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Resumen

En el presente trabajo se ha realizado un estudio del comportamiento reolégico de suspensiones acuosas de
Carboximetilcelulosa (CMC) con diferentes nanomateriales: Nanosilica (NS), Nanoarcilla (NC) y Oxido de Grafeno
Expandido (EGO). Los ensayos se realizaron en un rango de concentraciones comprendido entre 0,005-0,2%, en peso de
sOlidos y temperatura ambiente (25°C). Ademads, se realizaron ensayos oscilatorios para estudiar las propiedades
viscoelasticas de las suspensiones acuosas de CMC en presencia de los diferentes nanomateriales utilizados. Los
resultados obtenidos permiten concluir que las dispersiones acuosas de CMC en presencia de Nanosilica, Nanoarcilla 'y
Oxido de Grafeno Expandido muestran un comportamiento pseudoplastico para todas las concentraciones estudiadas. El
modelo reoldgico que mas se ajusta es el modelo de Ostwald de Waele o Ley de Potencia. Los ensayos oscilatorios

mostraron que la componente viscosa predominaba sobre la elastica,
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1. INTRODUCCION

La carboximetilcelulosa (CMC) es un compuesto
organico derivado de la celulosa formado por grupos
carboximetil enlazados a algunos grupos hidroxilo,
presentes en polimeros de la glucopiranosa. Es uno de
los compuestos mas importantes derivados de la
celulosa, cuyas propiedades la hacen ideal para una
amplia variedad de aplicaciones industriales [1]. Cabe
destacar su caracter higroscdpico, la alta viscosidad de
las disoluciones diluidas de las que puede formar parte,
su inocuidad y su excelente comportamiento como
coloide protector y adhesivo. Se podria decir que
presenta propiedades similares a la celulosa, aunque
difiere de ésta en que la CMC es soluble en agua y en
disoluciones de azlcares como la sacarosa y la fructosa.

(2]

En cuanto a sus aplicaciones, la CMC se emplea como
producto espesante y estabilizante, producto de relleno
y emulsificante, y en la formulacion de fibra dietética.
Dentro de sus aplicaciones mas novedosas, destaca el
uso de sus disoluciones en forma de geles en cirugias de
corazon, toracicas y de cérnea.

En el presente trabajo se estudia el comportamiento
reoldgico de suspensiones acuosas de CMC dopadas con
diferentes nanomateriales: nanosilica (NS), nanoarcilla
(NC) y éxido de grafeno expandido (EGO) con vista a

posibles aplicaciones como, por ejemplo, la de ser
usados como fluidos en reductores de velocidad de vias
publicas.

2. MATERIALES Y METODOS.

La nanosilica, compuesto inorganico a base de silice con
un tamafio de particula comprendido entre 10-20 um fue
suministrada por Sigma-Aldrich. La nanoarcilla,
nanomaterial descrito como silicato hidratado, con un
tamafio de particula < 25um fue suministrada por la
misma compafiia. EI EGO corresponde al 6xido de
grafeno expandido térmicamente fue sintetizado en los
laboratorios del Departamento de Ingenieria Quimica de
la Universidad de Castilla-La Mancha, segin el
procedimiento de sintesis descrito en un estudio previo

3.

Para la preparacion de las suspensiones acuosas de CMC
dopadas con nanomateriales se emplearon 40 ml de
agua, 4% de CMC, similar a estudios anteriores [4] y
diferentes concentraciones (0,005%, 0,05%, 0,1% y
0,2% en peso) de los nanomateriales objeto de estudio.
El conjunto se mantuvo en agitacion (placa agitadora)
durante 1 hora a 600 rpm y durante otra hora mas en el
interior de un bafio de ultrasonidos. La estabilidad de las
suspensiones preparadas en este estudio se analiz6 con
un turbidimetro (Turbiscan) cuyo cabezal de deteccién
estaba compuesto por una fuente de luz infrarroja de
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pulsos (A =880 nm) y dos detectores: uno de transmision
y otro dispersivo con el que se determinaba la
concentracion indirecta de sélidos de la suspension
introducida en una probeta normalizada. De este modo
se determinaba el indice de estabilidad de la suspensién
(TSI), que es un término estadistico que recoge las
variaciones de las sefiales de transmision y dispersion de
la luz a través de las suspensiones medidas. Valores
elevados de TSI indicarian una mala estabilidad de la
dispersion de nanoparticulas en una suspension dada.

La caracterizacion reoldgica de las suspensiones
estudiadas se realizd con los redmetros Haake
RheoStress 6000 y Anton Paar MCR, no apreciandose
diferencia significativa en la medida de los pardametros
determinados, al utilizar ambos equipos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Para el estudio de la estabilidad de las suspensiones
preparadas, se prepararon tres suspensiones acuosas al
4% de CMC con 0,1% en peso de cada uno de los
nanomateriales considerados.

