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Resumen

En este estudio nos centramos en el comportamiento reolégico de suspensiones coloida-
les en fluidos complejos. Analizamos el cambio en la viscosidad debido a la presencia de
particulas magnetizables y no magnetizables, suspendidas en una matriz polimérica, bajo
diferentes condiciones. Consideramos bajas fracciones volumétricas y concentraciones del
polimero menores a la concentracién de traslape (C*). Por lo tanto, nuestras suspensiones
se encuentran en el régimen diluido. Demostramos que particulas de escala micrométrica
pueden generar anomalias en el comportamiento reolégico de soluciones polimericas. La
anomalia observada reside en que el indice de consistencia de las soluciones poliméricas
(anélogo de la viscosidad) aumenta o disminuye en funcién de la fraccién volumétrica de
las particulas, contrario a lo predicho por la viscosidad de Einstein. Estos hallazgos son
contrastados con la reologia de suspensiones coloidales que si obedecen la ley de Eins-
tein. Asi mismo, las mediciones reoldgicas son complementadas con analisis de iméagenes
de micrografias tomadas de las suspensiones coloidales. Nuestros resultados son bastante
atractivos, dado que, este fenémeno ha sido observado principalmente en sistemas poliméri-
cos con altas fracciones volumétricas de nano-particulas, y polimeros fundidos (polymer
melts). Finalmente, ofrecemos una explicacion de la anomalia en términos de la interaccién
coloide/polimero.



Abstract

In this study we focalize on the rheological behavior of colloidal suspensions in complex
fluids. We analyze the change in viscosity due to the presence of magnetizable and non-
magnetizable particles suspended in a polymeric matrix under different conditions. We
considered low volume fractions and polymer concentrations lower than the overlap con-
centration (C*). Therefore, our suspensions are in the dilute regime. We demonstrate that
micrometer-scale particles can generate anomalies in the rheological behavior of polymer
solutions. The observed anomaly lies in the fact that the consistency index of polymeric
solutions (analog of viscosity) increases or decreases as a function of the volume fraction
of the particles, contrary to what is predicted by the Einstein viscosity. These findings are
contrasted with the rheology of colloidal suspensions that do obey Einstein’s law. Likewise,
the rheological measurements are complemented by analysis of micrograph images taken of
the colloidal suspensions. Our results are quite attractive, since, this phenomenon has been
observed mainly in polymeric systems with high volume fractions of nano-particles, and
polymer melts. Finally, we offer an explanation of the anomaly in terms of colloid /polymer
interaction.
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INTRODUCCION

La reologia es la ciencia que estudia la deformacion, el flujo de los
materiales y como responden a esfuerzos externos segiin sus propieda-
des viscoeldsticas. Existen fluidos simples (como el agua) en donde su
viscosidad permanece constate en el tiempo, y fluidos “complejos” en
donde su viscosidad no es constante, como lo son: las soluciones po-
liméricas, los polimeros fundidos, las suspensiones de particulas, entre
otros. Su estudio es de gran importancia en la industria ya que permi-
te caracterizar y manipular el comportamiento mecanico del material
para la fabricacién y/o procesamiento de ciertos productos como pin-
turas, revestimientos, compuestos de ingenieria, entre otros. Un ejem-
plo de esto son los fluidos poliméricos cargados con particulas rigidas,
en donde la adicién de estas particulas modifica su reologia, generando
la respuesta mecanica deseada del material.

En un estudio previo, observamos un comportamiento atipico en
la reologia de un fluido adelgazante (no-Newtoniano) en donde, al
agregar particulas de 1 pum, su viscosidad aparente disminuye y cuyo
comportamiento no es explicado por la teoria clasica. En este estu-
dio nos centramos en la reologia de suspensiones coloidales con fluidos
no-Newtonianos, y de como la presencia de cuerpos esféricos rigidos
influye en la viscosidad del medio. Se ha demostrado que las nano-
particulas juegan un papel importante en los cambios conformaciona-
les de matrices poliméricas, afectando la viscosidad macroscopica del
sistema [26]. Existe evidencia adicional del efecto que tiene el tamanio
de la particula sobre la viscosidad macroscopica del sistema. En [71]
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comparan la reologia en una dispersion de micro-particulas y nano-
particulas suspendidas en una solucién de alignato de sodio acuoso.
Dentro de sus resultados mas importantes encontraron que, ademas de
la influencia del tamano de la particula, la viscosidad también puede
verse afectada por la naturaleza de la particula, fenémeno que persis-
te en nuestros resultados. Una posible explicacion del alejamiento a la
teorfa clasica es que las particulas adsorben (de cierta manera) polime-
ro de la solucién, restando polimero libre al medio, lo que conduce a
una disminucién de la viscosidad. Adicional a esto, en [38] reportan
un sistema muy similar al nuestro. En este caso, la fase dispersante
se compone de glicerol (22 % v/v), agua (78 % v/v), goma xantana en
diferentes concentraciones, 5 g/1 de NaCl, y un componente adicional
a los nuestros, azida sodica. Sin embargo, su fase dispersa, compues-
ta por particulas de poliestireno, resulta ser 40 veces méas grandes que
las mencionadas en este trabajo. Ademas, las fracciones resportadas en
dicho articulo son de ¢ > 15 %, muy por encima a las que reportamos
en este trabajo y en el régimen de entrelazamiento o enredamiento.
Es por esto que el trabajo de maestria aqui expuesto constituye un
estudio original que muestra la presencia de anomalias respecto a la
teoria clasica en el régimen diluido.




Capitulo 1

Marco Teorico

Como sabemos, la materia se puede clasificar en sustancias puras
y mezclas, refiriéndonos a esta 1ltima como un sistema de dos o mas
componentes. Una de sus principales caracteristicas es que las propie-
dades de sus componentes no cambian con la union fisica, ni tampoco
ocurre una reaccion [1], aunque si exista un cambio fenomenolégico de

todo el conjunto.

Los sistemas dispersos son un tipo de mezcla que contienen una
(o més) sustancias que constituyen la fase dispersa. Es decir, aquella
sustancia en forma de particulas disuelta en el interior de otra, mejor
conocida como medio dispersante o fase dispersante [1, 2, 3]. Existen
diferentes tipos de sistemas dispersos como las soluciones, que son
mezclas homogéneas de dos o mas sustancias en donde la fase dispersa
es el soluto, y el medio dispersante el solvente. Las suspensiones, que
son mezclas heterogéneas de dos o mas sustancias con propiedades
quimicas distintas y, debido a su tamano (mayor a 100 nm) ambas
fases se pueden separar por sedimentacién y/o filtracion. Finalmente,
un sistema que resulta muy interesante son los coloides, refiriéndonos
a estos como mezclas en donde el soluto esta compuesto por particulas
lo suficientemente pequenas para mantenerse suspendidas en el medio
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dispersante por periodos de tiempo muy largos [3, 4, 5]. En la siguiente
seccién abordaremos con una mayor profundidad este tipo de sistema.

1.1. CIENCIA DE COLOIDES

Cerca del ano 1860 surge el estudio sisteméatico de los sistemas
coloidales una vez que el quimico inglés Thomas Graham realizé un
experimento en donde hizo pasar diferentes sustancias a través de una
membrana de pergamino. Observd que con ciertas sustancias se lo-
graba difusién a través de la membrana y otras en donde no. Esto
dependia, principalmente, del tamano de las particulas de la fase dis-
persa. Graham denominé como soluciones coloidales a las soluciones
del primer tipo [6, 7].

El término “coloide” proviene del grieg ‘kollaz’ que significa que
“puede pegarse” y del sufijo -‘eides’, que indica semejanza, y se de-
nomina asi por su tendencia a agregarse. Una de sus principales ca-
racteristicas es que al menos uno de sus componentes se encuentra
dentro de la escala de nanémentros a 10 pm. Ademas, los coloides
se caracterizan por tener una fase dispersa y un medio de dispersién
que se distribuyen de manera uniforme sin perder su apariencia y pro-
piedades. En la practica, cuando la fase dispersa es menor a 1 nm,
por lo que no se puede distinguir del medio dispersante, se considera
disolucioén [1, 6].

Es posible generar diferentes tipos de coloides segin el estado fisi-
co de ambas fases para formar diferentes sistemas tales como: geles,
emulsiones, alimentos, sistemas biolégicos, entre otros. Por ejemplo,
para la dispersion de un liquido en otro liquido, como su fase continua
(o fase dispersante), obtenemos un coloide liquido denominado emul-
sién. En la tabla de la Figura 1.1, podemos observar algunos sistemas
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Figura 1.1: Tipos de sistemas coloidales segiin el estado fisico de ambas fases
[8].

coloidales que se obtienen segun el estado fisico de las sustancias que
se mezclan, tanto de la fase dispersa como de la fase dispersante [§].

Otra de las principales caracteristicas de los sistemas coloidales fue
observada anos atras a los trabajos publicados por Graham. En 1827,
el botanico Robert Brown habia observado un movimiento irregular
(difusivo) en los granos de polen suspendidos en agua. En la actua-
lidad, sabemos que este fenémeno ocurre debido a que los granos de
polen tienen un tamano coloidal y experimentan, por lo tanto, la ac-
cién de la energia térmica del medio circundante, confiriéndole ese
movimiento aleatorio. A este tipo de movimiento se le conoce como
“movimiento Browniano” y juega un papel importante en la natura-
leza molecular de la materia. Este tipo de movimiento es descrito a
continuacién [2].
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1.1.1. Fenoémenos coloidales

Segun la definicién anterior, sabemos que las particulas brownianas
presentan un tamano mayor que las moléculas del medio dispersante.
Sin embargo, son lo suficientemente pequenas para verse afectadas
principalmente por la fuerza browniana y fuerzas hidrodinamicas. La
fuerza Browniana, que es una de las mas importantes para este tipo
de sistemas, estda definida en términos de la energia térmica y estan
determinados por el siguiente valor caracteristico:

KT
N a

FB

(1.1)

donde F” es la fuerza browniana, Kp la constante de Boltzman, T
la temperatura y a el radio de la esfera de la particula. Esta fuerza
surge de colisiones térmicas aleatorias de las moléculas suspendidas
en el medio con particulas coloidales, provocando su difusién. A este
movimiento se le conoce como movimiento browniano. La ecuacion de
difusion para una esfera coloidal esta dada por la siguiente ecuacion:

KT
N 6T Nma

D, (1.2)

donde D, es la difusién de la particula y n,, la viscosidad del medio
[3]. Cabe mencionar que las ecuaciones (1.1) y (1.2) consideran las
particulas coloidales como esferas sélidas.

