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Resumen: En el presente trabajo se estudia el comportamiento reologico de suspensiones acuosas de carboximetilcelulosa
en presencia de nanoplaquetas de grafeno (CMC/GNP) a diferentes concentraciones, comprendidas entre 0,005 y 0,2%
en peso de sélidos y a temperatura constante, 25 °C. En el estudio se llevaron a cabo dos tipos de ensayos: rotacional y
oscilatorio. Se determinaron las curvas de flujo, los pardmetros reolégicos y las propiedades viscoelasticas de las
suspensiones preparadas. Los resultados obtenidos permiten concluir que las suspensiones estudiadas muestran un
comportamiento no newtoniano tipico de un fluido pseudoplastico, para todas las concentraciones estudiadas. Los
resultados experimentales se han ajustado adecuadamente al modelo reolégico de Ostwald de Waele. Las muestras
presentan un comportamiento viscoelastico y en los ensayos oscilatorios realizados se pudo apreciar que predomina la
componente viscosa (G™") sobre la elastica (G").
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1. INTRODUCCION

Las nanoparticulas basadas en carbono, al ser afiadidas
como fase secundaria, mejoran las propiedades de los
materiales que actlian como matriz. En los Gltimos afios
la comunidad cientifica ha incrementado el interés por
las mismas, debido a sus posibles aplicaciones en
diferentes campos: electronica, biomedicina, energia,
medioambiente y otras. Sin embargo, al ser tan
novedosas, hay poco conocimiento sobre sus efectos en
la reologia y en las propiedades viscoelasticas de las
suspensiones.

Actualmente, la carboximetilcelulosa (CMC) se emplea
como producto espesante y estabilizante, producto de
relleno y emulsificante, y en la formulacion de fibra
dietética. Destaca el uso de sus disoluciones en forma de
geles en cirugias de corazon, toracicas y de cornea [1].
La comunidad cientifica se ha interesado en el estudio
de suspensiones de CMC en presencia de diferentes
tipos de nanoparticulas debido a la mejora que estas
pueden proporcionar en sus propiedades al combinar
estos materiales [2-4]. La CMC es un biopolimero lineal
soluble en agua y un derivado semisintético de la
celulosa que se produce por sustitucion parcial de los
grupos 2, 3, 6-hidroxilo de la celulosa por grupos
carboximetilo [5]. Cabe destacar su caracter
higroscopico, 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 trata de uno de los éteres mas importantes
derivados de la celulosa [6], cuyas propiedades la hacen
ideal para una amplia variedad de aplicaciones
industriales [2-4]. Ademas, es de bajo costo, ecoldgico,

no toxico, modificable y biodegradable y tiene una alta
estabilidad al cizallamiento [7].

Las nanoplaquetas de grafeno (GNP) son nanoparticulas
formadas por entre cinco y diez I&minas de grafeno. El
nimero de ladminas afecta directamente a sus
propiedades. Su estructura le brinda una serie de
propiedades dificiles de encontrar en otros materiales
convencionales, como la elasticidad, la tenacidad y la
resistencia [8]. Al afiadir nanoparticulas basadas en
carbono, es necesario asegurar su estabilidad y una
dispersion eficaz en la matriz, que suele llevarse a cabo
por via liquida, lo que puede conllevar importantes
alteraciones en las propiedades de flujo de la suspension.

Un fluido se define como una sustancia que se deforma
continuamente bajo la aplicacién de esfuerzos cortantes.
Existen tres tipos de fluidos segln su respuesta a este
esfuerzo: newtonianos, no newtonianos y viscoelasticos.

La viscosidad es una medida de la resistencia que ejerce
un fluido ante una deformacién tangencial. En otras
palabras, esta magnitud determina la velocidad con la
que se deforma un fluido cuando este es sometido a un
esfuerzo. Esta resistencia para fluir se genera a partir del
rozamiento entre las moléculas. Por tanto, la viscosidad
estd muy condicionada por la estructura del material, ya
que cuanto mas ordenada esté, mas dificil sera romperla
y deformarla, luego mayor sera su viscosidad.