En la Figura 1 se muestra una comparativa de la
estabilidad de las tres suspensiones preparadas. Las
dispersiones de CMC con un contenido masico de NS
del 0,1 % en peso de sélidos no eran suficientemente
estables, alcanzandose un valor del indice de estabilidad
(TSI) del 32% tras 48 h en reposo. Las suspensiones de
NC y EGO presentaban una mayor estabilidad (TSI de 8
y 1,5% en peso de sélidos tras 48 h), siendo la segunda
mucho mas estable. Este comportamiento se relaciona
con la mayor polaridad de estos dos materiales que
facilita su dispersién en agua [4]. Por su parte, tanto el
oxido de grafeno como sus derivados, entre los que se
encuentra el EGO, presentan un gran nimero de grupos
funcionales que facilitan ain mas su interaccion con este
disolvente [5].
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Figura 1. Estabilidad a 25 °C de las suspensiones
acuosas de CMC al 4% en peso dopadas con 0,1% en
peso de NS, NC y EGO en funcion del tiempo.

Una vez completado el estudio de estabilidad de
suspensiones, se procedio a realizar el estudio del
comportamiento reolégico de las mismas. Se obtuvieron
las curvas de flujo y las curvas de viscosidad en funcién
del gradiente de velocidad para cada una de las
suspensiones de CMC dopadas con los diferentes
nanomateriales.

Inicialmente, se analizd la suspensién acuosa de CMC
al 4% en peso sin presencia de nanomateriales. En la
Figura 2 se muestra el esfuerzo de cizalla vs gradiente
de velocidad (curva de flujo) obtenida, la cual se
corresponde con la curva caracteristica de un fluido
pseudopléstico. En la Figura 3 se muestra la curva de
viscosidad del fluido en funcién del gradiente de
velocidad. Como es de esperar para un fluido
pseudoplastico, el valor de la viscosidad disminuye a
medida que aumenta el gradiente de velocidad.
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Figura 2. Curva de flujo a 25 °C para la suspension de
CMC al 4% en peso.
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Figura 3. Curva de viscosidad vs gradiente de velocidad
a 25 °C para la suspension de CMC al 4% en peso.

En la Tabla 1 se presentan los valores promedio de
viscosidad obtenidos de la figura 3, a gradientes de
velocidad de 500 s™1 y 1000 s~ para la CMC con agua
destilada, como referencia de partida.

Material-ES 2018:2(2);22-25

23



Material-ES

www.sociemat.es/Material-ES

Tabla 1. Valores de la viscosidad promedio a 25 °C para
la suspension de CMC al 4% en peso.

Gradiente de _ —a _ 1
velocidad =3y 7= e
Viscosidad 180 mPa-s 155 mPa-s

En las Figuras 4 y 5 se muestran, a modo de ejemplo, las
curvas de flujo y las curvas de viscosidad en funcién del
gradiente de velocidad, respectivamente, para cada una
de las suspensiones de CMC en presencia de NC a
diferentes concentraciones (0,005, 0,05, 0,1y 0,2 % en
peso). Se puede apreciar que el fluido mantiene el
comportamiento reoldgico pseudoplastico. Los mismos
resultados se obtuvieron para los otros dos materiales
estudiados, NS y EGO.

—=— 0,005% NC|
1201 |+ 0,05 % NC| +4% cMC
—4—0,1%NC
—v—0,2% NC

80

40

1 (Esfuerzo de cizalla, Pa)

0 300 600 900
v (Gradiente de velocidad, s_l)

Figura 4. Curva de viscosidad vs gradiente de velocidad
a 25 °C para suspensiones acuosas de CMC al 4% en
peso en presencia de 0,005, 0,05, 0,1y 0,2% en peso de
NC.

Como era de esperar, en la Figura 5 se puede apreciar
que la viscosidad disminuye al aumentar el gradiente de
velocidad.
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Figura5. Curva de viscosidad vs gradiente de velocidad
a 25 °C para las suspensiones acuosas de CMC al 4%
en presencia de 0,005, 0,05, 0,1y 0,2% en peso de NC.

En la Tabla 2 se muestran los valores de viscosidad para
todas las suspensiones estudiadas a gradientes de
velocidad de 500 y 1000 s~1. Puede apreciarse que la
viscosidad de las suspensiones aumenta de manera
proporcional con la concentracion de nanomaterial.

Tabla 2. Viscosidad de las suspensiones acuosas de
CMC al 4% en peso, en presencia de 0,005, 0,05, 0,1y
0,2% en peso de cada nanomaterial (NM) para
gradientes de velocidad de 500 y 1000 s~1y 25°C.