1.1.2. Particulas coloidales: generalidades de las particulas “Sera-Mag
Carboxylate-Modified Magnetic Beads SpeedBeads”

Las particulas coloidales utilizadas en este proyecto son las particu-
las superparamagnéticas “SpeedBeads Carboxylate-Modified Mag-
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Figura 1.2: Las particulas magnéticas modificadas con carboxilato: Sera-Mag
SpeedBead. Presentan grupos carboxilicos en la superficie, ademas de estar
compuestas por una doble capa de magnetita mineral [9].

netic Particles” (Particulas magnéticas modificadas con carboxilato,
SpeedBeads) (vea la Figura 1.2). Estas son particulas con didmetro
nominal de 1 ym que se caracterizan por tener una rapida cinética de
reaccién y una alta afinidad a campos magnéticos. Asi mismo, ofrecen
numerosas ventajas para un uso experimental, como por ejemplo: los
grupos carboxilo en su superficie que les permiten acoplarse covalen-
temente con diversas biomoléculas de intéres, por mencionar alguno
[9]. Generalmente, estas particulas son utilizadas para aplicaciones
biomédicas y/o bioldgicas debido a su alta capacidad de unién y su
rapida respuesta ante un campo magnético externo. Algunas de sus
especificaciones son descritas en la tabla de la Figura (1.3).

Por otro lado, para explicar el movimiento de un sélido dentro de
un fluido, es necesario considerar lo que ocurre con el fluido y cémo
influye sobre la(s) particula(s) suspendida(s) en él. En el resto de las
secciones abordaremos los efectos hidrodinamicos y cémo afecta la
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Sera-mag Speed Beads

Composicion de las particulas Doble capa de magnetita

Densidad de las particulas ~2.0 g/cm3

Contenido

Magnetita ~ 60%

Acido Alto contenido de dcido con dreas de estacionamiento que

van de ~ 2 a 5 A% por grupo carboxilo

Atributos del producto

Diémetro nominal 1T pm

Concentracién Se suministra con aproximadamente un 5% de sélidos (50
mg/ml)

Estabilidad del pH Estable en detergentes, sistemas tampén biolégicos y
sistemas tampén de lisis o elucién (pH 1 a 13), incluyendo
soluciones con alto contenido en sal y DMF o DMSO

Aditivos 0,05% de azida sbdica

Figura 1.3: Propiedades y/o caracteristicas de las particulas SpeedBeads [9].

reologia de la fase dispersa.

1.2. PRINCIPIOS DE REOLOGIA

Para estudiar sistemas como las suspensiones coloidales, es necesa-
rio someter al sistema a esfuerzos externos (como la cizalla) que afectan
principalmente la hidrodinamica de la fase continua y su reologia [3].

La reologia (del griego reos, fluir y logos, estudio) es la ciencia que
estudia el flujo y la deformacion de los materiales, es decir, cémo
responde un material ante un esfuerzo aplicado. Esta ciencia se pro-
pone estudiar la relacién entre la deformacién, el esfuerzo y el tiempo,
ademas de determinar estructuras moleculares y su relacion con pro-
piedades como la viscosidad y/o elasticidad del material [10, 11]. A
continuacién, profundizaremos en las bases tedricas para comprender
la reologia de nuestra suspension coloidal.
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1.2.1. Conceptos basicos

En términos generales, la reologia se centra en estudiar como res-
ponde un material ante un esfuerzo externo. Existen tres conceptos
clave para el estudio del comportamiento reolégico de un material.
Partiremos de aquella fuerza (F) que se aplica sobre la superficie de
la muestra (A), mejor conocido como esfuerzo (), vea ec. 1.3. En se-
gundo lugar tenemos la deformacién del material asociada al esfuerzo
aplicado (7). Y, finalemente, la relacién entre el esfuerzo cortante y
la tasa de deformacién (o tasa de esfuerzo cortante), mejor conocido
como ‘“shear rate”, 7, que depende principalmente de la viscosidad del
material [10, 12|, mas adelante retomaremos este concepto.

F
;= 1.
7 (1.3)

Ademas, existen dos tipos principales de esfuerzo que se pueden
aplicar al material, el primero: es causado por un esfuerzo cortante
puro y/o un flujo cizallante: aqui, encontraremos este fenémeno si
colocamos un liquido entre dos placas solidas y hacemos deslizar una de
las placas en direccion tangencial a la superficie del liquido mientras la
otra permanece fija, logrando un gradiente de velocidades relacionado
con la tasa de deformacién. Por otro lado, es posible aplicar esfuerzos
extensionales, donde el objeto es “alargado” en una direccion, y por
lo tanto “encojido” en las otras dos, y deformaciones volumétricas, en
donde el objeto es comprimido o expandido en todas direcciones [10];
sin embargo, para fines de este trabajo no abordaremos estos tipos de
esfuerzos. En la siguiente seccién nos enfocaremos en la reologia de
fluidos simples y complejos.
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1.2.2. Reologia de fluidos

La composicion interna de los materiales juega un papel muy im-
portante en su comportamiento reolégico. Ademads, las fuerzas cohesi-
vas entre las moléculas de dicho material generan cierta friccién y/o
resistencia a fluir. Esto explica la principal diferencia que tiene un
solido con respecto a un liquido, en su respuesta ante un esfuerzo ex-
terno aplicado. Si es un sélido elastico, por ejemplo, la magnitud en
la que éste se deforme sera directamente proporcional al esfuerzo ex-
terno aplicado. Sin embargo, en los fluidos, la deformacion continuara
a medida que se aplica dicho esfuerzo, es decir, v puede variar con
respecto al tiempo [13, 14]. Es por esta razén que en los fluidos, el
esfuerzo no se pone en términos de la deformacion en si, sino de la
tasa de deformacion.

Para profundizar un poco més, debemos comprender la manera
en que los materiales logran transferir el movimiento entre las capas
adyacentes del liquido ante un estimulo externo. En este trabajo nos
enfocaremos en el comportamiento reoldgico de los fluidos, en especial,
de aquellos compuestos por matrices polimericas (o fluidos complejos).

1.2.3. Ley de Newton de la viscosidad

Como mencionamos anteriormente, un fluido presenta cierta resis-
tencia al flujo cuando es sometido a determinado esfuerzo. En términos
formales, decimos que la viscosidad es la propiedad de un fluido que
da lugar a fuerzas que se oponen al movimiento relativo de capas ad-
yacentes en él [14].

El caso mas simple es cuando la relacién entre el esfuerzo, o, y la
tasa de deformacién, 4, es lineal. A esta relacién se le conoce como
ley de Newton de la viscosidad (ver ec. 1.4). Cuando la presion y tem-
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Figura 1.4: Clasificacion de los fluidos segiin su comportamiento reolégico.

peratura son constantes, la viscosidad, u, juega el papel de constante
de proporcionalidad. A este tipo de fluidos se les conoce como fluidos
Newtonianos (o fluidos simples).

o= iy (1.4)

Por el contrario, todos aquellos fluidos que no cumplan con la ec.
(1.4) seran fluidos no-Newtonianos o fluidos complejos. En este caso la
viscosidad no es constante, ya que depende de la tasa de deformacion
(ver ecuacién 1.5). Mas adelante consideraremos otras relaciones en
las que, por convencién, utilizamos el simbolo “n” para representar la

viscosidad.

o= u(¥)y (1.5)

Existe una gran variedad de ejemplos de fluidos no-Newtonianos, sin
embargo, no todos se comportan de la misma manera. En algunos casos
su respuesta depende de la magnitud del esfuerzo aplicado y, en otros,
del tiempo en que se aplica esta tensién [15, 16]. Adem4s, existen los
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fluidos no-Newtonianos en donde su comportamiento podria depender
del tiempo o no. O bien, aquellos que presentan un valor de cedecia
(o esfuerzo umbral) para que ocurra el flujo o movimiento del fluido.

Por 1ltimo, existen fluidos que se pueden comportar como sélidos,
en ciertas condiciones, y como liquidos en otras, es decir, que poseen
propiedades de ambos [17]. A este tipo de fluidos se les conoce como
viscoelasticos y los podemos encontrar en ciertos fluidos bioldgicos,
como los fluidos sinoviales de las articulaciones, o en ciertos productos
industriales. A estos fluidos se les considera como dependientes del
tiempo, ya que, una vez que ocurre la deformacion, podrian regresar
a un cierto estado original conforme se deja de aplicar el esfuerzo,
aunque exhibiendo alguna deformacién permanente [17, 18, 19]. En
la Figura 1.4, podemos ver los tipos de fluidos que existen segun sus
propiedades reolégicas.

1.2.4. Fluidos Newtonianos Generalizados

En este trabajo consideramos el caso en donde la tasa de esfuerzo
es una funcién lineal de la tasa de corte, 7, por lo que no hay depen-
dencia con el tiempo. A este tipo de fluidos se les conoce como fluidos
Newtonianos generalizados [3, 16, 20]. En este caso, al aplicar un de-
terminado 7, su viscosidad aparente podria aumentar o disminuir en

funcién del esfuerzo cortante aplicado, tal como se describe en la ec.
(1.5).

