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RESUMEN

Se estudian las propiedades reoldgicas de una suspoe-
mulsién comercial para uso agroquimico. Se comparan los
resultados obtenidos mediante curvas de flujo y ensayos
en cizalla oscilatoria de baja amplitud para cinco tempe-
raturas distintas en el intervalo de 5 a 25°C. Las curvas de
flujo, ponen de manifiesto que la suspoemulsion se carac-
teriza por presentar un comportamiento pseudoplastico,
menos acusado a medida que aumenta la temperatura,
que se ajusta al modelo de Sisko. Barridos de esfuerzo
realizados a 0,1Hz permiten determinar el reducido ran-
go viscoelastico lineal de la suspoemulsién, que depende
de la temperatura. Los espectros mecanicos, entre 3Hz
y 0,01 Hz, revelan que el sistema manifiesta propiedades
viscoelasticas con un comportamiento tipico de gel débil.
La aparicién de un minimo en el valor de G” respecto a
la frecuencia ha permitido estimar el modulo plateau, el
cual desciende con el aumento de temperatura segin una
ecuacion tipo Arrhenius. Aun asi, la suspoemulsién pre-
senta un cardacter elastico que favorece su estabilidad fisi-
ca con el tiempo de almacenamiento. Se ha demostrado
ademas que el sistema no sigue la regla de Cox-Merz.

Palabras clave: suspoemulsion, reologia, viscoelastici-
dad, flujo no newtoniano, pesticidas.

SUMMARY

This study deals with a rheological characterization of a
commercial suspoemulsion used for agrochemical ap-
plication. Steady state flow and low amplitude oscillatory
shear (SAOS) behaviour at five different temperazatures
in the range of 5 to 25 °C are compared. Flow curves
revealed that the pseudoplastic behaviour obeying the
Sisko model was less pronounced as temperature was in-
creased. Stress sweeps performed at 0.1 Hz allowed to
determine the small linear viscoelastic range of the suspo-
emulsion, which depended on the temperature. The sus-
poemulsion at the different temperatures studied exhibited
the typical weak-gel viscoelastic behaviour under SAOS
between 3 and 0.01 Hz. The occurrence of a minimum
of G” allowed to calculate the “Plateau” modulus, which
decreased with temperature according to an Arrhenius
type equation. Despite of that, the suspoemulsion showed

an elastic character, which favoured its physical stability.
Also, It has been demonstrated that the system did not
follow the Cox-Merz superposition rule.

Keywords: suspoemulsion, rheology, viscoelasticity, non-
newtonian flow, pesticide.

RESUM

S’estudien les propietats reologiques d’una suspoemulsié
comercial per a Us agroquimic. Es comparen els resultats
obtinguts mitjancant corbes de flux i assajos en cisalla
oscil-latoria de baixa amplitud per a cinc temperatures
diferents en l'interval de 5 a 25 °C. Les corbes de flux,
posen de manifest que la suspoemulsioé es caracteritza per
presentar un comportament pseudoplastic, menys acusat
a mesura que augmenta la temperatura, que s’ajusta al
model de Sisko. Els escaneigs d’esforg realitzats a 0,1Hz
permeten determinar el reduit rang viscoelastic lineal de la
suspoemulsié, que depén de la temperatura. Els espec-
tres mecanics, entre 3Hz i 0,01 Hz, revelen que el sistema
manifesta propietats viscoelastiques amb un comporta-
ment tipic de gel feble. L'aparicié d’un minim en el valor
de G” respecte a la freqliencia ha permeés estimar el modul
plateau, el qual disminueix quan augmenta la temperatu-
ra segons una equacio de tipus Arrhenius. Tot i aixo, la
suspoemulsié presenta un caracter elastic que afavoreix la
seva estabilitat fisica durant el temps d’emmagatzematge.
S’ha demostrat a més que el sistema no segueix la regla
de Cox-Merz.