Viscosidad (mPa.s)
Conc. NM

(% en NS NC EGO

peso) Y y= y= y= y= y=
=500 1000 500 1000 | 500 | 1000
51 -1 -1 51 51 -1

0,005 119 109 125 117 | 110 | 103

0,05 117 109 132 | 120 | 137 | 126
01 142 131 128 | 120 | 137 | 125
0,2 142 130 138 | 126 | 136 | 126

El comportamiento pseudoplastico se rige por el modelo
de Ostwald de Waele, que también se conoce como Ley
de Potencia. La relacion entre el esfuerzo cortante (t) y
el gradiente de velocidad (y) se describe a partir de la
siguiente ecuacion;

t=k-(»" 1
siendo:

e n=indice de flujo (adimensional)
e k=indice de consistencia del fluido (Pa-s™)

El pardmetro n indica cuéanto se aleja o se acerca el
fluido del comportamiento newtoniano, mientras que el
parametro k constituye una medida del grado de
viscosidad del material. En la Tabla 3 se muestran los
valores de k, n'y del coeficiente de determinacion, 72,
para las suspensiones acuosas de CMC al 4% en peso y
diferentes concentraciones de cada uno de los
nanomateriales estudiados, segun la ecuacion de ajuste:

Ln(z) = Ln(k) +nln(y) (2

El criterio establece que, al ser n<1, el fluido presenta
un comportamiento pseudoplastico.

El valor del indice de flujo n obtenido, en todos los
casos, es inferior a la unidad, lo que confirma el
comportamiento  pseudoplastico de los fluidos
estudiados.

Finalmente, se realizaron, con los sistemas
considerados, ensayos reoldgicos oscilatorios y de
frecuencia. Con este tipo de ensayos se pueden evaluar
los modulos elastico (G”) y viscoso (G™). En las Figuras
6 y 7 se puede apreciar, tomando como ejemplo las
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suspensiones de NC, que predomina la componente
viscosa sobre la elastica (G” > G’). Para el resto de
nanomateriales (NS y EGO) se cumple la misma
condicién. Por otra parte, se puede observar que el
contenido de nanomaterial en la suspension solo afecta
a la componente elastica y no a la viscosa. Estos
resultados coinciden con los realizados por otros autores

[6].

Tabla 3. Pardmetros reolégicos del modelo Ostwald de
Waele en funcion de la concentracion de nanomaterial

en la suspension (25 °C) para las distintas suspensiones
preparadas.

Conc.
NM
+/- +-
(%6en | Muestra | k ; n / r?
=) error error

NS 0,25 | 0,0034 | 0,87 | 0,002 | 0,999
0.005 NC 0,23 | 0,0073 | 0,89 | 0,004 | 0,998
EGO 0,20 | 0,0047 | 0,89 | 0,003 | 0,999

NS | 022 | 00076 | 0,89 | 0,005 | 0,990
0.05 NC | 025 | 0,065 | 0,89 | 0,008 | 0,994

EGO 0,27 | 0,0049 | 0,89 | 0,002 | 0,999

NS 0,20 | 0,0034 | 0,88 | 0,002 | 0,998
0.1 NC 0,24 | 0,0070 | 0,81 | 0,003 | 0,990
EGO 0,28 | 0,0048 | 0,87 | 0,002 | 0,990

NS 0,29 | 0,0056 | 0,88 | 0,002 | 0,999

0.2 NC 0,27 | 0,0051 | 0,88 | 0,002 | 0,999
EGO 0,26 | 0,0052 | 0,89 | 0,002 | 0,999
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Figura 6. Valores de los modulos G’ y G’ vs esfuerzo
de cizalla para las suspensiones acuosas de CMC al 4%
en peso con 0,005, 0,05, 0,1y 0,2% en peso de NC.

4. CONCLUSIONES

1. Las suspensiones acuosas de CMC y nanomateriales
(NS, NC y EGO) presentan, para todas las
concentraciones  estudiadas, el comportamiento
reoldgico de un fluido pseudoplastico, y su viscosidad
disminuye a medida que aumenta el gradiente de
deformacion.
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Figura 7. Valores de los médulos G’ y G vs
frecuencia para las suspensiones acuosas de CMC al 4%
en peso con 0,005, 0,05, 0,1y 0,2% en peso de NC.

2. Los valores de viscosidad de las suspensiones
acuosas de CMC en presencia de NS, NC y EGO son
menores que los determinados para la CMC sin
nanomaterial, y se encuentran comprendidos en un
rango de 102-143 mPa.s frente a los 155-180 mPa.s de
la CMC sin su presencia, para gradientes de velocidad
mayores de 500 s~

3. La viscosidad aumenta al aumentar la concentracion
de solidos en la suspension.

4. El ajuste de los datos experimentales al modelo de
Ostwald de Waele confirmé el comportamiento
pseudopléstico de los suspensiones ensayadas (n<1).

5. Los ensayos en modo oscilatorio mostraron que la
componente viscosa predomina sobre la elastica, G">G',
y que una variacion del porcentaje de nanomaterial en la
suspension sélo afecta a la componente elasticay no a la
viscosa.
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