997). La homogenizacion se realizé de manera similar a las
emulsiones previas, aplicando agitacion mecanica con Ultraturrax IKA T-25 por un periodo de 10

minutos.

Las emulsiones en ausencia de GO presentaron un mayor periodo de estabilidad, de
aproximadamente 1 hora hasta evidenciarse visualmente una separacion de fases. Se observé que
la adicion de GO al sistema reducia el tiempo de estabilidad a tan solo unos minutos, apreciandose
aglomeraciones visibles de GO (Figura 18-a). Esto se debe a la anfifilicidad del tipo de GO

utilizado, el cual es mas afin a sustancias polares (Thickett & Zetterlund, 2015). En el caso de la
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emulsion en presencia de GO donde la parafina clorada se encontraba como fase dispersa, no fue

posible una homogeneizacion completa (Figura 18-b).

Figura 18.

Evaluacion visual de las emulsiones en presencia de GO con fase dispersa de (a) Silicona. (b)
Parafina Clorada.

a) b)

Microscopicamente se observaron tamafios de gota mucho mayores que en las emulsiones
W/O, de modo que las gotas de emulsion eran visibles a un aumento de 10X (Figura 19-b) y se
podia apreciar tanto la aglomeracion de GO como la coalescencia de las gotas al momento de la

captura de las imagenes, indicando inestabilidad en los sistemas (McClements, 2007).

Figura 19.

Microscopia para las emulsiones en presencia de GO con fase dispersa de (a) Silicona. (b)
Parafina Clorada.

100 pm

Todas las emulsiones presentaron respuesta electroreologica, registrandose mayores

valores de viscosidad en las emulsiones en ausencia de GO y respuestas mas fuertes al aplicar el
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mayor campo eléctrico definido (1000 V). Para las emulsiones con silicona como la fase dispersa
(Figura 20), la respuesta de ambos sistemas fue similar, con un aumento de viscosidad aproximado
de 5% y 8%, respectivamente, al aplicar un campo de 500 V, y 24% frente a un campo de 1000 V.
En este sistema no se obtuvo un efecto apreciable de la influencia del GO en la respuesta

electroreologica.

Figura 20.

Curva de viscosidad aplicando pulso eléctrico para las emulsiones con fase dispersa de Silicona
(a) En ausencia de GO. (b) En presencia de GO.
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En su investigacion, Pan & McKinley (1997) concluyen que la respuesta de las emulsiones
con parafina clorada como fase dispersa es mucho mayor que la de su contraparte de silicona. Sin
embargo, al agregar un surfactante no idnico la respuesta electroreologica puede verse reducida
debido a que el tensoactivo inhibe la formacion de las estructuras de cadena caracteristica de los
fluidos electroreologicos (Ha et al., 1999). En este caso, se observd que las emulsiones con
parafina clorada como fase dispersa mostraban una respuesta electroreologica menor que las de
silicona. Ademas, se evidencid que la adicion del GO, si bien disminuye la viscosidad de la mezcla
y aumenta su inestabilidad, potencia el efecto electroreologico (Figura 21). Dicho cambio fue

notorio al aplicar un campo de 1000 V, donde el aumento de la viscosidad paso6 de 12% a 25%.
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Figura 21.

Curva de viscosidad aplicando pulso eléctrico para las emulsiones con fase dispersa de
Parafina Clorada (a) En ausencia de GO. (b) En presencia de GO.
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5. Conclusiones

Se formularon emulsiones estables con fase dispersa conformada por una suspension
acuosa de GO en una mezcla de kerosene-surfactante. Se evalud el efecto de dos surfactantes: Span
20 y Mezcla Span20/Span80, sobre la estabilidad de la emulsion en funcion a su concentracion,
encontrandose que los sistemas poseian un comportamiento viscoelastico en su mayoria, con un
comportamiento estable por un periodo de tiempo mayor a 30 dias, a excepcion de las emulsiones

de menor concentracion, las cuales presentaron rompimiento tras este periodo de tiempo.