En la sangre, por ejemplo, la viscosidad disminuye conforme au-
menta la tasa de deformacion, o “shear rate”, es decir, disminuye su
consistencia[21]. A este fenémeno se le conoce como adelgazamiento
por cizallamiento, o “Shear thinning”, y se da en los fluidos pseu-
doplasticos, o fluidos adelgazantes tales como: la salsa de tomate, pin-
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La viscosidad aparenteaumenta | Liquidosinovial , tintade

REOPECTICO o, . .
con la duracién del estrés. impresora, pastade yeso
VISCOSIDAD Yogurth , mantequilla de mani,
DEPENDIENTE DEL La viscosidad aparente disminuve algunas soluciones de goma xantana,
TIEMPO TIXOTROPICO P ¥ geles , aceite de ricino

con la duracién del estrés ) . .
hidrogenado, arcillas, pinturas,

muchas suspensiones coloidales, etc.

Engrosamiento por La viscosidad aparenteaumenta |Suspensiones de almiddn de maiz en
cizallamiento (dilatador) |con el aumentode la tensién agua (oobleck)

Esmalte de ufias, crema batida,
La viscosidad aparentedisminuye |salsa detomate, jarabes, pinturade

dopldsti con el aumentodela tension latex, sangre, algunos aceitesde
VISCOSIDAD NO {pseudoplastico) silicona, etc.

Adelgazamiento por
cizallamiento

NEWTONIANA La viscosidad esfunciénde la

velocidad de deformacién por
cizallamiento.

El estrés dependedelas tasas de |Plasma sanguineo, natillas, etc.
deformacién normal y de cortey
también de la presion aplicada
sobreél.

Fluidos newtonianos
generalizados

Figura 1.5: Tipos de comportamiento no-Newtoniano y algunos ejemplos.

tura y polimeros fundidos, entre otras soluciones complejas [16, 22].
Sin embargo, exiten fluidos que presentan el efecto contrario, denomi-
nados: fluidos espesantes o engrosantes. El espesamiento por cizalla-
miento, o “shear thickening”, se produce cuando la viscosidad aumen-
ta conforme aumenta el shear rate [14, 16] y lo podemos encontrar en
dispersiones coloidales como: champuis, pinturas, cementos, entre otros
[16, 23]. Entender ambos fenémenos es de suma importancia para la
industria ya que nos permite caracterizar y/o manipular el compor-
tamiento reolégico de muchos materiales para fines practicos. En la
Figura 1.5 podemos ver la clasificacion de los fluidos, su comporta-
miento reolégico y algunos ejemplos de estos.
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Figura 1.6: Efecto de x y n en el modelo de ley de potencia.

1.2.5. Ley de potencia

Es posible caracterizar los casos anteriores (vea Figura ?7), ana-
lizando como cambia el esfuerzo con respecto a la tasa de corte de
un fluido. La ley de potencia, o relaciéon de Ostwald de Waele, es una
relacion empirica que permite ajustar datos no-Newtonianos en una
linea recta a traves de un grafico log-log. Un fluido de ley de potencia
es un tipo de fluido newtoniano generalizado en donde su viscosidad
aparente esta dada por:

n=ry" (1.6)

donde n es la viscosidad aparente, n el indice de flujo y « el indice
de consistencia. Cabe mencionar que el indice de consistencia se puede
interpretar como la viscosidad del fluido al fluir. Este valor aumenta a
medida que aumentamos la concentracion de los cuerpos en solucion, o
bien, de su tamano, provocando mayor friccién entre las moléculas del
fluido, lo que se traduce como un aumento de la viscosidad. Por otro
lado, n puede representar la facilidad con la que los objetos tienden
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a alinearse al flujo. Cuando n=1, es el caso de un fluido newtoniano;
para un n>1 decimos que es un fluido dilatante y, finalmente, para
n<1 obtenemos fluidos adelgazantes (ver la Figura. 1.6) [24, 25]. En
la seccion de resultados observaremos graficos log-log a partir de la ec.
(1.6) para representar los datos experimentales obtenidos.

1.3. REOLOGIA DE SUSPENSIONES

La fase dispersa de una suspension coloidal puede jugar un papel
muy importante en la reologia del medio. En la practica, se ha obser-
vado que al agregar particulas a un liquido, éste puede presentar una
mayor resistencia a fluir. Resultados experimentales sugieren que la
viscosidad de suspensiones, con particulas esféricas y rigidas, pueden
ser descritas por:

n=—=f(¢) (1.7)

una relacién universal, donde 7, es la viscosidad relativa (es decir,
la viscosidad de la suspensién, 7, entre la viscosidad del medio, 7,,)
y 0, la fraccién volumétrica. Dada esta expresion (vea también la ec.
1.8), también se esperaria que la viscosidad relativa no sea una fun-
cion directa del tamano o nimero de particulas. Sin embargo, ambos
parametros se encuentran de manera explicita en la definicién de la

fraccion volumétricas:

Arna®

¢=—7 (1.8)

donde n es el nimero de particulas por unidad de volumen y a el
radio de cada una de ellas[3]. Generalmente se usa este pardmentro
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para reportar la concentracion de particulas de la fase dispersa de una
suspension coloidal.

Sin embargo, estudios sistematicos han demostrado que este ulti-
mo parametro puede tener mayores repercusiones en la viscosidad del
medio. A lo largo de los siguientes apartados, nos enfocaremos en com-
prender cémo cambia la viscosidad de una suspension con particulas
coloidales en donde la fase continua puede ser un fluido complejo (o
no-Newtoniano); es decir, tener una solucién de particulas y polimeros
juntos.

1.3.1. Viscosidad de suspensiones diluidas

Se ha demostrado, de forma teérica y experimental, que la presen-
cia de particulas en un fluido puede provocar cambios en su reologia
[3, 26, 27]. Para el caso de los fluidos Newtonianos (el més simple),
el incremento en su viscosidad puede deberse a: (1) las interacciones
particula-fluido, y (2) las interacciones particula-particula. General-

mente, el segundo caso es considerado para altas fracciones volumétri-
cas [3, 27, 28|.

Para un sistema diluido, el cual se caracteriza por tener bajas frac-
ciones volumétricas de particulas, podemos considerar tan sélo el caso
(1), debido a que no hay interacciones ni colisiones entre las particu-
las [3, 28]. Entonces, para explicar el aumento de la viscosidad de este
tipo de sistema heterogéneo, podemos analizar lo que pasa alrededor
de la particula (como particula individual) desde el punto de vista
hidrodinamico. Aqui, las contribuciones de las particulas individuales
son aditivas. Es decir, el efecto total en la viscosidad sera igual al
efecto que provoca una sola particula multiplicado por n nimero de
particulas.
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Figura 1.7: Campo de flujo de un medio continuo alrededor de una esféra sélida
experimentando un flujo cizallante.

1.3.2. Viscosidad de Einstein

En 1906, Albert Einstein dedujo una relaciéon para estimar la visco-
sidad relativa de una suspensiéon muy diluida de esferas en funcién de
la fracciéon volumétrica. Sin embargo, para sus primeros calculos, no
habfia considerado la disipacién de calor (disipacién de energia) que
se generaba por la presencia de las esferas. No fue hasta 1911 que
Einstein presenté la ecuacion (1.9):

m=1+25¢ (1.9)

en donde la viscosidad relativa es directamente proporcional a la
fraccién volumétrica de particulas. En la practica, son pocos los ejem-
plos que obedecen este modelo tedrico [3, 29].

Para analizar con mayor profundidad los efectos hidrodindmicos,
debemos considerar el campo de flujo del medio continuo. En la Figu-
ra (1.7) podemos observar las lineas de flujo cizallante de un liquido y
coOmo cambian por la presencia de la particula. Fisicamente, la contri-
bucién de la particula a la viscosidad puede deberse a: (1) la distorsion
en las lineas del flujo que puede generar una mayor disipacién de la
energia y, en consecuencia, un aumento en la viscosidad; y (2) debido
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Figura 1.8: Movimiento de una particula libre en un flujo cizallante.

a la friccién del liquido en la superficie de la particula [3].

Por otro lado, si cambiamos nuestro marco de referencia y ahora vi-
sualizamos directamente lo que ocurre con la particula, observaremos
que tiene dos tipos de movimientos en presencia de un flujo cizallante.
El primero es la traslacién, ya que consideramos que la particula se
encuentra libre en el medio dispersante, por lo que se mueve con y en
direccién al flujo, tal como se muestra en el inciso (a) de la Figura
(1.8). Y en segundo lugar, un movimiento rotacional como resultado
del movimiento de las lineas del flujo cizallante tal como se muestra
en el inciso (b) de dicha figura. En este caso, la particula al no estar
anclada a un punto de referencia no se opone al movimiento rotati-
vo generado por el flujo cizallante. Por otro lado, la particula, al ser
un cuerpo sélido, ofrece cierta resistencia a una deformacién extensio-
nal. El gradiente de velocidad (o shear rate) se puede dividir en dos
componentes: uno que represente la deformacion extensional pura, y
el otro que determine la rotacién de cuerpo sélido [30], tal como se
muestra en la Figura (1.9). Entonces, tanto en un fluido simple como
en uno complejo, existen dos contribuciones de tension que provienen
de la adicion de particulas rigidas: (1) la contribucién del fluido que
rodea a la particula y cémo se deforma por la presencia de la misma,
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Figura 1.9: El flujo cizallante en la vecindad de una esfera rigida resulta de la
combinacién de una rotacién pura del cuerpo sélido y un flujo extensional [31].

generando un esfuerzo adicional conocido como “the particle-induced
fluid stress” o estrés del fluido inducido por particulas; y (2) la contri-
bucién directa de las particulas al evitar ser deformada, provocando
una tensiéon mayor en el sistema; a ésta se le conoce como estresador
o “stresslet” [32], generando un aumento en la viscosidad.