Paraules clau: suspoemulsio, reologia, viscoelasticitat,
flux no newtonia, pesticides.
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INTRODUCCION

Las suspoemulsiones son mezclas de emulsiones y sus-
pensiones en las que dos ingredientes activos se formulan
conjuntamente, estando uno de ellos en forma de suspen-
sién acuosa y el otro en emulsion O/W [1]. Estas formu-
laciones tienen numerosas aplicaciones en campos muy
variados destacando la industria cosmética, las pinturas y,
fundamentalmente, los productos agroquimicos [2]. Den-
tro de los productos agroquimicos, las suspoemulsiones
son especialmente importantes en los pesticidas, ya que
entre otras ventajas permiten el uso de dos o mas ingre-
dientes activos simultaneamente, reducen el inventario de
productos y ahorran tiempo y dinero [3,4]. Sefialar que los
pesticidas, usados como productos para la protecciéon de
las plantas son de gran importancia para asegurar la ca-
lidad y la produccién de alimentos agricolas [5], cuestion
vital teniendo en cuenta la necesidad de alimentos para
una poblacién mundial que crece exponencialmente.

La formulaciéon de suspoemulsiones suele implicar un de-
sarrollo prolongado en el tiempo y llevado a cabo en oca-
siones por ensayo y error, debido a la compleja naturaleza
de las interacciones fisicoquimicas en estas dispersiones.
Se pueden producir interacciones particula-particula, go-
ta-gota y particula-gota, que dependen de los tensioacti-
vos y polimeros utilizados en su preparacion [2,3,6]. Otro
problema que puede encontrarse en estas formulaciones
es la denominada transferencia de fases, producida cuan-
do las particulas sdlidas presentan cierta solubilidad en
las gotas de fase oleosa [3]. El desconocimiento de es-
tas interacciones complejas en los sistemas dispersos y
especialmente en las suspoemulsiones no sélo dificulta
la preparacion de los productos agroquimicos, sino que
ademas provoca carencias a la hora de controlar y pre-
decir la estabilidad fisica a largo plazo de esta clase de
formulaciones [1]. Las dispersiones coloidales tienen ten-
dencia a la separacion de fases para dar sistemas hete-
rogéneos que pueden provocar dificultades, como en el
caso de fluidos destinados a la proteccion de cultivos. La
reometria es uno de los métodos mas importantes para
estudiar las interacciones fisicoquimicas en las suspoe-
mulsiones [1,3,7,8]. El producto agroquimico debe tener
una estructura reoldgica tal que prevenga la sedimenta-
cion en el tiempo de vida del producto, pero por otro lado
debe ser lo suficientemente fluido como para poder ser
dispersado en agua antes de aplicarse. La sedimentacion
se suele evitar con fluidos de alta viscosidad en reposo
que al someterse a esfuerzos o velocidades de cizalla, ba-
jan rapidamente la viscosidad y fluyen facilmente. Una vez
acabada la aplicacién del esfuerzo, el fluido recupera su
viscosidad original [9].

El objetivo de este trabajo consiste en estudiar la influen-
cia de la temperatura sobre el comportamiento de flujo en
cizalla y la viscoelasticidad lineal de una suspoemulsion
comercial para uso agroquimico.

MATERIALES Y METODOS

Se ha estudiado una suspoemulsién comercial, Rosacur®,
suministrada por Bayer-Crop Science, que actia como
fungicida al prevenir y curar el oidio, una enfermedad im-
portante y muy comun en el rosal.

La suspoemulsién bajo estudio ha sido caracterizada reo-
|6gicamente, mediante ensayos en cizalla oscilatoria de

baja amplitud y curvas de flujo, haciendo uso de un reéme-
tro de esfuerzo controlado Haake Mars de la firma Thermo
(Alemania), utilizando una geometria de medicién placa-
placa rugosa (para evitar problemas de deslizamiento) de
60 mm de diametro y 1 mm de espesor de muestra. Todas
las medidas reolégicas se realizaron por duplicado, ha-
ciendo uso de un fluido de sellado Dow Corning 200 Fluid
20cSt. Se han elegido para el estudio cinco temperaturas
diferentes: 5, 10, 15, 20 y 25°C, seleccionadas dentro del
intervalo de temperaturas correspondientes a la aplicacién
del producto. El control de temperatura se ha llevado a
cabo mediante un bafo criostato-termostato externo con
recirculacion. Con el objeto de asegurar el mismo grado
de relajacion estructural tras la carga de la muestra en el
sistema sensor todas las medidas han estado precedidas
de un tiempo de equilibrado de 180 segundos.

