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RESUMEN

Se han estudiado las propiedades reoldgicas, la estabilidad fisica y la microestructura de
suspensiones de una silice hidrofilica (Aerosil 200) en agua con potencial aplicacién como fase continua
de emulsiones ecoldgicas. Ademas, se analizd la influencia de la adicidn de Amidet N, un tensioactivo no
ionico derivado del aceite de Colza, en las propiedades viscoeldsticas y la microestructura de las
dispersiones. Se muestran diferentes comportamientos reoldgicos dependiendo de la concentracién de
Aerosil 200 en los sistemas binarios. Existe un aumento importante del caracter gel del 8% al 9% de Aerosil
200 mejorando la estabilidad fisica. Este cambio esta relacionado con el grado de interaccion de las
particulas, como se muestra en la microscopia electrdnica de barrido (Cryo-SEM). La adicion de Amidet N
a la suspension provocé un incremento de los mddulos viscosos y eladsticos mostrandose una estructura
mas compacta. El sistema que contiene 6% de Aerosil 200 y 3% de Amidet N mostré adecuadas
propiedades reoldgicas para su uso como fase continua de emulsiones que respetan el medio ambiente.
Finalmente, cabe destacar el interés del estudio de este tipo de sistemas intermedios como punto de
partida para el desarrollo de emulsiones.
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ABSTRACT

Aerosil 200/water dispersions and Aerosil 200/water/Amidet N were studied by means of
rheological, microstructural and multiple light scattering techniques. These systems can find application
as continuous phase in emulsions. Rheological tests such as flow curve and small amplitude oscillatory
shear tests detected an abrupt change of behaviour related to microstructural interaction grade reflected
through the Cryo-SEM micrographs. The most concentrated systems turned out to be more physically
stable. An increase of viscoelastic properties was detected as a consequence of addition of Amilet N,
which led to more compact microstructure. Finally, it is worth noting the interest of studying this type of
intermediate systems as a starting point for the development of emulsions
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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

La microestructura de la fase continua de una emulsion juega un papel muy importante, por
ejemplo reduciendo o inhibiendo mecanismos de desestabilizacion como el cremado o la coalescencia. La
incorporacion de un espesante a la fase continua es una de las estrategias mas usadas para mejorar las
propiedades reoldgicas y la estabilidad fisica. Los polisacaridos, arcillas o geles oxidas son los materiales
mas comunes para controlar la reologia de la fase continua. Los geles dxidos mas usados estan basados
en oOxidos de silicio, y pueden dividirse en silices precipitadas o pirdgenas. Las silices pirégenas (por
ejemplo, Aerosil 200) son producidos por la reaccion del tetracloruro de silicio con vapor de agua. La
superficie de la silice pirégena estd compuesta por grupos silanoles y enlaces siloxanos (0-Si-O) y siempre
existe un equilibrio entre SiO- y SiOH. Aerosil 200 es la silice mas hidrofilica y es extraordinariamente
versatil: usado en plasticos, gomas, adhesivos, cementos y como modificador reoldgico. Sus principales
caracteristicas incluyen: escala nanométrica, estructura de cadenas y alto grado de adsorcién de agua.
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Pero la propiedad mas importante para su uso en emulsiones es su capacidad para formar redes 3D con
comportamiento gel con un valor umbral debido a la formacién de enlaces de hidrogeno. Estos enlaces
son producidos por la interaccidn acido-base entre los grupos silanoles y los Si-O” disociados (Amiri et al.,
2009). En medio acuoso, es muy importante controlar el pH, la fuerza iénica y la concentracion de
particulas.

AMIDET® N (HLB=11) es un derivado de acido graso que contiene principalmente C18 insaturado
que proviene del aceite de colza renovable. AMIDET® N muestra buena biodegradabilidad e insignificante
toxicidad acudtica. Ademas, puede ser dispersado a temperatura ambiente. Este tensioactivo satisfice los
nuevos requerimientos de las leyes medioambientales europeas y los principios de la ingenieria verde.
Ademas ha sido usado recientemente en formulaciones ecoldgicas (Trujillo-Cayado et al., 2017).