A partir del analisis de Einstein, se han desarrollado numerosos
modelos y ecuaciones que contemplen, ya no el caso ideal que él pro-
pone, sino que consideren otro tipo de interacciones que contribuyan
al aumento en la viscosidad. Es decir, para un modelo mas completo
es necesario considerar factores tales como las interacciones directas
del tipo particula-medio circundante (por ejemplo: interacciones de
las particulas con algun polimero disuelto), ademas de las interaccio-
nes directas e hidrodinamicas del tipo particula-particula, las cuales
aparecen a altas concentraciones de particulas [28]. En el siguiente
apartado abordaremos brevemente algunos modelos tedricos con el fin
de comparar el comportamiento de nuestro sistema con lo predicho en
las teorias.
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1.3.3. Modelos adicionales para la viscosidad de suspensiones coloidales

Como sabemos, la viscosidad de un liquido aumenta al anadir
particulas a la fase dispersante de una solucion, tal como lo predice
la relacién de Einsten (1.9). Sin embargo, esta relacién sélo se pue-
de aplicar en ciertas suspensiones coloidales. En 1972, George Bat-
chelor y J. T. Green realizan el primer calculo para la viscosidad de
suspensiones considerando las interacciones hidrodinamicas entre las
particulas. Se consideraron las interacciones a pares en las que partici-
pa una particula especifica y cémo ésta se ve afectada por la presencia
del resto. Para este analisis, consideraron una cantidad especifica de
particulas, distancia entre ellas, tamano y forma similar. Cuando el
esfuerzo es constante y se genera una deformacion pura en la suspen-
sion, la tension puede representarse como la viscosidad efectiva, fi.fy,
descrita por la siguiente ecuacion:

pef f
[

=14 2,5¢ + 7,64 (1.10)

A partir de este modelo, para una suspensiéon de particulas esféricas
rigidas, su viscosidad tendra un comportamiento cuadratrico en valo-
res de 0 < ¢ < 1. Fuera de este rango, la viscosidad efectiva se reduce
a la relacion de Einstein. Por otro lado, en el caso de una deformacién
por esfuerzo de cizalla, la tension real del sistema dependerd de la re-
gion de trayectorias cerradas de cada particula en el sistema y como
intervienen con el resto de las particulas [33].

Analisis posteriores fueron dirigidos a estudiar el comportamiento,
ya no desde el punto de vista de una particula individual, sino que los
calculos consideran, ademés de la fracciéon volumétrica, la manera en
que las particulas se empaquetan. Es decir, el problema se reduce al
efecto que tiene un conjunto de particulas, y como se “acomodan” o
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empaquetan en un volumen confinado, sobre la viscosidad relativa (o
aparente) del fluido.

Como mencionamos anteriormente, esta puede ser representada por
la ecuacion (1.8), o bien, considerando el volumen que requiere el em-
paquetamiento de las particulas, tal como se muestra en la siguiente

ecuacion:

Vi

CTV,

(1.11)

donde V), hace referencia al volumen ocupado por n cantidad de
particulas y V; es el volumen del solvente. Considerando el empaque-
tamiento de particulas esféricas, se llega a la nocién de que la fraccién
volumétrica no puede llegar al maximo valor de uno, es decir, ¢, <1.
Considerando esto, surge el modelo de Krieger-Dougherty:

M = N1 —-—ié—ﬁ‘*”¢mw4 (1.12)
Pmaz

en donde el crecimiento de la fraccién volumétrica es no lineal. Ca-
be mencionar que dentro del analisis matematico se consider6 que el
efecto en la viscosidad depende de la cantidad de particulas que ocu-
pan cierto volumen en el espacio, y como estas deforman las lineas
del flujo alrededor de ¢ [34]. Adicional a esto, diversos modelos fueron
enfocados a obtener ¢,,,, de particulas esféricas en cierto espacio. Este
ordenamiento de las particulas fue delimitado por diferentes arreglos,
como el hexagonal: que arroja un valor de 0.6 en su fraccion de em-
paquetamiento méaximo, o por el tamano y/o densidad de la particula

35, 36, 37].

Existen otras relaciones para la viscosidad relativa de la forma:
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M = (P, Prmaz) (1.13)

por ejemplo, la relacién de Tanner (ec. 1.14), donde la viscosidad
relativa obedece una correspondencia lineal entre la fraccion volumétri-
ca y el indice de flujo “original” (n) , es decir, sin particulas, para el
caso de particulas dispersas en un fluido Newtoniano generalizado, y
la relaciéon de Peysson (ec. 1.15), que considera ciertos mecanismos
hidrodindmicos, como el indice de flujo, ademas de la configuracién
geomeétrica, como el valor maximo de empaquetamiento de las particu-

las Ppaz [38]

% = [1+ (0,383 + 2,117n)]¢ (1.14)
T 1—
- _ [—f [+t (1.15)
no 1 o ¢7TLLL.’L'

Por lo tanto, una expresion apropiada debe considerar tanto la
fraccion volumétrica, como todos los detalles microestructurales. Es-
ta puede ser representada por: (1) series de expansién con respecto a
la fraccién volumétrica, como la ecuacién (1.10), o bien, (2) por una
correlacion entre @ v @pmaz, como en el caso de la ecuacién (1.12). En
cada uno de estos calculos no se considera el movimiento browniano,
a continuacién abordaremos este tltimo efecto (poco frecuente) en la
reologia de suspensiones.

1.3.4. Efectos adicionales en la viscosidad de suspensiones debido al mo-
vimiento Browniano

La fuerza termodinamica que sienten las particulas coloidales tiene
un efecto directo en la reoldgia de ciertas suspensiones polimericas.
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En una suspension de esfera solida, la interaccién entre las particulas
se da a través de las fuerzas hidrodinamicas y las brownianas. Como
mencionamos anteriormente, el movimiento browniano provoca una
difusién por parte de la fase dispersa de una solucién. Esto, a su vez,
genera una oposicion al ordenamiento de las particulas coloidales a
las lineas del flujo. Por lo tanto, a bajas tasas de deformacion, la sus-
pension presenta un comportamiento mas viscoso, en relacion a uno
carente de movimiento browniano. Una vez que aumentamos la ta-
sa de deformacion, las fuerzas hidrodinamicas ejercidas en el sistema
“someten” a las particulas a su ordenamiento y sobrepasan los efectos
aleatorios del movimiento Browniano. Existe un nimero adimensio-
nal que relaciona la fuerzas hidrodinamicas sobre las brownianas, el
numero de Peclet:

_ e’

P
e D,

(1.16)

donde la difusiéon D, proviene de la ecuacién (1.1), que representa
las fuerzas térmicas, y la tasa de deformacion, 7, relacionada con las
fuerzas hidrodinamicas de cizallamiento presentes en el sistema. Para
valores de Pe<1, la estructura microscépica desordenada se empieza
a alinear con el flujo y la viscosidad de la suspensién se adelgaza, es
decir, el fluido presenta un comportamiento de shear thinning. Por
el contrario, valores de Pe>1 y altos ¢ pueden generar procesos de
shear thickening, debido a que las fuerzas hidrodinamicas generan un
fenéomeno de “atascamiento” entre particulas. Por lo tanto, el fluido
presenta un engrosamiento en su viscosidad. Adicional a lo anterior,
existen otros factores que pueden influir en la reologia de una sus-
pension. En la siguiente seccién desglosaremos con mayor detalle los
efectos de los polimeros en la reologia de una mezcla heterogénea,
como es el caso de una suspension coloidal en una matriz polimérica.
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1.4. REOLOGIA DE POLIMEROS

Muchos materiales estan compuestos por polimeros, que son
moléculas con cadenas de varias subunidades monoméricas unidas en-
tre si. La longitud y sus conexiones son lo que determinan (en gran me-
dida) las propiedades reoldgicas de una suspensiéon polimérica. Algunas
de estas propiedades son: su viscosidad y/o propiedades viscoelasticas,
el comportamiento del flujo, el envejecimiento de los polimeros, entre
otras. Este ultimo, por ejemplo, se refiere a la degradacién que ocu-
rre durante la vida ttil del polimero [39]. Los polimeros pueden sufrir
diferentes tipos de envejecimiento: ya sea por oxidacion, envejecimien-
to quimico o bien, el menos reconocido, envejecimiento fisico. Los dos
primeros surgen debido a que en el polimero, al ser una cadena de gru-
pos funcionales quimicos unidos entre si, ocurren reacciones quimicas
de manera habitual. Esto puede ocurrir desde el proceso de polime-
rizacion, hasta su interaccién con el medio ambiente, considerando
desde los cambios en la temperatura hasta la presencia de otras sus-
tancias quimicas. En este caso, las sustancias adicionales y /o posibles
impurezas pueden participar no soélo en la degradaciéon quimica lenta
del polimero, sino que ademdas aumentan su complejidad fisica [40] y
con ello sus propiedades reoldgicas. En cambio, el envejecimiento fisi-
co de los polimeros depende de la temperatura de transicion vitrea,
Tg, ya que es en esta temperatura donde propiedades como la dure-
za y rigidez cambian. Cabe mencionar que Tg es la temperatura en
que el material, en este caso el polimero, no es completamente rigido
ni totalemente fundido [41]. Es bien sabido que los polimeros, al ser
materiales amorfos, no se encuentran en equilibrio termodinamico. Sin
embargo, estudios han revelado que por debajo de Tg, el sistema busca
un acercamiento (lento y gradual) al equilibrio. A nivel molecular, esto
se traduce como el movimiento que lleva a las cadenas del polimero
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a juntarse, reduciendo el espaciado (o volumen libre) entre ellas. Este
comportamiento mecanico también se traduce como cambios en las
propiedades del polimero [42, 43].

Por otro lado, los polimeros son caracterizados por un comporta-
miento viscoelastico. Su comportamiento depende de cémo varia la
viscosidad en funcién de la tasa de deformacion o el flujo, ya que
existe una importante relaciéon entre la estructura del polimero y su
reologia [44]. Ademas, la presencia del polimero en el material puede
ocurrir de dos maneras: (1) los materiales pueden estar compuestos
por polimeros fundidos, que son una masa fundida termopléastica con
propiedades viscoelasticas dependientes del tiempo [45]; o bien, (2)
por polimeros suspendidos en liquidos. Ambos pueden comportarse
como pseudoplasticos debido a que existe una formacion y ruptura de
las interacciones entre las moléculas poliméricas. En otras palabras,
existe un entrecruzamiento y/o desenmaranamiento de las cadenas
poliméricas. Cabe mencionar que este comportamiento se observa en
un amplio rango de velocidad de cizallamiento aplicado, més adelante
abordaremos esta idea con mayor profundidad [46].