Las curvas de flujo se han realizado siguiendo un proce-
dimiento multi-paso, con un protocolo basado en la apli-
cacién de una distribucion logaritmica de esfuerzos de ci-
zalla entre 0,05 y 50 Pa, con un tiempo de medida de dos
minutos por punto.

El comportamiento viscoelastico lineal se ha estudiado
mediante ensayos oscilatorios de baja amplitud. Como
paso previo a la obtencién de los espectros mecanicos, se
ha determinado el intervalo viscoelastico lineal mediante
barridos de esfuerzo, en un intervalo de 0,01 a3 Pay a
una frecuencia fijada de 0,1 Hz. Destacar que, en estudios
preliminares se realizaron barridos de esfuerzo a distintas
frecuencias (0,1-1-3 Hz) encontrandose valores de los pa-
rametros criticos (esfuerzo y deformacién) mas restrictivos
para la frecuencia mas baja estudiada.

Los espectros mecanicos o barridos de frecuencia se han
llevado a cabo a una amplitud de esfuerzo fija, localizada
dentro del intervalo viscoelastico lineal previamente deter-
minado, en el intervalo de 3 a 0,01Hz.

RESULTADOS Y DISCUSION

Curvas de flujo
En la Figura 1 se representa el esfuerzo frente a la veloci-

dad de cizalla (curva de flujo o reograma) entre 5 y 25°C
para la suspoemulsién estudiada. Dichas curvas, obteni-
das para un fluido no newtoniano con sensores placa-pla-
ca, se han corregido para tener en cuenta la distribucion
de velocidades de cizalla en funcion del diametro del sen-
sor de placas paralelas mediante la ecuacion [10]:

m
U:Uexp'(”zj

donde n,,, es la viscosidad determinada experimental-
mente para el radio R de la placa y el factor m es:

_ dIn(7,,,)

~ din(y)

Como se puede observar en la Figura 1, la suspoemulsién
comercial estudiada presenta una curva de flujo convexa,
seguido por una tendencia a la linealidad a alta velocidad
de cizalla que permite definir una viscosidad newtoniana a
velocidad de cizalla “infinita”, n_. Se caracteriza pues, por
presentar un comportamiento no newtoniano pseudoplas-
tico, con una transicion a comportamiento newtoniano al
aumentar la velocidad de cizalla. Este comportamiento se
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ha observado también en otras suspoemulsiones [12]. Los
resultados obtenidos se han ajustado al modelo de Sisko
[11]:

o\ N

r=1,7+k(7)

60

5°C

10°C

15°C

20°C

— 25°C
Ajuste ec. Sisko

it —T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
1(s)

Figura 1. Comparacion de las curvas de flujo de la sus-
poemulsion entre 5°C y 25°C y desde 0,05 hasta 50 Pa
mediante ensayos multi-paso a esfuerzo controlado,
precedidos de un tiempo de equilibrado de 180 s.

5 0,188 | 0,005 5,626 | 0,160 |0,21| 0,01 [0,999
10 0,142 | 0,004 4,579 | 0,155 |0,24| 0,01 |0,999
15 0,098 | 0,001 2,816 | 0,042 |0,28| <0,01 |0,999
20 0,077 | <0,001 2,359 | 0,025 |0,29| <0,01 |0,999
25 0,065 | <0,001 2,164 | 0,014 |0,29| <0,01 |0,999

Tabla 1. Valores de los parametros de ajuste de los
valores experimentales de viscosidad al modelo de
Sisko en funcidn de la temperatura y sus errores es-
tandar asociados a la correlacion correspondientes.