En este estudio, una nueva fase continua con potencial aplicacion en emulsiones ha sido
desarrollada paso a paso. La estabilidad, comportamiento viscoeldstico y microestructura de las
dispersiones de Aerosil 200/agua han sido estudiadas a pH 7 en funcién de la concentracién de Aerosil.
Ademas, se ha explorado la incorporacion de un nuevo tensioactivo para completar la fase continua. Este
trabajo demuestra la idoneidad del sistema Aerosil 200/Amidet N/agua para ajustar las propiedades
reologicas y estabilidad fisica en emulsiones.

METODOLOGIA
Materiales

La silice pirégena (Aerosil 200) fue suministrada por EVONIK Industries. Las particulas eran de 12
nm y tienen un &rea especifica de 200 m? g y una densidad de 2.2 g cm. El tensioactivo utilizado fue
Amidet N (Kao Chemicals). Todas las emulsiones se prepararon utilizando agua mili-Q.

Preparacion de suspensiones

Las suspensiones se prepararon al 6, 8,9, 10y 12% p/p de Aerosil 200. El tensioactivo ecoldgico
fue afiadido al 3% p/p en las dispersiones al 6 y al 10% de Aerosil. Las dispersiones se prepararon por
agitacién magnética durante dos horas. Luego se ajusto el pH con NaOH diluida hasta pH 7. Finalmente,
la incorporacién del tensioactivo se llevd a cabo utilizando agitacion magnética a 1000 rpm durante 1
minuto.

Caracterizacion reolégica

Todas las medidas se hicieron con un reémetro de esfuerzo controlado Haake MARS II. Las
suspensiones se midieron usando diferentes geometrias como doble cono de 60 mm de diametroy 1 20
placa-placa rugosa, segun las viscosidades de las muestras. Las curvas de flujo se realizaron mediante un
protocolo multipaso. Los barridos de esfuerzo se llevaron a cabo a 1 Hz para estimar el rango viscoeldstico
lineal. Finalmente, se condujeron ensayos SAOS de 20 rad/s a 0,05 rad/s.

Estabilidad fisica

La cinética de desestabilizacidn de las dispersiones fue estudiada mediante la técnica de Multiple
Light Scattering (Turbiscan Lab Expert). Estas medidas fueron llevadas a cabo durante 40-60 dias a 202C.

Microscopia electronica de barrido (Cryo-SEM)

Se observa la microestructura de las dispersiones y las fases continuas usando un microscopio
electrdnico de barrido Zeiss EVO a 8-10 kV. Las muestras fueron criofijadas a -120 2C con nitrégeno liquido.
Luego se recubrieron con oro y se observaron al microscopio electrénico.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 1 muestra la tangente de delta en funcién de la concentracion de Aerosil 200 para todas
las suspensiones estudiadas. Una disminucién de este pardmetro lleva asociado el incremento del mddulo
elastico o médulo de almacenamiento (G’). Por lo tanto, existe un incremento de G’ al aumentar la
concentracion de Aerosil 200. Este proceso se conoce como gelificacion y es debido a la agregacion de
particulas de la suspensién. Al aumentar la concentracion, las particulas tienden a agregarse. Ademas,
este incremento es muy llamativo desde el 8% de Aerosil al 9% de Aerosil. Previamente, algunos estudios
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ya mencionaban la concentracidn critica de Aerosil 200 para formar estructuras tipo gel (Heath & Tadros,
1983).
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Figura 24: Tangente de delta en funcidn de la concentracidn de Aerosil 200 para todos los sistemas estudiados.

Estas suspensiones mostraron procesos de desestabilizacion con el tiempo de envejecimiento. La
cinética de desestabilizacién fue estudiada mediante la técnica de Multiple Light Scattering. Las
suspensiones mostraron un incremento de la transmisién con el tiempo de envejecimiento en la zona alta
de la célula de medida. Este hecho esta relacionado con un proceso de sedimentacidén. Para poder
cuantificar el proceso de desestabilizacion se ha utilizado un pardmetro llamado “Turbiscan Stability
Index” (TSI) en la zona alta del vial a los 20 dias. Este parametro viene determinado por la formula:

TSI =Y"|scan,,, (h;) —scan, (h;)| (ec. 1)
j

ref

donde scanref y scani son los valores iniciales y a 20 dias del tiempo de envejecimiento de la transmisién,
respectivamente y hj es la altura de 40 mm en el vial.