Existe una gran variedad de materiales que utilizan las propiedades
reolégicas de los polimeros en liquidos en diferentes areas de aplica-
cién [47]. Por ejemplo, en la ultima década, los polimeros en solucién
se han utilizado para aplicaciones quimicas y biomédicas al manipu-
lar particulas y/o células dentro de dispositivos microfluidicos; o bien,
dentro de la industria petrolera, dado que juegan un papel muy im-
portante en la recuperacion del petrdleo y la remediacién de aguas
subterraneas a traves de espacios porosos [48]. En el siguiente aparta-
do abordaremos algunas caracteristicas y propiedades de las soluciones
poliméricas.
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Figura 1.10: Interacciones entre los polimeros de una solucién segiin su concen-
tracién en el medio [49].

1.4.1. Propiedades reoldgicas de los polimeros en solucion

Los polimeros se encuentran en la naturaleza, derivados del reino
animal y/o vegetal. Sin embargo, muchos de ellos se sintetizan a nivel
de laboratorio e industrial, como el caso de los polimeros hidrosolu-
bles. Como su nombre lo indica, son polimeros solubles en agua que,
debido a sus propiedades y caracteristicas, tienen una gran variedad
de aplicaciones en la industria farmacéutica, alimenticia, desarrollo
de cosméticos, pinturas, entre otros. Este tipo de polimeros, atin en
concentraciones bajas, permiten un mayor control en la reologia de
soluciones y suspensiones acuosas para la industria. Conocer y carac-
terizar las propiedades de los polimeros en solucién es importante para
lograr su manipulacién y correcta aplicacién [49].

Diferentes factores pueden influir en las propiedades y comporta-
miento de este tipo de sistemas. Por ejemplo, la viscosidad de una so-
lucién polimérica puede variar segun la concentracion critica de agre-
gaciéon polimérica (C*). Esta concentracion estd relacionada con la
transicion entre la region diluida, en donde las cadenas poliméricas no

interactian entre si, a la region semidiluida, donde la concentracion
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Figura 1.11: Curva de flujo tipica de los polimeros fundidos y materiales pseu-
doplésticos [46].

del polimero es lo suficientemente alta, por lo que puede existir un
entrelazamiento entre las cadenas. En la Figura (1.10) se puede ob-
servar la transicion entre el régimen diluido (C < C*) y el régimen
semidiluido (C > C*). Esto depende en gran medida de las interac-
ciones hidréfobas en el sistema, mismas que pueden determinar las
propiedades espesantes y la solubilidad de la solucion.

Ademss, la presencia de sales en una solucién polimérica también
puede modificar su viscosidad y elasticidad. Esto ocurre cuando el
polimero contiene grupos iénicos (o ionizables) en su cadena que in-
teractuan electrostaticamente con la sal del medio circundante provo-
cando cambios conformacionales entre las estructuras polimericas, y
por tanto en la viscosidad.

Por otro lado, otro factor que puede influenciar el comportamiento
reolégico en una soluciéon polimérica es cuando se aplica un esfuer-

zo externo, como la cizalla. Segun la velocidad de corte a la que se
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somete la muestra, las interacciones intermoleculares entre los polime-
ros asociativos disminuyen. Esto se traduce en una disminucion de la
viscosidad de la soluciéon polimérica. Sin embargo, el proceso es re-
versible. Una vez que se retira el esfuerzo externo aplicado el sistema
se reestablece y su viscosidad aumenta [46, 49]. En la Figura 1.11 se
muestra el flujo de un polimero, como una representaciéon en escala
log-log modelado por la ley de potencia descrita anteriormente. En di-
cha figura podemos encontrar una zona Newtoniana a bajas tasas de
deformacién, con una viscosidad inicial 79. En esta zona el polimero
se encuentra en un estado de “equilibrio” en donde las cadenas estan
en constante movimiento, por efecto de la temperatura, propiciando
la formacién y destruccion de las interacciones entre las cadenas. Por
lo tanto, la formacién de interacciones y el entrecruzamiento entre las
cadenas es lo que determina la viscosidad de la solucién. Sin embargo,
existe una velocidad de corte en donde el sistema sale de este estado de
equilibrio. Al aplicar la velocidad de cizalla critica (4.) caracteristica
del fluido, la viscosidad comienza a disminuir. Es decir, a medida que
aumentamos la tasa de deformaciéon resulta mas complicada la for-
macién de las interacciones intermoleculares por lo que se pierden las
estructuras polimericas presentes y la viscosidad de la solucion dismi-
nuye hasta encontrar una nueva zona Newtoniana. Generalmente esto
ocurre cuando la tasa de deformacién es muy alta, y se le asocia una
M- Cabe mencionar que este tipo de graficos nos permiten inferir acer-
ca del comportamiento que tienen los polimeros durante el procesado,
ademas de la complejidad de su estructura (entre otras caracterisiti-
cas) segun el valor de parametros tales como el indice de flujo (n), 5.,
la viscosidad 19 ¥ 7)s0, propios del polimero [46]. A continuacién nos
enfocaremos en las caracterisiticas y propiedades reologicas de nuestro
polimero de estudio, la goma xantana.
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Aplicacién % (p/p) Funcién
Estabilizador de emulsiones,
Aderezos ensaladas 0.1-0.5 agente de suspensiony
dispersante
. . Espesante, resistencia térmica y
Bebidas (Zumosy batidos) 0.05-0.2 modificador de estructura
Estabilizant ilit
Productos de panaderia 0.1-0.4 Sl zantey Bclita
bombeo
Productos farmacéuticos 0.1-1 Estabilizante y uniformidad en
(Cremas y suspensiones) ' el aspecto de las formulaciones
Espesante y aumenta resistencia
Explosivos plésticos 0.8-1.0 térmica (en combinacién con
goma guar)
Disminuyela friccién durante la
Produccién de petréleo 0.1-0.4 Y

perforacién

Disminuye la movilidad y la
Recuperacion de aceites 0.05-0.2 permeabilidad del agua por
aumento de viscosidad

Figura 1.12: Algunas aplicaciones industriales de la goma xantana [50].

1.4.2. Reologia de un polimero: generalidades de la goma Xantana

La goma xantana es un polimero muy usado en la industria nacional
como espesante, estabilizante y gelificante debido a sus interesantes
propiedades reoldgicas, ofreciendo una gran variedad de aplicaciones
(vea la Figura 1.12). Cabe mencionar que estas propiedades pueden
depender de la cizalla, el tiempo, la temperatura y composicion de la
mezcla [51].

La goma xantana es un polisacarido extracelular producido por la
bacteria Xanthomonas campestris [53], que se obtiene de la fermenta-
cién de almidones [54]. Ademas, pertenece a la familia de los hidroco-
loides, por lo que generan una interaccion diferente al ser disueltos en
agua. Esto depende principalmente de la estructura y conformaciéon
del polimero [51].

29



CAPITULO 1. MARCO TEORICO
1.4. REOLOGIA DE POLIMEROS

Figura 1.13: Estructura y conformacién de la goma xantana. En el inciso (a) [52]
[imagen usada bajo la licencia de Elsevier no. 5490961133747], se muestra su
estructura quimica primaria y en (b) sus dos posibles estados conformacionales
[51].

Su estructura primaria estd formada por una cadena compuesta de
unidades (-D glucosa y cadenas laterales que contienen unidades de
manosa y una de acido glucorénico (vea el inciso “a” de la Figura
1.13). La estructura secundaria y terciaria no han sido tan estudiadas
como la estructura primaria. Sin embargo, se sabe que en disolucién,
la molécula experimenta cambios conformacionales segun las condi-
ciones del medio ambiente. Por ejemplo, al aumentar la temperatura,
la estructura se vuelve mas estable y mas rigida. Ademas, al estar en
disolucién las cadenas laterales envuelven a la cadena principal para
resguardar a los enlaces més débiles de la estructura, volviéndola mas
estable [53]. Esta es la conformacién ordenada y forma una molécu-
la helicoidal. Sin embargo, una molécula de xantano también puede
presentar una conformacién extendida (o desordenada) en donde las
cadenas laterales se proyectan lejos de la cadena principal, ocupando
un volumen hidrodindmico mayor. Esta conformacién ocurre en so-
luciones libres de sal [55], tal como se muestra en el inciso (b) de la
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Figura 1.14: Comportamiento reolégico de la goma xantana en una disoluciéon
de goma del 0.4% (p/p) [51].

Figura 1.13).

Principales caracteristicas en el comportamiento reolégico de la goma xantana.

Las disoluciones con este polimero presentan el comportamiento de
un fluido pseudoplastico. Es decir, a bajas tasas de deformacion su
viscosidad es constante o similar a la de un fluido newtoniano. Sin
embargo, a medida que aumenta la tasa de deformacién su viscosidad
desciende de manera significativa (ver la Figura 1.14) [53]. Esto se de-
be a la formacién de entrecruzamientos entre las cadenas de la goma
xantana, formando estructuras mas compactas y generalmente rigidas.
Aqui, cuando se aplican tasas de deformacién bajas, la molécula man-
tiene casi el mismo nimero de entramados, por lo que la viscosidad

se mantiene constante. Sin embargo, al aplicar un mayor shear rate,
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resulta mas facil “romper” estas estructuras rigidas, principalmente
las que presentan los enlaces mas débiles. Esto se ve reflejado en un
decremento en la viscosidad de la disolucion, representada por la zona
de caida potencial. Finalmente, a altas tasas de deformacion, y una
vez que se “descomprimen” estas estructuras casi por completo, las
cadenas del polimero se alinean en direcciéon al flujo y su viscosidad
alcanza valores bajos y constantes [53, 56, 57]. Cabe mencionar que
el comportamiento entre estos dos estados, con viscosidad constante,
puede modelarse por la ley de potencia descrita anteriormente [55, 51].