En el ensayo rotacional, se obtiene la curva de flujo
(esfuerzo de cizalla o esfuerzo cortante vs gradiente de
velocidad [s?]) vy, teniendo en cuenta la forma de la
curva, se asigna el tipo de comportamiento que tiene el
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fluido, que puede ser newtoniano, en donde el esfuerzo
es funcion del gradiente de velocidad como muestra la
ecuacion (1), o no newtoniano, en los que la funcion no
es directa, sino exponencial e incluye comportamientos
fluidificantes y espesantes.

t=p-y (1)

siendo, W: viscosidad dindmica [Pa-s], t: esfuerzo de
cizalla o esfuerzo cortante [Pa] y y: gradiente de
velocidad [s].

Existen varios modelos reoldgicos para ajustar el
comportamiento reoldgico de un fluido. Uno de los mas
conocidos es el de Ostwald de Waele, segln el cual la
concavidad de la curva depende de si n>1 (dilatante) o
n<1 (pseudoplastico).

t=k-y* (2

El ensayo oscilatorio se realiza mediante un barrido de
esfuerzo y un barrido de frecuencia. En este tipo de
ensayo, se busca estudiar la respuesta viscoelastica del
material. Durante el ensayo, se aplican pequefias
deformaciones sinusoidales y se mide la respuesta del
material en términos del modulo eléstico (G”) y del
maédulo viscoso (G™) [9]. El mddulo de almacenamiento
0 mddulo elastico, G”, se asocia con la energia potencial
elastica que el material almacena durante la
deformacion. EI médulo de pérdidas o modulo viscoso,
G”’, esta asociado con la energia potencial elastica que
el material disipa.

2. MATERIALES Y METODOS

La carboximetilcelulosa (CMC) cuya formula es
RnOCH; — COOH, ha sido adquirida de Sigma Aldrich.
Posee una densidad de 0,7-0,9 kg/L, una solubilidad de
20 mg/mL y su temperatura de descomposicion es de
294 °C.

Las nanoplaquetas de grafeno (GNP) utilizadas en este
estudio se encuentran ligeramente oxidadas (2%) y
presentan alrededor de 5 capas de espesor y una
superficie especifica de 101 m?/g. Han sido adquiridas
en Nanolnnova Technologies SL y han sido sintetizadas
usando la técnica de deposicion quimica en fase vapor
(CVD) y su forma y tamafio se ha determinado mediante
microscopia electronica de barrido (SEM). Los
experimentos  fueron realizados utilizando el
microscopio JEOL JSM 6335F operando a 200 kV.

Se prepararon suspensiones acuosas de CMC al 4% en
peso. Para ello se pesaron 1,6 mg de CMC que fueron
afiadidos a 40 mL de agua destilada, segin estudios
anteriores [1]. Posteriormente, se afiadieron 0,08; 0,04
y 0,002 g de GNP para obtener las suspensiones a las
concentraciones de 0,005%; 0,1% y 0,2% en peso,
respectivamente. Cada suspension preparada se
mantuvo durante 1 hora a 1600 rpm en una placa
agitadora y, posteriormente, 1 hora en bafio de
ultrasonidos.

Una vez preparadas las muestras, se realizd la
caracterizacion reoldgica, mediante los ensayos
rotacional y oscilatorio.

Para la caracterizacién de las propiedades reoldgicas de
las suspensiones, se utiliz6 un redémetro rotacional
(RheoStress 6000, Thermo Haake, Alemania) mediante
el sistema de doble cono-placa (Doppelkegel DC60/2°C
Ti L) de 60 mm de diametro y angulo de cono 2°. Todos
los ensayos fueron realizados a temperatura de 25 °C.

Se realizaron dos tipos de ensayos: rotacional y
oscilatorio. El ensayo rotacional se realiz6 con vistas a
obtener la curva de flujo caracteristicas de la muestra a
estudiar, en un ciclo de velocidad controlado (CR), el
cual consta de tres etapas. Primero, se realiza un
aumento del gradiente de velocidad de 0 a 1000 s? en
300 s, luego se mantiene la velocidad constante a 1000
s’ durante 60 s y, por Gltimo, se disminuye la velocidad
desde 1000 st a0sten 300s.