En el caso de la Mezcla Span 20/Span 80, la variacion de la concentracion de surfactante
tuvo impactos leves en el tamafio de gota promedio y en las propiedades reoldgicas evaluadas. Se
obtuvieron tamafios de gota del orden de 1 pum y ligeras variaciones en la velocidad de
sedimentacion y viscosidad (~15%). Sin embargo, se observa que, a una mayor concentracion del

surfactante, se obtienen propiedades mas estables a lo largo del tiempo, esto es evidenciado en la
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variacion de los modulos de almacenamiento y pérdidas. Por otro lado, en el caso de Span 20, se
presentaron diferencias significativas respecto a la menor concentracion planteada (2,5%),
registrandose viscosidades y modulos de un orden de magnitud menores que las otras dos
concentraciones, asi como gotas de mayor tamafio. A mayor concentracion de surfactante (5%,
7,5%) las propiedades reoldgicas no se vieron considerablemente afectadas por la variacion de
concentracion y mantuvieron una alta estabilidad a lo largo del tiempo, presentando variaciones
mas apreciables en la velocidad de sedimentacion y el tamafio de gota promedio, de 1 y 0,5 pm,
respectivamente. En general, el aumento de la concentracion de surfactante genera una mayor
estabilidad en los sistemas, de modo que las emulsiones con una concentraciéon mayor al 5% p/v
presentan minimas variaciones en el tiempo de sus mddulos de almacenamiento y pérdidas. De
manera similar, al comparar con emulsiones en ausencia de GO, se evidencio que la inclusion del
GO a los sistemas aumenta su estabilidad y rigidez estructural, representado en la diferencia del
comportamiento de sus modulos y viscosidad. Bajo campo eléctrico, las emulsiones presentaron
un voltaje critico bajo (<100 V), comportamiento que se mantuvo al disminuir la proporcion de

agua en los sistemas (7:3, 4:1).

Las suspensiones de GO-48 y GO-48/GO-S generaron una respuesta electroreologica
positiva, sin embargo, el comportamiento de las dispersiones y la influencia de la concentracion
de particulas fueron mas significativos en la segunda dispersion. Se encontrd que los cambios en
la viscosidad son directamente proporcionales a la concentraciéon de GO disperso, y que estos

efectos solo se evidencian a bajas tasas de cizallamiento.

En el caso de las emulsiones del tipo O/O en presencia y ausencia de GO, la adicién de GO
a estos sistemas tuvo diversos efectos: disminuyo la viscosidad de los sistemas y redujo su tiempo

de estabilidad, generando una répida coalescencia de gotas al tener una baja afinidad oleofilica.
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En los sistemas con silicona cosmética como fase dispersa no se observo que el GO tuviera algun
efecto en la respuesta electroreologica, sin embargo, se registr6 un aumento en la respuesta
electroreologica de los sistemas que contaban con parafina clorada como fase dispersa tras la

adicion de GO.

6. Recomendaciones

Se recomienda explorar el uso de surfactantes diferentes a Span 20 y Span 80 para
mejorar la estabilidad de las emulsiones electroreoldgicas, surfactantes de diferente polaridad y
HLB podrian ofrecer mejores propiedades de estabilizacion. Ademas, el uso de otros tipos de

aceite podria permitir la formacion de emulsiones electroreoldgicas del tipo O/O.

También es importante considerar el uso y estudio de GO funcionalizado, ya que los
diferentes grupos funcionales en su superficie pueden alterar su capacidad anfifilica y hacerlo

mas compatible con sustancias oleosas.

Por ultimo, se sugiere el estudio a profundidad del voltaje critico en relacion con el

contenido de agua de una emulsion estabilizada con GO.
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Apéndice A. Propiedades de los materiales.

Tabla A1.

Propiedades fisicoquimicas del monolaurato de sorbitan (Span 20).