En la Tabla 1 se muestran los valores de los parametros
de ajuste de los valores experimentales a dicho modelo,
asi como sus correspondientes errores estandar asocia-
dos a la correlacién. El ajuste ha resultado ser bastante
bueno presentando, en todos los casos, coeficientes de
correlacion, R?, superiores a 0,999. El indice de flujo (n),
que aumenta desde 0,21 hasta 0,29 en el rango de tem-
peraturas estudiado, indica que la suspoemulsién estu-
diada disminuye ligeramente su caracter pseudoplastico
a medida que aumenta la temperatura. En cualquier caso,
la suspoemulsion mantiene un marcado caracter no new-
toniano, tal como indican los bajos valores del indice de
flujo. El aumento de temperatura influye a su vez en el in-
dice de consistencia (k), que disminuye en casi un 40%
en el intervalo de temperaturas estudiado, indicando un
descenso de viscosidad aparente con el aumento de tem-
peratura. Téngase en cuenta que el indice de consistencia
coincide con la diferencia entre la viscosidad aparente a
1s™y la viscosidad newtoniana a alta velocidad de cizalla,
1., cuyos valores son entre 65 y 188 veces mayores que la
viscosidad del agua a 20°C.

Se ha considerado interesante estudiar la influencia de la
velocidad de cizalla sobre la caida de viscosidad aparente
con la temperatura. La Figura 2 muestra una representa-
cién semilogaritmica de la viscosidad aparente a diferen-
tes valores de velocidad de cizalla constante (0,1; 1; 10y

100 s™) frente a la inversa de la temperatura absoluta. Se
demuestra que la influencia de la temperatura se puede
ajustar a una ecuacion tipo Arrhenius:
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Figura 2. Dependencia de la viscosidad aparen-
te a cuatro valores diferentes de velocidad de ci-
zalla constante (0,1; 1; 10 y 100 s7') y ajuste a una

ecuacion tipo Arrhenius (lineas continuas).

Aparentemente las pendientes de las lineas representadas
en la Figura 2 son muy parecidas entre si, indicando que
la energia de activacion para el proceso de flujo es poco
sensible a la velocidad de cizalla en el intervalo estudiado.
Los parametros de ajuste y sus correspondientes errores
estandar asociados a la correlaciéon se presentan en la
Tabla 2. Es de destacar que son necesarios cambios de
velocidad de cizalla de al menos dos 6rdenes de magnitud
para que ejerzan una influencia significativa en la energia
de activacion asociada al proceso de flujo. El efecto global
de un aumento de temperatura es provocar un descenso
de la energia de activacion, que es cada vez menos im-
portante a medida que aumenta la velocidad de cizalla.
Los resultados obtenidos indican que la influencia de un
aumento de temperatura sobre la viscosidad es menos
acusada al aumentar la velocidad de cizalla. Esta situa-
cién era muy esperable, considerando que a velocidades
de cizalla altas las diferencias estructurales de un fluido no
newtoniano suelen amortiguarse. En este caso la estruc-
tura de la suspoemulsién cambia drasticamente respecto
a la inicial, produciéndose rotura de fléculos de particulas,
de gotas y de heterofléculos (gota-particulas) y tendencia
al alineamiento en el sentido del flujo.

Tabla 2. Valores de los parametros de la ecuacion tipo Arrhe-
nius para la dependencia de la viscosidad respecto a la tem-
peratura a cuatro valores diferentes de la velocidad de cizalla.

Ensayos viscoeldsticos dindmicos de baja amplitud (SAOS)
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Figura 3. Comparacion de los barridos de esfuer-
zo a 0,1 Hz realizados a la suspoemulsion a di-
ferentes temperaturas, entre 5°C y 25°C.

Los barridos de esfuerzo a las distintas temperaturas para
una frecuencia igual a 0,1 Hz se muestran en la Figura
3. Estos barridos de esfuerzo permiten determinar el in-
tervalo viscoelastico lineal (LVR) asi como los valores del
esfuerzo y la deformacioén criticos. El intervalo viscoelas-
tico lineal comprende aquel intervalo de esfuerzos para el
cual los valores de las funciones viscoelasticas no varian
significativamente. En este caso se han elegido como
funciones viscoelasticas de control, el médulo de alma-
cenamiento o elastico (G’), relacionado con la energia que
acumula el material bajo estudio por ciclo de oscilacion y
el médulo de pérdidas (G”), asociado con la energia que
se disipa y por tanto con la componente viscosa. El valor
de la amplitud del esfuerzo a partir del cual los valores del
modulo elastico y viscoso dejan de ser aproximadamente
constantes se denomina esfuerzo critico (r)) y asociado a
éste se encuentra la deformacion critica (y,).