Ademas, como es de esperarse, la viscosidad de una disolucién con
este biopolimero se ve influenciada por diferentes factores tales co-
mo: la concentracién de la goma, la presencia o ausencia de sal, la
temperatura en la que se encuentra o incluso por el pH en solucién
[53, 55]. Esto es debido principalmente a los cambios conformacionales
que sufre el polimero y sus interacciones con el medio circundante. Por
ejemplo: la viscosidad de la goma es estable a bajas concentraciones
de sal y en una temperatura principalmente calida, entre los 10 a 90
°C. Por otro lado, en condiciones extremas de pH podria perder su
estabilidad. En este caso, al aumentar la concentraciéon de la goma
xantana aumenta la resistencia a las variaciones del pH. Sin embargo,
elevadas concentraciones del biopolimero podria propiciar la formacion
de microgeles [53]. Por lo tanto, es importante considerar que cuando
la concentracién del polimero es mayor que C*, la interaccién entre
los enlaces intermoleculares aumenta, provocando un mayor efecto en
la viscosidad del medio en contraste con el efecto causado debido al
cambio en el volumen hidrodindmico de las moléculas [55].
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Figura 1.15: Geometrias mas utilizadas en un reémetro rotativo.

1.5. REOMETRIA

Es posible conocer las propiedades reoldgicas de todo tipo de ma-
teriales una vez que estos se exponen a determinado esfuerzo. Esta
funcién puede ser ejecutada por un reémetro. Existen diferentes tipos
de redémetros, como por ejemplo, el redmetro capilar, el cual tiene como
objetivo medir los perfiles de viscosidad de suspensiones en sustancias
que cuentan con particulas grandes y altas cargas de muestra, y/o el
reometro rotacional, cuya versatilidad permite conocer la estructura
y rendimiento de las suspensiones en aquellas sustancias liquidas que
no tienen un unico valor definido para la viscosidad.

La manera en la que operan estos dispositivos es por medio de placas
geométricas, paralelas entre si, que ejercen cierto esfuerzo cizallante
sobre el material una vez que la muestra es cargada sobre la placa
inmévil. Existen diferentes tipos de geometrias, las tres mas comu-
nes son: plato-plato, plato-cono y los cilindros concéntricos de couette
(ver Figura. 1.15). El tipo de geometria dependerd del tipo de defor-
macion que se deseé generar, o bien, de las propiedades viscoelasticas
del material [10, 58, 59, 60]. Por ejemplo, la geometria plato-cono es
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Figura 1.16: Cizallamiento generado por un reémetro rotativo. En el lado dere-
cho de la imagen observamos un esfuerzo cizallante aplicado sobre un material,
a cierta tasa de corte. En el lado izquierdo observamos la configuracion plato-
cono montado en dicho dispositivo.

(probablemente) la mejor configuracién para medir las propiedades
redlogicas de un fluido, ya que permite generar una velocidad de ci-
zallamiento uniforme y la cantidad de muestra requerida oscila entre
1 y 2 ml por mediciéon. Sin embargo, para aquellos materiales con
una mayor viscosidad, tales como las pastas, geles, solidos blandos
o polimeros fundidos; se recomienda utilizar los sistemas de platos-
paralelos. Dicha configuracién permite establecer varias condiciones
en (y durante) la medicién. Por otro lado, cuando el material presenta
una viscosidad significativamente baja resulta mas conveniente usar
la geometria de couette ya que la muestra permanece contenida entre
ambos cilindros y el area de contacto con las superficies rotativas es
mayor. Cabe mencionar que esta configuracion también es utilizada
para muestras semisdlidas y/o liquidos viscoeldsticos, aunque es pro-
bable que se desarrollen flujos no deseables debido a las altas tasas de
deformacién que generalmente se aplican con dicha geometria [58, 61].
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Finalmente, una vez que seleccionamos la geometria apropiada, el
reémetro aplica una tensién de cizallamiento sobre el material cuando
la placa superior comienza a rotar, mientras la otra se mantiene fija
(vea la Figura. 1.16). Esto se puede hacer bajo dos modos distintos: a
esfuerzo controlado, el cual depende directamente de la manipulacién
por parte del equipo mientras que la tasa de deformacion es la variable
a medir; o bien, deformacién controlada donde el equipo fija el valor
de la deformacion.

Un factor que podria afectar las mediciones es la manera en la que
se coloca la muestra en el plato fijo, o bien, por un reordenamiento
de las particulas inmersas en el liquido cuando esta interactia con la
superficie de la geometria utilizada por el redmetro, debido a esto, es
importante considerar hacer mediciones con diferentes geometrias pa-
ra verificar los datos a reportar [10]. Otro factor es el espaciado entre
las placas paralelas, mejor conocido como el “gap”. Se ha demostrado
que este espaciado influye directamente en la precision de los resul-
tados de las mediciones, tanto para la geometria plato-plato como en
la geometria plato-cono [62]. En un reémetro rotacional convencional,
este tamano en la hendidura de mediciéon ya viene pre-establecido para
la configuracién plato-cono. Sin embargo, para el caso de las placas
paralelas, el gap sugerido se encuentra entre los 0.3 mm y 1 mm. Es-
to depende de la muestra a analizar, generalmente se estima un gap
que represente 10 veces el tamano maximo de una particula coloidal
suspendida en la muestra [61]. En la actualidad, los reémetros de in-
vestigacién cuentan con el software que manipula, entre otras cosas,

al motor eléctrico que controla la altura de la geometria rotativa [61].

En las siguiente seccién mostraremos las especificaciones que utili-
zamos durante nuestras mediciones reoldgicas, asi como los procedi-
mientos para la formulaciéon de nuestras suspensiones coloidales.
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2.1. SOLUCIONES POLIMERICAS

Las soluciones poliméricas son mezclas de polimeros, naturales o
artificiales, disueltos en un solvente generalmente liquido. La elabo-
racién de estas soluciones depende principalmente de la naturaleza
del polimero, es decir, de su estructura quimica, por ejemplo: pueden
ser solubles o dispersables en agua, o bien, solubles o dispersables en
disolventes organicos [63, 64].

2.1.1. Fluido no-Newtoniano (fluido modelo)

En este proyecto trabajamos con soluciones poliméricas tomando
como base a la goma Xantana disuelto en una solucién tipicamente
Newtoniana constituida por glicerina, agua y cloruro de sodio (NaCl).
Consideramos las concentraciones reportadas para un fluido modelo
de sangre de perro [65], con el fin de obtener un fluido adelgazante
(no-Newtoniano).

Para llevar a cabo la correcta disolucién del polimero (goma xan-
tana), disolvimos NaCl en agua a una temperatura de 30°C aproxi-
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Figura 2.1: Preparacién y apariencia resultante del fluido modelo, fluido modelo
con particulas magnéticas y con particulas de polestireno, respectivamente.

madamente. Una vez que se forma una mezcla homogénea entre la
sal y el agua, agregamos lentamente la goma xantana (a una tempe-
ratura de 45°C) y mantenemos en constante agitacién durante toda
la noche para lograr la correcta disoluciéon del polimero. Finalmente
se incorpora la mezcla anterior al frasco con la glicerina previamente
pesada y se lleva a agitacion sin calor. La apariencia final del fluido
debe ser completamente cristalino, similar al agua (ver Figura. 2.1),
como un indicador que se logré obtener una mezcla homogénea entre
todos sus componentes. Seguimos este protocolo con la finalidad de
no modificar la viscosidad aparente del fluido modelo original, ya sea
por no agregar la cantidad de glicerina exacta, o bien, adicionando
cantidades de agua importantes que variaran de manera significativa
el comportamiento reolégico de nuestra suspension.

2.1.2. Fluido no-Newtoniano con particulas coloidales micrométricas

Para la elaboracion de las suspensiones coloidales de este trabajo,
utilizamos particulas magnéticas (Sera-Mag SpeedBeads Carboxylate-
Modified Magnetic) y particulas de poliestireno de 1uym de didmetro
las cuales se encuentran suspendidas en agua. Utilizamos diferentes
concentraciones de particulas (1.5 %, 3%, 5% y 9 %) sobre el volumen
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total de la solucion. Por ejemplo, para la elaboracion del fluido modelo
con particulas magnéticas al 5 % seguimos el siguiente protocolo:

= Sonicamos la suspension original de particulas magnéticas durante
10 minutos, con el fin de evitar la presencia de aglomerados de
particulas.

= Para mantener las concentraciones originales del solvente, repor-
tado en [65], recuperamos las particulas en sélido por medio de un
campo magnético externo, generado con un iman de neodimio, y
retiramos el sobrenadante. Recuperamos aproximadamente 0.54
g de particulas para un volumen total de soluciéon de 10.875 g
(glicerina/agua).

= Posteriormente disolvimos 0.09 g de NaCl y 1.5 mg de goma xan-
tana en aproximadamente 5 ml de agua. Esta solucion se mezcla,
con 4.37 g de glicerina, como se describe en el apartado anterior,
y agregamos las particulas magnéticas resuspendidas en 1 ml de
agua, de manera que obtuvimos aproximadamente 6.5 ml de vo-
lumen total de agua.

Sin embargo, debido a que las particulas de poliestireno no se pue-
den separar de la suspension original por medio de campos magnéticos,
centrifugamos durante 10 minutos a 4500 revoluciones por minuto y
retiramos el sobrenadante. Una vez que recuperamos las particulas de
poliestireno, pesamos la cantidad de particulas que nos de la concen-
tracion deseada y seguimos la metodologia descrita en el caso anterior
con la finalidad de obtener resultados comparables para ambos tipos
de particulas.
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Figura 2.2: Equipo completo del reémetro Thermo Scientific.

2.1.3. Fluido no-Newtoniano con particulas coloidales nanométricas

Para el caso de las particulas nanométricas, utilizamos particulas
de poliestireno de 100 nm, con una composicién similar a las particu-
las de 1um. Sin embargo, no fue posible obtener un concentrado de
particulas por medio de centrifugacion, por lo que tomamos la can-
tidad de gramos considerando el peso de las particulas adicional al
peso del agua. Una vez que se obtiene el gramaje de las particulas na-
nométricas, se lleva a cabo la preparacion del fluido modelo, tal como
se describié anteriormente.