Propiedad Descripcion
Estado fisico Liquido
Punto de inflamacion >149 °C — Recipiente cerrado.
Densidad a 20 °C. 1,058 g/cm?
Balance Hidrofilico-Lipofilico 8,6
Peso molecular 346,47 g/mol
Concentracion >44% (GC)

Tomado de https://www.sigmaaldrich.com/CO/es/sds/sigma/s6635

Tabla A2.

Propiedades fisicoquimicas del monooleato de sorbitan (Span 80).

Propiedad Descripcion
Estado fisico Liquido
Punto de inflamacion >113 °C — Recipiente cerrado.
Balance Hidrofilico-Lipofilico 4,3
Peso molecular 428.62 g/mol
Concentracion >60% (GC)

Tomado de: https://www.sigmaaldrich.com/CO/en/sds/sigma/s6760

Tabla A3

Propiedades fisicoquimicas del keroseno.

Propiedad Descripcion
Estado fisico Liquido
Punto de inflamacion 82 °C — Recipiente cerrado.
Densidad a 20 °C 0,800 g/cm3
Presion de vapor a 20°C 0,31 hPa

Tomado de: https://www.sigmaaldrich.com/CO/es/sds/sigald/329460
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Tabla A4
Propiedades fisicoquimicas del aceite de silicona Super Lube.
Propiedad Descripcion
Estado fisico Liquido
Punto de inflamacion >300 °C — Recipiente cerrado/abierto.
Densidad a 25 °C 100 cSt
Presion de vapor a 200°C 1,33 hPa
Rigidez dieléctrica a 25 °C 16 kV/mm
Tomado de: https://www.super-lube.com/silicone-o0il-100-cst-56104
Tabla AS
Caracterizacion DLS del GO de la muestra 1.
Propiedad Descripcion
Diametro hidrodinaAmico promedio 230 nm
Potencial Zeta promedio -52,5mV
Conductividad 0,066 mS/cm
Movilidad electroforética -4,1 pum*cm/Vs
Figura A1
Distribuciones de tamario por DLS para el GO de la muestra 1.
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Figura A2

Distribuciones de potencial Z por DLS para el GO la muestra 1.
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Tabla A6
Caracterizacion DLS de GO -48.
Propiedad Descripcion

Diametro hidrodinAmico promedio

236 nm

Potencial Zeta promedio

-41,3 mV

Conductividad

0,038 mS/cm

Movilidad electroforética
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Figura A3

Distribuciones de tamario por DLS para GO-48.
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Figura A4

Distribuciones de potencial Z por DLS para el GO-48.

Tabla A7
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Figura A6

Distribuciones de potencial Z por DLS para el GO-S.
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Apéndice B. Seguimiento fotografico a través del tiempo

Figura B1.

Seguimiento fotogrdfico a las emulsiones formuladas con Mezcla Span 20/Span 80 (a) Em-252 (b)
Ewmso(c) Eve7,5%

Semana

a)

b)
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Figura B2
Seguimiento fotogrdfico a las emulsiones formuladas con Span 20 (a) Es-2,52% (b) Es-so (c) Es-7,5%
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Apéndice C. Curvas de viscosidad de las emulsiones a lo largo del tiempo.

Figura C1.

Viscosidad en funcion de la tasa de corte para la emulsion E.2 5.
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Figura C2.

Viscosidad en funcion de la tasa de corte para la emulsion Epso;.
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Figura C3.

Viscosidad en funcion de la tasa de corte para la emulsion Ep7 5.

Figura C4.
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Figura CS.

Viscosidad en funcion de la tasa de corte para la emulsion Es.se;.
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Figura Cé6.
Viscosidad en funcion de la tasa de corte para la emulsion Es.7 5.
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Figura C7.

Viscosidad en funcion de la tasa de corte para la emulsion Ey.so; en ausencia de GO.
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Figura C8.

Viscosidad en funcion de la tasa de corte para la emulsion Es.so; en ausencia de GO.
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Apéndice D. Barridos de amplitud de las emulsiones a lo largo del tiempo

Figura D1.

Barridos de amplitud a frecuencia angular constante para la emulsion Epr.2 5.
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Figura D2.