5 0,60 0,63 0,0026
10 0,40 0,56 0,0026
15 0,35 0,46 0,0051
20 0,25 0,45 0,0011
25 0,20 0,41 0,0043

Tabla 3. Determinacion del intervalo viscoelastico li-
neal a través del esfuerzo critico, deformacion criti-
ca y parametro @, en funcion de la temperatura.

En la Tabla 3 se muestran ambos parametros para cada
una de las temperaturas estudiadas, asi como el porcen-
taje de la energia transferida del primero al tercer armonico
(®,). Los valores obtenidos para este parametro son todos
inferiores al 1%, avalando que los valores limite presen-
tados cumplen todavia las condiciones propias del com-
portamiento viscoelastico lineal. De hecho, los ensayos
en cizalla oscilatoria de baja amplitud implican que ante
un estimulo mecanico sinusoidal, la respuesta debe co-
rresponder exclusivamente al primer armonico; es decir a
una funcién también sinusoidal, pero con un determinado
angulo de desfase (12). La aplicacion de esfuerzos o de-
formaciones fuera del intervalo viscoelastico lineal (LVR)
provoca que la respuesta corresponda a un sumatorio de
funciones armonicas y no sélo a una respuesta armoénica
simple (13). En cualquier caso, la extensiéon del intervalo

viscoelastico lineal (LVR) es muy reducido y decreciente
con el aumento de temperatura.
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Figura 4. Comparacion de los espectros mecanicos
realizados a la suspoemulsion a diferentes tempera-
turas entre 5°C y 25°C en el intervalo 3 - 0,01 Hz.

En la Figura 4 se muestra la influencia de la frecuencia
sobre las funciones viscoelasticas para la suspoemulsién
estudiada, utilizando como variable la temperatura. Los
espectros mecanicos revelan que la suspoemulsién mani-
fiesta propiedades viscoelasticas con un comportamiento
tipico de gel débil. Este comportamiento ha sido observa-
do en numerosos sistemas tales como dispersiones acuo-
sas de tensioactivos y/o polimeros [9,14-18], productos
alimentarios [19,20] o emulsiones [21-26]. Independiente-
mente de la temperatura, la respuesta dinamica se corres-
ponde con la zona “plateau” del espectro mecanico, con
valores de G’ por encima de los de G”, una baja depen-
dencia del médulo de almacenamiento con la frecuencia
y un minimo, a frecuencia intermedia, en los valores del
modulo de pérdidas. La aparicion de esta amplia zona
“plateau” evidencia la existencia de una estructura que
favorece la estabilidad fisica del sistema. La tangente de
pérdidas, definida como el cociente entre ambos médulos
(tg 6 = G”/G’), aumenta con la temperatura como conse-
cuencia de que el predominio de la componente elastica
sobre la viscosa se va amortiguando (Fig. 5).
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Figura 5. Comparacion de la variacion de la tan-
gente de pérdidas con respecto a la frecuencia
a distintas temperaturas, entre 5°C y 25°C.

Presenta un minimo que permite estimar un parametro ca-
racteristico de la zona plateau, el médulo plateau (G,°), a
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partir del valor de G’ para el que tg d es minima [27]. Un
aumento de la temperatura produce una disminucion de
los valores de G’ y G”, independientemente de la frecuen-
cia considerada, y por tanto también del moédulo “pla-
teau”. Los valores de G,° descienden con el aumento de
la temperatura desde 89 hasta 56 Pa, lo que implica que la
suspoemulsion estudiada mantiene un componente elasti-
co significativo en el intervalo de temperaturas estudiado,
que favorece su estabilidad fisica a largo plazo.
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Figura 6. Dependencia del mddulo plateau con la tem-
peratura ajustada a una ecuacion tipo Arrhenius.