2.2. REOMETRIA DE SUSPENSIONES

Como hemos mencionado, todos los materiales poseen cierta capaci-
dad para deformarse, o fluir, debido a sus propiedades reoldgicas. Esto
depende principalmente de la estructura interna del material, de cier-
tas condiciones ambientales (como la temperatura), o bien, de fuerzas
externas que se ejercen sobre éste como lo es la cizalla [66, 67, 68, 69].

En este proyecto trabajamos con un reémetro rotacional Thermo
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Scientific HAAKE MARS (ver Figura.2.2). Este reémetro puede ser
controlado mediante el software “Rheowin Job” una vez que colocamos
la geometria de interés. Para realizar las mediciones reoldgicas utiliza-
mos un volumen de muestra de 1.2 ml y aplicamos una tasa de corte
de 4= 1 a 1000 s~!. Los datos fueron extraidos desde “data Rheowin”
y analizados en “Origin 2019”. Cabe mencionar que durante las me-
diciones reoldgicas se realizaron pequenas actividades que mejoraron
las practicas experimentales, por ejemplo: una vez que la muestra se
encuentra entre ambas placas, antes de comenzar la medicion, se da
un pequeno semi-giro al cono con el fin de obtener una dispersiéon mas
homogénea de las particulas. Ademas, colocamos una franela hiimeda
alrededor del plato con la finalidad de evitar una posible evaporacion
del fluido muestra, tal como se muestra en la Figura (2.2). Es impor-
tante resaltar que estas practicas experimentales no tienen un respaldo

tedrico pero si empirico.
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En un estudio previo, evaluamos el comportamiento reolégico de
suspensiones coloidales en diferentes circunstancias. Analizamos el
cambio en la reologia de un fluido no-Newtoniano, con un compor-
tamiento similar a la sangre, una vez que se anadian particulas mag-
netizables en la solucién. En el inciso (a) de la Figura. 3.1 podemos
observar el caso de la mezcla con particulas suspendidas en agua, por
lo que la suspension era aun mas diluida, en contraste con el inciso
(b) de dicha figura. En este tltimo, analizamos la viscosidad (en fun-
cién de la tasa de corte) de un fluido modelo, al cual se le anadieron
particulas de la misma naturaleza en diferenes concentraciones. En
ambos casos observamos un comportamiento “andmalo” de la visco-
sidad de las suspensiones, ya que encontrabamos una disminucién de
esta, con respecto al caso del fluido modelo sin particulas.

A partir de lo anterior, y considerando unicamente el caso (b) de
la Figura 3.1, realizamos diferentes pruebas control para corroborar
la presencia de un fenémeno fisico consistente. Una prueba control
sugerida es el uso de diferentes geometrias en la medicién. Sabemos
que el comportamiento de los graficos puede variar segtin la geometria
(y otras especificaciones) como una consecuencia directa del tipo de
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Figura 3.1: Viscosidad en funcién de la tasa de corte del fluido modelo. (a) fluido
modelo con particulas magnéticas suspendidas en agua, en diferentes concen-
traciones; (b) fluido modelo con particulas magnéticas, en mayor y menor
concentracion.

deformacién que se esta ejerciendo sobre el material. Sin embargo, el
efecto “andémalo” en la viscosidad aun puede ser visible. En la Figura
(3.2) mostramos el comportamiento de la primer suspension coloidal,
expuesta en la seccion de metodologia. Utilizamos la configuracién
plato-plato para la reometria, y consideramos un gap de 0.5 mm (grafi-
ca de la izquierda) y 1 mm (grafica de la derecha). Aunque los valores
de la viscosidad en ambos casos no es idéntico, el fendmeno persiste
y es mas notorio, es decir, la viscosidad para la suspensiéon con mayor
cantidad de particulas (representado por la curva roja de puntos cua-
drados) es menor, que en el caso més diluido (curva azul de puntos
triangulares). Por otro lado, podemos observar que a bajas tasas de
deformacion, la viscosidad es poco consistente. Sin embargo, conforme
aumentamos la tasa de corte, el error disminuye y la grafica retoma el
adelgazamiento.

Para comprender mejor el fenémeno observado, analizamos y me-
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Figura 3.2: Viscosidad en funcién de la tasa de corte de particulas magnéticas
usando la geometria plato-plato, con un gap de 1 mm, del lado derecho, y 0.5
mm, del lado izquierdo.

joramos nuestro protocolo de elaboracién del fluido modelo (solucién
polimérica sin particulas), el cual presenta un comportamiento reol6gi-
co similar a la sangre de perro [65]. Este se encuentra constituido por
una mezcla de glicerina, agua desionizada, cloruro de sodio y, el agente
adelgazante, la goma xantana. Cada uno de estos componentes juega
un papel en la reologia del fluido. Por ejemplo, la glicerina ha si-
do utilizada como un controlador de la densidad en suspensiones de
particulas sélidas [38]; la sal disuelta en agua, modifica la conforma-
cion del polimero; y la goma xantana que puede actuar como agente
espesante y/o adelgazante, segiin su concentracién en el medio.

En el inciso (a) de la Figura (3.3) podemos observar que el flui-
do modelo adquiere un comportamiento de adelgazamiento por ciza-
llamiento pronunciado en presencia de la goma xantana, a diferen-
cia del caso que no la contiene. Una vez que verificamos el efecto
shear-thinning de nuestro fluido modelo, con la formulacion modifi-
cada expuesta en la secciéon anterior, utilizamos diferentes fracciones
volumétricas para la fase dispersa, las particulas coloidales. En el inciso
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Figura 3.3: Viscosidad en funcién de la tasa de corte del fluido modelo. (a) fluido
modelo con y sin polimero; (b) suspensién coloidal a diferentes concentracio-
nes.

(b) de la Figura (3.3) mostramos el comportamiento de las suspensio-
nes coloidales con particulas magnéticas de 1 pm de didmetro. Los
valores de la viscosidad efectiva que reportamos estan dados para las
siguientes fracciones volumétricas: ¢ = 1.67, 3.34, 5.56 y 9.97, respec-
tivamente. Para los valores del 7, tomamos valores de 5 Hz a 100 Hz.
Aqui destacamos que el comportamiento reolégico de nuestra suspen-
sién puede ser modelado mediante la ley de potencia, dentro de este
rango de valores. Como podemos observar en dicha gréfica, mostra-
mos que, para los valores mas altos de ¢, obtenemos el comportamiento
tedricamente esperado, es decir, la viscosidad del fluido aumenta como
una consecuencia de la adiciéon de las particulas. Sin embargo, para
¢ = 1.67 y 3.34, observamos una diferencia en el adelgazamiento del
fluido. En este caso, al realizar la regresién no-lineal por ley de poten-
cia, los valores del indice de flujo disminuyen, ademas del indice de
consistencia, provocando un cambio en la pendiente de tales curvas.
Esto podria representar un tipo de comportamiento “anémalo” en la
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viscosidad de nuestro fluido. Ademas, este comportamiento anémalo
suele ser mucho més pronunciado a bajas tasas de deformacién (4 < 5
Hz), sin embargo, el error asociado a la resolucion del reémetro tiende
a ser alto por lo que evitamos considerar esta region poco consistente.

Para evaluar el efecto de la naturaleza de la particula y la pre-
sencia del polimero en el fenémeno observado, realizamos diferentes
mediciones reoldgicas utilizando las mismas condiciones tanto para la
suspension coloidal con particulas magnéticas como para la suspension
de particulas de poliestireno. Una vez que realizamos la reometria in-
dicada, considerando tinicamente la configuracién inicial (plato-cono),
ajustamos nuestros datos al modelo de ley de potencia y recuperamos
tanto el indice de flujo, n, como el indice de consistencia, x. Con-
sideramos el valor de consistencia normalizado con respecto al valor
de consistencia del control,x,. A partir de los datos obtenidos, com-
paramos el comportamiento de nuestras suspensiones coloidales y las
comparamos con cuatro modelos tedricos (vea la Figura 3.4) que pre-
dicen el cambio de la viscosidad y/o indice de consistencia, debido a
la adicion de particulas, en fluidos newtonianos generalizados.

En primer lugar evaluamos un caso control, es decir, el caso en
donde se anaden particulas de poliestireno de 1um en el fluido modelo
SIN el polimero, representado por la curva con puntos triangulados.
Como podemos observar, los primeros tres puntos coinciden bien con
los modelos tedricos. Sin embargo, a altas concentraciones empiezan a
aparecer diferencias en su comportamiento reolégico con respecto a lo
predicho en las teorias. Por otro lado, la curva azul marino representa
la suspension coloidal con particulas de poliestireno en el fluido no-
Newtoniano. En este caso, observamos un aumento significativo en el
indice de consistencia, respecto al control, como una consecuencia de la
adicién de particulas para los primeros tres puntos. Sin embargo, a al-

45



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

Figura 3.4: Indice de consistencia en funcién de la concentracién (o fraccién
volumétrica) de las particulas.

tas concentraciones, el indice de consistencia disminuye con respecto a
los puntos anteriores. Para el caso de las suspensiones poliméricas, con-
sideramos la suspension de particulas coloidales de poliestireno (curva
azul) y las magnéticas (curva dorada). La adicién de las particulas de
poliestireno en la solucién polimérica provoca un aumento en el indice
de consistencia, tal como se esperaria, caso contrario al efecto cau-
sado por la adiciéon de particulas magnéticas en el fluido modelo, en
donde podemos observar una disminucién de x normalizado. Ademas,
encontramos que las curvas de las soluciones poliméricas siguen una
trayectoria diferente en comparacion del caso control (sin polimero).
Estos resultados nos indican una posible interaccién particula-polime-
ro ya que modifica el comportamiento reolégico de ambas soluciones
poliméricas, y una posible interaccién particula-particula, ademés de
las interacciones hidrodindmicas esperadas. Ademas, los datos experi-
mentales no se ajustan a ninguna curva teorica, ni para fluidos New-
tonianos generalizados con particulas, ni fluidos pseudoplasticos con
particulas.
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Figura 3.5: Viscosidad en funcidén de la tasa de corte de micro-particulas y nano-
particulas suspendidas en el fluido modelo a una misma concentracion.