En el estudio del comportamiento oscilatorio, se
realizaron dos tipos de barrido: esfuerzo y frecuencia.
Para el barrido de esfuerzo, es preciso configurar una
serie de parametros, como son frecuencia del
movimiento oscilatorio, esfuerzo inicial y esfuerzo final.
En los ensayos realizados, se ha seleccionado:
frecuencia = 1 Hz, esfuerzo inicial = 0,01 Pa y esfuerzo
final = 10 Pa.

En el caso del ensayo de barrido de frecuencia es
necesario configurar varios parametros, que son
esfuerzo, frecuencia inicial y frecuencia final. EI valor
del esfuerzo debe encontrarse en la zona viscoelastica
lineal (LVR); en nuestro caso se ha seleccionado el valor
limite de la zona LVR, obtenido en el barrido de
esfuerzos. Como frecuencia inicial se ha seleccionado
10 Hz y como frecuencia final 0,01 Hz.

De este analisis se obtienen dos graficas: 1) variacion de
los mddulos elastico (G") y viscoso (G™); 2) variacion
de la viscosidad compleja (n*) dentro del intervalo de
esfuerzo o frecuencia en funcion del ensayo realizado.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1 se muestra una imagen de las
suspensiones CMC/GNP preparadas y una micrografia
por SEM de la muestra GNP con diferentes tamafios que
pueden llegar al orden de las 30 um, asi como de la
suspension CMC/GNP que se muestras agregadas y
superpuestas rodeadas por una capa difusa.

De las determinaciones reoldgicas se obtuvieron las
curvas de flujo y las curvas de viscosidad en funcion del
gradiente de velocidad para cada una de las suspensiones
preparadas. Inicialmente, se analiz6 la suspensién
acuosa de CMC al 4% en peso en ausencia de
nanomaterial y posteriormente en presencia de
nanoparticulas.

En la Figura 2 se muestra la curva de flujo de la CMC
(esfuerzo cortante vs gradiente de velocidad), asi como
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la curva de velocidad obtenida, en ausencia de
nanomaterial.

Como se puede observar, las curvas de flujo y de
viscosidad obtenidas corresponden a las de un fluido
pseudopléstico, ya que los valores de viscosidad
disminuyen a medida que aumenta el gradiente de
velocidad. Los valores de viscosidad obtenidos para la
suspension acuosa de CMC al 4% en peso en ausencia
de nanomaterial son de 133 y 116 mPa-s a gradientes de
velocidad de 500 s y 1000 s*. Valores similares se
obtuvieron en un trabajo previo realizado por el grupo
[1] lo cual indica que la CMC puede alterar sus
propiedades con el tiempo.

Figura 1. Imagen de las suspensiones preparadas y
microfotografias obtenidas por microscopia electronica
de barrido (SEM) de GNP y CMC/GNP.
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Figura 2. Curvade flujo y curva de viscosidad para una
disolucién de CMC 4 % en peso en ausencia de
nanomaterial.

En la Figura 3 se muestran las curvas de viscosidad en
funcion del gradiente de velocidad, para cada una de las
suspensiones de CMC a diferentes concentraciones de
GNP (0,005; 0,1y 0,2% en peso). Se puede apreciar que
el fluido mantiene el comportamiento pseudopléstico, ya
que la viscosidad disminuye con el gradiente de
velocidad para las distintas concentraciones estudiadas.

Ademas, se puede observar en la Tabla 1 que los valores
de viscosidad aumentan con la concentracion de GNP a
diferentes gradientes de velocidad, con valores de 81, 98
y 107 mPa-s para las suspensiones de 0,005; 0,1y 0,2 %
en peso a un gradiente de velocidad de 1000 s?,
indicando que la estructura presenta mas resistencia a
fluir cuando se aplica el esfuerzo cortante o de cizalla

debido a un aumento de la masa de particulas presente
que conllevan a un aumento de las fuerzas que se oponen
al movimiento del fluido. En cambio, los valores de
viscosidad disminuyen a medida que aumenta el
gradiente de velocidad.
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Figura 3. Curva de flujo y curva de viscosidad dinamica
de la suspensién de CMC a diferentes concentraciones
de GNP en el rango de concentraciones de 0,005-0,02 %
en peso de GNP.