Barridos de amplitud a frecuencia angular constante para la emulsion Ep.se.
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Figura D3.

Barridos de amplitud a frecuencia angular constante para la emulsion En.7 5.
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Figura D4.

Barridos de amplitud a frecuencia angular constante para la emulsion Es.3 5.
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Figura DS.

Barridos de amplitud a frecuencia angular constante para la emulsion Es.s5o;.

Figura D6.
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Figura D7.

Barridos de amplitud a frecuencia angular constante para la emulsion Eyrso; en ausencia de GO.

G"Dia0
G"Dia4
-G"Dia8
G
G

DooD
1411

" Dia 16
" Dia 21

QQ00a

=
o

s

>
<ie
1«
«
«
«
i)
a
™
.
P

AR / ﬂi“,!ffi; 1y

i
o
e
|

f‘mj't
s

0,1

c
O

Médulo de almacenamiento G' [Pa]
Médulo de pérdidas G" [Pa]
0o

O figo
o po

(mm}
i)
a4 e

oo
i s
oo

1o

0,01 4 ———— ———— —
0,1 1 10 1

o 41

0
Amplitud de deformacion vy [%]

Figura D8.

Barridos de amplitud a frecuencia angular constante para la emulsion Es.so; en ausencia de GO.
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Apéndice E. Protocolo de operacion de la celda electroreologica P-PTD200/E

Celda Electroreologica.

La celda P-PTD200/E es uno de los accesorios electroreologicos para el reémetro MCR
302 de Anton Paar, disefiado para hacer posible la medicion reoldgica de muestras en presencia de
campos eléctricos provenientes de una fuente externa, haciendo posible ejercer un voltaje de hasta

12500 V.

Figura E1.

Reometro MCR 302 (izquierda) con el accesorio de celda electroreologica P-PTD200/E (derecha).

Debido al funcionamiento del equipo, es necesario tener en cuenta las debidas precauciones
durante su uso, ya que de acuerdo con las especificaciones de la prueba las superficies del redbmetro
pueden alcanzar altas temperaturas o altos voltajes. Por ende, como recomendacion general se
sugiere acatar los simbolos de seguridad presentes en el instrumento, mantener el ambiente

ventilado y evitar el uso de materiales que contengan gases o liquidos altamente inflamables o



FORMULACION DE EMULSIONES ELECTROREOLOGICAS 71

corrosivos (ej. acetileno). En caso de emergencia, se recomienda el apagado del equipo y el uso

de extintores certificados.
Instalacion del accesorio

Para instalar el accesorio de celda electroreoldgica se debe retirar primero la celda reoldgica
en uso, ajustada al equipo por tres tornillos en su parte superior y conectada al flujo de refrigerante
y energia al interior del equipo. Las conexiones de la celda electroreoldgica deben ubicarse de

igual manera en los puertos previamente desconectados.
Figura E2.

Diagrama simplificado de las conexiones del plato inferior de la celda. Vista superior (izquierda)
Vista lateral (derecha).

©

O O

CIRCULATOR

o ® O )

Una vez ajustado el plato inferior de la celda, se conectan de forma lateral el cable de alto
voltaje (rojo) y el tubo de flujo de aire (gris), cada uno a una de las paredes laterales de la caja
aislante de la celda. El cable de alto voltaje debe ir conectado a la fuente de poder (HCP 14-12500
MOD), a la cual se ajusta también la conexion al redmetro en el puerto PROGRAMMING
ANALOG, como se ilustra en la Figura E3. Dicha conexion se divide en tres cables, de los cuales

uno va conectado de forma fija a la parte superior de la celda electroreologica, mientras que los
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otros dos (cables PS/2 y BNC) deben ser conectados manualmente al panel lateral izquierdo del
instrumento, en la seccion ASU. En este caso los puertos utilizados son A3 y AUX 2, sin embargo,
esto puede cambiarse en la configuracion del sistema. El cable representado en color azul es la
conexion de polo a tierra de la fuente de poder; del puerto de OV se conecta un cable de pinza al

cable de polo a tierra.