La dependencia de la temperatura mostrada por el modu-
lo plateau se ajusta a una ecuacion tipo Arrhenius (Figura
6). En este caso, segun la bibliografia, la energia de ac-
tivacion se refiere a la barrera a la oscilaciéon que permi-
te que se produzcan interacciones “permanentes” entre
macromoléculas. Desde este punto de vista, la energia de
activacion se puede considerar como una medida de la
fuerza de las asociaciones elasticas que tienen lugar en el
interior de la suspoemulsion [28].

De esta forma, el ajuste lineal de la representacion del lo-
garitmo neperiano del médulo plateau frente a la inversa
de la temperatura absoluta ha permitido determinar una
energia de activacién de 26,3 + 1,6 kd/mol para la suspoe-
mulsién estudiada. Es interesante destacar que la energia
de activacion asociada a la respuesta elastica es clara-
mente inferior a la correspondiente al flujo continuo en ci-
zalla a bajas velocidades. Esto indica que la componente
elastica de la suspoemulsién es méas estable frente a un
aumento de temperatura que su viscosidad aparente en
ensayos de flujo, lo que es favorable para su estabilidad
fisica.

A partir de la combinacion de los valores de los médulos
de almacenamiento y pérdidas se puede calcular la visco-
sidad compleja, h* (Pa s), definida por la ecuacion:

GlZ +Gn2

2]

(o) =

En la Figura 7 se muestran, conjuntamente con la visco-
sidad compleja, los valores de la viscosidad aparente ob-
tenidos en cizalla estacionaria. Los valores de la viscosi-
dad compleja estan limitados al intervalo de frecuencias
angulares estudiado, mas reducido que el de velocidades
de cizalla por limitaciones técnicas. Se ha observado que
independientemente de la temperatura de trabajo la sus-
poemulsion estudiada no sigue la regla Cox-Merz, que se
formula matematicamente como sigue:
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Figura 7. Dependencia de la viscosidad y de la
viscosidad compleja con la velocidad de ciza-
lla y frecuencia, respectivamente a 5 y 25°C.

Esta situacion es tipica de sistemas estructurados [29] y
no constituye una sorpresa en este caso, considerando
que el entramado estructural de una suspoemulsion es
muy complejo ya que combina la existencia de interaccio-
nes particula-particula (con posible coagulacién parcial),
gota-gota (con posibles estructuras floculadas y algo de
coalescencia), particula-gota (heterofloculos), particu-
la medio continuo y gota-medio continuo (interacciones
hidrodindmicas). La comparacién de las viscosidades
aparentes y complejas permite evaluar el grado de mo-
dificacién estructural causado como consecuencia de las
elevadas deformaciones asociadas al flujo continuo de la
suspoemulsion.

CONCLUSIONES

La suspoemulsion se caracteriza por presentar un com-
portamiento no newtoniano del tipo pseudoplastico, con
una transiciéon a newtoniano a las velocidades de cizalla
mas altas. Un aumento de temperatura entre 5y 25°C pro-
voca un descenso de sus propiedades no newtonianas y
de las viscosidades newtonianas a alta velocidad de ci-
zalla estimadas a partir del modelo de Sisko, que varian
entre 188 y 65 veces la viscosidad del agua a 20°C. Los
valores de la energia de activacion asociados al proceso
de flujo dependen de la velocidad de cizalla, disminuyen-
do de 43,0 kd/mol para 0,1 s™'a 29,5 kd/mol para 100 s™.
Los ensayos viscoelasticos dinamicos de baja amplitud
llevados a cabo permiten concluir que la suspoemulsién
manifiesta propiedades viscoelasticas. El intervalo vis-
coelastico lineal es muy limitado y decrece con la tem-
peratura. El espectro mecanico revela un predominio de
la componente elastica y es tipico de geles débiles. El
modulo plateau disminuye con la temperatura siguiendo
una ecuacion tipo Arrhenius, con una energia de activa-
cién inferior a las calculadas para el proceso de flujo. Por
tanto, la suspoemulsién mantiene mejor sus propiedades
elasticas al aumentar la temperatura que la viscosidad.
Las propiedades reoldgicas son adecuadas para presen-
tar una buena estabilidad fisica y se corresponden con
la formacién de una dispersion de estructura compleja y
sensible a la cizalla.
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