Tabla 1. Viscosidad de las suspensiones acuosas de
CMC en presencia de GNP a diferentes concentraciones
de (NP) para gradientes de velocidad de 500 y 1000 s
y 25 °C.

Concentracion Viscosidad dindmica (u)
suspension (mPa-s)
CMC/GNP y=500s' | y=1000s"

0,005 89 81
0,1 107 98
0,2 123 107

En la Tabla 2 se muestran los valores de k, n y del
coeficiente de determinacion, r?, para las suspensiones
estudiadas, segun la ecuacion (3) de ajuste:

Ln(t) = Ln(k) + nLn(y) (3)

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

Tabla 2. Pardmetros reoldgicos del modelo de Ostwald
de Waele, para las distintas concentraciones de las
suspensiones de CMC/GNP (% en peso).

Concentracion
suspension k n r?
CMC/GNP
0,005 0,84 0,92 0,998
0,1 0,74 0,91 0,990
0,2 0,67 0,90 0,999
Por otro lado, se realizaron ensayos reologicos

oscilatorios de barrido de esfuerzo y de frecuencia para
evaluar los modulos elasticos (G’) y viscoso (G”), asi
como determinar los valores de viscosidad compleja

M.
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En las Figura 4 se puede apreciar que predomina la
componente viscosa sobre la elastica (G” > G”). El valor
de G” esta comprendido entre 0,005-10 Pa, mientras que
el valor de G’ esta comprendido entre 3,5-105-1,2 Pa.
Se puede observar que el mddulo elastico aumenta con
la concentracidn de nanoparticulas. Esto indica que a
medida que aumenta la concentracion la energia
potencial elastica que el material almacena durante la
deformacion es mayor. En cambio, el médulo viscoso
varia poco con la concentracion, indicando que la
energia potencial elastica que el material disipa es menor
a medida que la concentracién aumenta.

Por tanto, se puede concluir que el contenido de
nanoparticulas en la suspension solo afecta a la
componente elastica y no a la viscosa. Estos resultados
coinciden con los obtenidos por otros autores con otros
tipos de nanomateriales [1]. Ademas, la diferencia entre
las componentes elastica y viscosa es menor en la
suspension al 0,2% de nanoplaquetas de grafeno,
comparada con el resto de las concentraciones.

El moédulo elastico y viscoso aumentan a medida que
aumenta la frecuencia angular. Cuanto mayor es la
concentracion de nanoparticulas, mayores seran estos
mdbdulos. El valor de viscosidad compleja n*, aumenta
a medida que aumenta la concentracidn de la suspensién
y se mantiene practicamente constante con la frecuencia.
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Figura 4. Variacion de los médulos eléstico (G”) y
viscoso (G™") y viscosidad compleja dentro del intervalo
de frecuencia, para las concentraciones de 0,2%; 0,1% y
0,005% de nanoparticulas GNP.

4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos, tanto en las curvas de flujo,
como en los ensayos oscilatorios, permiten afirmar que
las  suspensiones  estudiadas  presentan  un
comportamiento pseudopléstico, propio de los fluidos
no newtonianos y descritos por la Ley de potencia, con
n<i.

Los valores de viscosidad dindmica aumentan con la
concentracién de nanoplaquetas de grafeno y los valores
obtenidos se encuentran en el rango 81-107 mPa-s para
el rango de concentraciones entre 0,005 y 0,02% en peso
y gradiente de velocidad y =1000 s, mientras que los
valores de viscosidad obtenidos para la suspension
acuosa de CMC al 4% en peso, en ausencia de GNP al
mismo valor de gradiente de velocidad de 1000 s es de
116 mPa:-s, indicando que la presencia de GNP produce
una disminuciéon de la viscosidad, mientras que el

CMC+ %GNP i e (0,2%)

incremento de la concentracion de GNP aumenta la
viscosidad. Los valores de viscosidad de las
suspensiones estudiadas, en el rango de concentraciones
0,005-0,2% en peso de GNP, se encuentran entre 89-123
mPa-s y 81-107 mPa-s a y =500 st y y =1000 s?,
respectivamente. En todos los ensayos oscilatorios se
muestra que prevalece la componente viscosa (G™)
sobre la elastica (G"), por lo que el comportamiento
viscoelastico esta dominado por la componente viscosa.
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