Figura E3.

Diagrama simplificado de las conexiones de la celda electroreologica a la fuente de poder y al
reometro MCR 302.
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Calibracion del equipo

El proceso de inicializacién se realiza del mismo modo que con otros tipos de celdas: tras
encender y abrir las valvulas correspondientes, se da clic a “Inicializar” en la ventana de comando,
dejando calentar el motor del equipo por 1 hora, tiempo tras el cual se procede a colocar la

geometria correspondiente, de platos paralelos en este caso. Una vez el equipo reconoce la
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geometria, se da clic a “Set zero gap” y el sistema esta listo para realizar pruebas. Sin embargo, se

debe realizar también la calibracion de voltaje en el equipo.

Para calibrar el voltaje se debe colocar una muestra de un material aislante (ej. Aceite de
silicona) que pueda soportar altos voltajes. Este factor influye en el limite de voltaje al que se
puede calibrar el equipo, el cual dependera de la sustancia utilizada. Una vez cargada la muestra

en el plato se cierra la caja aislante de la celda y se realizan los siguientes pasos en el software:

1. En la seccion “Conjunto de medicion” abrir “Iniciar funcion de medicion/Calibracion

y ajuste”.

Figura E4.

Seccion “Iniciar funcion de medicion” en el software Rheocompass.

Presentacion Ventana
t\} § % Dispositivo:
v « MCR 302 SN81443246
Check Disconnect | Start measuring
communication set function ™ “
Conjunto de medicion Funciones de conjunto de medicion: Ser
&« _ Calibrate and adjust {(e. g. temperature)

2. Escoger “Ajuste de variable” > “Voltaje”.
3. Se abrira una ventana con una columna de celdas donde se deberan colocar distintos

valores de voltaje para realizar la calibracion.
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Figura ES.

Pantalla de calibracion de voltaje en el software Rheocompass.
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4. Dar clic en “comenzar el ajuste” y registrar manualmente los valores reportados por la

fuente de poder en la casilla en blanco que aparecera cerca a la parte inferior derecha

de la ventana.
5. Una vez terminado el paso anterior, dar clic en “verificacion automatica”.

6. Aplicar las correcciones de manera permanente y cerrar la ventana.

En este proceso se aplicara un ajuste al voltaje de la fuente de poder al llegar al reémetro,

si hay un desfase entre los valores asignados y los registrados.
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Ajuste de friccion

Al realizar mediciones con la celda electroreoldgica se debe tener en cuenta que el plato
presenta un punto de contacto con el alambre conductor de electricidad conectado a uno de los
laterales de la celda. Este contacto genera una fuerza de friccion por la cual se sugiere hacer un

ajuste a los datos medidos durante una prueba.

Al configurar una prueba nueva apareceran dos secciones, una llamada “Optional Air Test”
y otra “Sample Test”. Ambas secciones deben tener los mismos parametros de prueba (e;j.
velocidad de cizallamiento, voltaje, numero de puntos, etc), de lo contrario la correccion de
friccion no serd efectiva. “Sample Test” corresponde a la seccion de la prueba con muestra,
mientras que “Optional Air Test” corresponde a una prueba sin muestra con la cual el equipo y el
software calculan la friccién ejercida por el contacto del alambre y realizan la correccion

correspondiente.

Para aplicar la correccion a los datos, en primer lugar, debe realizarse el “Optional Air
Test”, seguido se debe ir a la seccion de “Sample Test”, en la casilla “Andlisis SAMPLE [-Wire]".
En la parte inferior de la pantalla se abre la ventana de “Detalles” y se selecciona la pestafia “Input
data” y se seleccionan las opciones de acuerdo con la Figura E6, asignando en la segunda fila, en

la primera columna el test de aire realizado, y en la segunda se selecciona la opcion “AlIR [+Wire].

Tras esta configuracion se realiza la prueba con muestra de forma normal y al final el programa

presentard los resultados sin ninguna modificacion, al igual que los datos corregidos.
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Figura E6.
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