Por otro lado, a partir de los anéalisis y modelos tedricos, sabemos
que el aumento en la viscosidad debido a la adicién de particulas es
independiente de su tamano. No obstante, existen numerosos trabajos
que reportan una anomalia similar en la viscosidad de ciertas suspen-
siones coloidales, especificamente aquellas que poseen nano-particulas
[26, 70, 71, 72, 73]. Basandonos en esto, realizamos mediciones reol6gi-
cas de la suspension coloidal con particulas nanométricas y compara-
mos con el efecto de las particulas de escala micrométrica a una misma,
fraccién volumétrica, ¢. En la Figura (3.5) mostramos el comporta-
miento reolégico del fluido modelo y dos suspensiones poliméricas a
una fraccién de ¢= 5.56 de nano-particulas y micro-particulas de po-
liestireno. En dicha gréfica encontramos una notable diferencia, tanto

en n como en k, de ambos sistemas.

Dado que, como mencionamos en la seccion anterior, el tamano
de la particula puede jugar un papel en la viscosidad efectiva de la
suspension si consideramos las fuerzas difusivas que afectan la fase
dispersa de la suspensién (en caso de que asi ocurra). A partir de es-
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Figura 3.6: Cambio de la viscosidad con el nimero de Péclet, mostrando la
influencia del movimiento browniano en la viscosidad.

to, calculamos el nimero de Péclet para estimar qué tanto influyé el
movimiento browniano en nuestros resultados. En la grafica de la Fi-
gura (3.6) mostramos el cambio en la viscosidad en funcién del niimero
de Péclet de la suspensién con particulas nanométricas (curva mora-
da), en contraste con la suspensién de particulas micrométricas (curva
amarilla). Como recordaremos, este nimero representa la relacién en-
tre los efectos hidrodinamicos sobre los térmicos. Nuestros resultados
demuestran ser consistentes con lo teéricamente esperado. Del lado iz-
quierdo podemos observar un aumento en la viscosidad debido a que,
al ser una nano-particula, la fase dispersa poseé una mayor difusividad
que en el caso de las micro-particulas. Por lo tanto, le tomara mas tra-
bajo al sistema alinear las particulas brownianas al flujo, y por ende,
la viscosidad aumenta. Sin embargo, una vez que aumentamos el shear
rate, las fuerzas hidrodinamicas tienen una mayor influencia sobre las
particulas “obligdndolas” a alinearse en direccién al flujo, por lo que
la viscosidad de la suspension disminuye.
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Considerando lo anterior, nos planteamos la hipdtesis de que, el
efecto anémalo en la viscosidad de nuestro sistema puede deberse,
principalmente, a una fuerte interaccion entre la particula y el polime-
ro. Para validar esto, evaluamos la reologia del fluido modelo con las
particulas speedBeads y comparamos con la reologia una vez que se
retiraron las particulas magnéticas con ayuda de un iman. En este ca-
S0, si el polimero interactia con las particulas, al momento de extraer
las particulas de la solucién polimérica, esperariamos obtener una im-
portante disminucion en la viscosidad del sobrenadante. En la Figura
(3.7) mostramos el comportamiento reolégico del fluido modelo sin
el polimero (representado por la curva azul de puntos de estrella); el
fluido modelo (curva verde); la suspension coloidal con una ¢= 5.56
(curva café); y finalmente, el sobrenadante de dicha suspension (cur-
va azul de puntos esféricos). Cabe mencionar que el sobrenadante se
obtuvo a partir de la suspension coloidal de las particulas magnéticas,
aplicando el campo magnético de un iman de neodimio. El tiempo de
sedimentacién para las particulas fue relativamente corto, menor a 5

min.

Los datos resultaron ser poco concluyentes para nuestra hipotesis.
Si bien es cierto que encontramos una disminucién en la viscosidad
del sobrenadante con respecto a la suspension, esta no logré ser lo
suficientemente significativa para demostrar una fuerte interaccion del
tipo particula-polimero. Esta disminucién podria explicarse de la ma-
nera mas simple: la viscosidad de la suspension es mayor debido a la
presencia de particulas; por el contrario, la viscosidad del sobrenadan-
te disminuye, mas no coincide con la del fluido modelo sin particulas, y
esto podria deberse a que el campo magnético externo no logré atraer
toda la fase dispersa del medio.

Por 1ltimo, realizamos una microscopia para evaluar una posible
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Figura 3.7: Viscosidad en funcién de la tasa de corte del fluido modelo en dife-
rentes condiciones.

Figura 3.8: Microscopia 6ptica de la suspensién de particulas magnéticas de 1
pm, (¢= 5.56). (a) suspensién coloidal SIN polimero; (b) suspensién coloidal
CON polimero; y (c¢) suspensiéncoloidal con polimero envejecido.
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interaccién entre el polimero y la particula. Esta prueba resulté ser
mucho més reveladora. En el inciso (a) de la Figura (3.8) mostramos
la suspensién coloidal SIN polimero, es decir, el caso del fluido Newto-
niano. Sin embargo, en el inciso (b) podemos apreciar la aglomeracién
de las particulas en presencia del polimero. Cabe mencionar que tanto
para (a) como para (b), las suspensiones fueron formuladas bajo las
mismas condiciones. Ademés, en el inciso (¢) mostramos las imagenes
de la microscopia de una solucién polimerica elaborada semanas an-
teriores al caso (a) y (b), por lo que el polimero pudo haber sufrido el
efecto de envejecimiento fisico. En este caso (vea el inciso ¢ de la Fi-
gura 3.8), observamos que los agregados son mucho méas grandes. Por
ultimo, para determinar el tamano de estos agregados, realizamos un
analisis de imagenes apoyandonos de ImageJ, ya que es un programa
de anélisis de imagenes basado en Java [74]. Para este andlisis, repor-
tamos el didmetro de Feret [um] como la distancia més larga entre
dos puntos a lo largo del limite de seleccién, también conocido como
calibre maximo [75].

A partir de diferentes revisiones bibliograficas, en donde aparece un
“efecto anémalo en la viscosidad”, y nuestros resultados, proponemos
que el efecto que encontramos puede deberse a: (1) que el polimero
sea muy interactuante con la particula. Aqui, la particula adsorbe al
polimero de manera que disminuye la cantidad del polimero libre en el
medio y, por lo tanto, la viscosidad efectiva de la suspension; o bien,
(2) que el polimero sea poco interactuante con la particula y entonces
sea libre para efectuar ciclos de expansion/compresién alrededor de
la particula. Lo que genera un ligero engrosamiento (aumentando el
indice de flujo) de la solucion, tal cual se observé en el inciso (b) de
la Figura. 3.3. Esto, como hemos visto, depende en gran medida de
la naturaleza de la particula, del polimero en cuestién y del régimen
en el que se encuentra la solucién polimérica. En el presente estudio,
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manejamos concentraciones del polimero por debajo de la concentra-
cion critica. Por lo tanto, las cadenas poliméricas no se traslapan ni
generan enredos (entangelments). Ademas, las fracciones volumétricas
que reportamos son ¢< 10 %. Es decir, nuestra suspension polimérica
se encuentra en el régimen diluido. Sin embargo, consideramos que las
interacciones electrostaticas entre el polimero y la particula pudieran
generar un proceso de floculacién [76] de las particulas debido a la
adsorcion del polimero sobre la superficie de las particulas. La razén
podria ser que las particulas speedBeads poseen grupos carboxilo en
su superficie, lo que podria generar la formacién de puentes polimeri-
cos debido a la atraccion entre las cargas de estos grupos, COOH ~,
el NaCl y la goma xantana contenidas en el medio continuo. Es decir,
existe una relacion directa entre la concentracion de estos agentes y el
efecto en la viscosidad macroscépica de la suspension polimérica. Por
otro lado, los resultados de las suspensiones coloidales con particu-
las de poliestireno que reportamos, sugieren una mayor interaccion
polimero-particula lo que podria favorecer la formacién de agregados
mucho mas grandes, por lo que vemos un incremento en la viscosi-
dad de la suspensién. Ademas, consideramos que el comportamiento
reolégico puede verse influenciado (en mayor o menor medida) por las
propiedades visco-elasticas que el polimero ofrece a la suspension. Ca-
be mencionar que este factor no es considerado en los modelos tedricos
propuestos para este proyecto. Esto podria explicar el comportamiento
de las graficas del indice de consistencia que reportamos en nuestros
resultados.
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CONCLUSIONES

A partir del presente estudio podemos concluir que: como es de es-
perarse, existe un efecto directo en la viscosidad de nuestra suspen-
sién coloidal debido al tamano de las particulas coloidales. Esto se
corroboré usando particulas de poliestireno de escala nanométrica y
micrométrica. Este efecto lo observamos debido a una consecuencia
directa de la relacién entre las fuerzas hidrodindmicas y las fuerzas
térmicas presentes en nuestro sistema. Por otro lado, reportamos por
primera vez un efecto anémalo en la viscosidad de una suspensiéon
que se encuentra en el régimen diluido, para el caso de las particu-
las, y por debajo de la C*, para el caso del polimero. Este efecto no
es explicado por la teoria de Einstein. Se realizaron diferentes prue-
bas para verificar la validez de nuestros resultados, esto mediante el
uso de diferentes configuraciones redémetricas, desde el punto de vis-
ta experimental, y a traves de la comparacion de nuestros resultados
experimentales con respecto a diferentes modelos, desde el punto de
vista tedrico. Cabe mencionar que estos modelos tedricos son consi-
derados para suspensiones coloidales de altas fracciones volumétricas,
y generalmente en fluidos Newtonianos, contrario a nuestro sistema.
Por ultimo, micrografias sugieren que la “anomalia” proviene de inter-
acciones particula-polimero. Resaltamos el hecho de que este tipo de
interaccién es poco probable que ocurra dado que, como mencionamos
anteriormente, nuestro sistema se encuentra en el régimen diluido.
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