Teniendo en cuenta esta formula, un valor elevado de TSI conlleva una estabilidad pobre de la suspensidn.
Por lo tanto, existe un incremento de la estabilidad de las suspensiones con la concentracion de Aerosil
200. Al aumentar el caracter gel de las suspensiones, las particulas tienen mayor resistencia al movimiento
y a su sedimentacion. Ademas el pardmetro TSI tiende a estabilizarse a partir de la concentracién de 10%
de Aerosil, por lo que ya el sistema parece que no podria estructurarse mas. Este hecho también se ve
reflejado en la tangente de delta (Figura 1) ya que cada vez la disminucidn de ella con la concentracion de
Aerosil parece menor.

173



TSI 20 dias

y= A2 + (A1-A2)/(1 + (x/X0)"p)
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Figura 2: TSI (Turbiscan Stability Index) a los 20 dias en funcién de la concentracién de Aerosil 200. La linea roja
ilustra el ajuste.

La figura 3A muestra la estructura de la dispersién de 10% de Aerosil en agua. Se muestra una
estructura de aglomerados medianamente interconectados. Las dispersiones de Aerosil se prepararon a
pH 7, muy por encima de su punto isoeléctrico (pl=3). Por lo tanto, las particulas de Aerosil estan cargados
negativamente en su superficie (SiO”) (Amiri et al.,2009). Este hecho provoca que no se puedan agregar
mas. Sin embargo, al afladir Amidet N a la dispersidn se crea una estructura muy aglomerada (figura 3B)
y con altos valores de G’ y G” (datos no mostrados). Este comportamiento es bastante similar a cuando
se ha afiadido Polivinilalcohol (PVA) o Polietilenglicol (PEG) a dispersiones de Aerosil (Heath & Tadros,
1983; Fijan, 2009). Estos autores atribuyen este hecho a la formacién de enlaces de hidrogeno entre
grupos éter de los polimeros y grupos silanoles (SiOH). Ademas también comentan la posible interaccion
hidrofébica entre las cadenas de hidrocarburos y el grupo siloxano. Amidet N también posee grupos éter
y cadenas de hidrocarburos que podrian desempefiar el mismo papel que en el PVA o PEG. Por lo tanto,
el Amidet N se adsorbe de esta manera creando una estructura mucho mas compacta.

Figura 3A,B: Microfotografias de A) la dispersidn de Aerosil al 10% y B) la dispersidn de Aerosil al 10% y 3% de
Amidet N tras su preparacién.

CONCLUSIONES

Fases continuas estables y reologicamente adecuadas fueron desarrolladas usando Aerosil 200 como
espesante y amidet N como emulsionante. Los sistemas Aerosil/agua por encima del 6% mostraron
propiedades viscoelasticas, las cuales fueron mas acentuadas con la concentracién de Aerosil. De hecho,
la dispersidn con 8% de Aerosil mostrd una tendencia a un punto de cruce a baja frecuencia en el espectro
mecanico revelando una estructura muy débil. Mayores concentraciones de Aerosil provocaron sistemas
con estructuras algo mas Fuertes mostrando una zona plateau en el espectro mecdnico. La observacion
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por Cryo-SEM mostré detalles de la estructura manifestando un sistema menos compacto para la
dispersion al 6% y un sistema mas estructurado con cadenas interconectadas para la dispersion al 10%.
Los sistemas binarios Aerosil/agua exhibieron comportamiento pseudopldstico que se ajusta al modelo
de Cross. Los valores de la viscosidad Newtoniana calculados por el mencionado modelo variaron desde
0,95 al 45800 Pa-s, lo cual demuestra la habilidad del Aerosil como modificador reoldgico. Los sistemas
poco concentrados presentaron un proceso de desestabilizacion por sedimentacion, claramente
detectado por medidas de transmisidn mediante la técnica de “Multiple Light Scattering”. Sin embargo,
sistemas con altas concentraciones de Aerosil (> 9%) fueron estables durante el tiempo de estudio.

La incorporacién de Amidet N al Sistema del 6% de Aerosil provoco valores de G’ y G”” similares a aquellos
obtenidos para la dispersion del 10% Aerosil. Esto es debido a la interaccidn quimica resultante del Amidet
N con el Aerosil 200, la cual es evidente observando la matriz formada mediante Cryo-SEM. Este hecho
permite reducir la concentracidn de modificador reoldgico, lo cual satisfice los principios de la ingenieria
del producto.
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