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1. OBJETIVO

El objetivo de este proyecto es disefiar una metodologia que permita el uso
riguroso del redmetro, Haake RheoStress 1 del Departamento de Ciencia y Tecnologia
de Materiales y Fluidos y desarrollar una metodologia que permita el analisis de

muestras a través de las diferentes posibilidades que ofrece.

Entre estas posibilidades se encuentran los ensayos rotacionales y oscilatorios

gue permiten un andlisis profundo y detallado de las propiedades eldsticas y viscosas.

Para la parte experimental se han utilizado productos cosméticos y de higiene
como gel fijador para el cabello, crema corporal y jabén asi como productos
alimenticios como la miel a modo de ejemplos referentes para mostrar las
caracteristicas que se deben medir y cdmo interpretar los resultados de los ensayos
gue se pueden llevar a cabo con el redmetro. Estos estudios proporcionan
informacién interesante para obtener una mayor eficacia del producto posibilitando

determinar las propiedades de fluidez.

La seleccién de los diferentes ensayos debe basarse en las situaciones de flujo

gue encuentra el producto en particular.

En definitiva, se trata de la implementacion de una metodologia que permita el

uso eficaz y completo del reémetro y asi conocer el comportamiento de los fluidos.
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2. HISTORIA

Breve historia de la reologia

La historia de la reologia comienza mucho antes de su definicion y es
extensisima por lo que es interesante resumirla hablando sélo de su aparicién y de

algunos de sus antecedentes.

En 1678 Robert Hooke fue el primero que hablé de la reologia en su libro
“Verdadera teoria de la Elasticidad”. Dicha teoria se resumia en lo siguiente: “Si se

dobla la tensién, se dobla deformacion”.

Nueve afios después, Isaac Newton publicd en “Philosophiae Naturalis Principia
Mathematica” una hipdtesis asociada al estado simple de cizalladura (o corte): “La
resistencia derivada de la falta de deslizamiento de las partes de un liquido es
proporcional a la velocidad con que se separan unas de otras dentro de él”. Esta
necesidad de deslizamiento es lo que ahora se denomina “Viscosidad”, sinébnimo de

friccion interna. Dicha viscosidad es una medida de la resistencia a fluir.

La fuerza por unidad de area que se requiere para el movimiento de un fluido
se define como F/A y se denota como “1” (tensidon o esfuerzo de cizalla). Segun
Newton la tension de cizalla o esfuerzo cortante es proporcional al gradiente de
velocidad (du/dy), o también denominado como D. Si se duplica la fuerza, se duplica el

gradiente de velocidad:

r=,uB3—;:,uED

Esta formula se denomina Ley de Newton, que es aplicable actualmente aun
para unos fluidos determinados (Newtonianos). La glicerina y el agua son ejemplos

muy comunes que obedecen la Ley de Newton. Para la glicerina, por ejemplo, la
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viscosidad vale 1000 mPa-s, en cambio para el agua la viscosidad vale 1 mPa:-s, es decir,

es mil veces menos viscosa que la glicerina.

En esta época aparecio la Ley de Hooke que fue de aplicacién para el estudio

de la reologia de sustancias sélidas:

Siendo:

0 : esfuerzo cortante (Pa)

G : modulo de rigidez (Pa).

y : deformacion (%).

La formula nos dice que si se aplica una carga 0 sobre un cuerpo soélido, éste va
a sufrir una cierta deformacion y. El valor de dicha deformacién se mantendra hasta

gue cese el esfuerzo aplicado.

Hace 300 anos los estudios relacionados con la Reologia se reducian a aplicar la
Ley de Newton para liquidos y la Ley de Hooke para sélidos. Fue a partir del siglo XIX
cuando los cientificos comenzaron a tener dudas acerca de la validez universal de estas

leyes lineales.

En 1835 W. Weber llevd a cabo una serie de experimentos con gusanos de seda
y vio que no eran perfectamente eldsticos. Lo que observo fue que una carga
longitudinal producia una extension inmediata, seguida de un posterior alargamiento
conforme transcurria el tiempo. Al eliminar la carga se producia una contraccidon
inmediata, seguida de una contraccion gradual de la longitud hasta llegar a la inicial.

Estas caracteristicas se asocian a la respuesta de un liquido.
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En 1867 J.C Maxwell, en su articulo “Sobre la teoria dinamica de los gases”,
incluido en la Enciclopedia Britanica, propuso un modelo matematico para describir los
fluidos que poseen propiedades elasticas, es decir, elementos asociados a la respuesta

de un sdélido:
o=ply

donde B es un parametro semejante al mddulo de rigidez ( Parametro no-nulo). Tanto
la conducta que observé Weber en sélidos como Maxwell en liquidos se denominé

posteriormente “Viscoelasticidad”.

Después de Maxwell no se profundizé mas en el estudio hasta la segunda
década del siglo XX, apareciendo una serie de modelos lineales (flujo plastico y punto

de fluidez) y no lineales de comportamiento.

A partir de la Segunda Guerra Mundial, la Reologia cobré mucha fuerza con la
busqueda de materiales viscoelasticos para lanzallamas. Aparecieron poco a poco
modelos que asumieron que tanto el moédulo de rigidez podian variar con la tensién
aplicada. Ademas se observd que la viscosidad también dependia del tiempo
(Tixotropia y Reopexia) y se profundizé en que los materiales reales pueden presentar

comportamiento viscoso, eldstico, o una combinacién de ambos.

En 1945 M. Reiner definié el nUmero de Deborah, D. como:

D, =L
=

7

En donde “1” es el tiempo caracteristico del material y “T’ el tiempo
caracteristico del proceso de deformacién. Si D. era muy alto se consideraba al
material como un sdlido elastico, y si D. era muy bajo se le consideraba como un

liquido viscoso.

10
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A partir de ese ano, el interés por la reologia fue aumentando con la aparicién
de las fibras sintéticas, plasticos, detergentes, aceites multigrado, pinturas y adhesivos
entre otros, estudiandose para ello suspensiones newtonianas tanto diluidas como

concentradas.

La reologia ha sido muy importante y lo seguird siendo para el desarrollo de
multiples industrias, como por ejemplo la industria farmacéutica y alimentaria, asi que

es de gran relevancia un estudio minucioso de ésta.

Definiciones actuales de reologia:

— DRAE: Estudio de los principios fisicos que regulan el movimiento de los fluidos.

— IUPAC: El estudio del flujo y la deformacidn de la materia bajo la influencia de una
fuerza mecanica. Se refiere particularmente a los materiales cuyo comportamiento
no puede describirse mediante modelos lineales simples de elasticidad e
hidrodindmica. Algunos de estas caracteristicas son debidas a la presencia de

coloides o la influencia de interaccion de las superficies

— Definicién general que aparece en articulos y libros: parte de la fisica que estudia
la relacién entre el esfuerzo y la deformacién en los materiales que son capaces de
fluir (también fluyen los sdlidos), definiendo como flujo la deformacién continua

generada por la aplicacién de un esfuerzo cortante.

11



2

Método Para La Determinacion De Propiedades Reoldgicas

Aportaciones mds significativas

El siguiente cuadro recoge la cronologia de las aportaciones mas significativas:

Clase de fluidos/modelos ]::pom Trabajos representativos
Cuerpo rigido Antigiiedad | Arquimedes, Newton (1687),
Material Solido elastico s XVII Hooke (1678). Young (1807)
]d;q] : Fluido de Pascal s, XVIII Pascal (1663). Bernouilli (1738)., Euler (1755)
: Liquido 58 XVIII-XIX | Newton (1687), Navier (1823). Stokes (1845).
newtoniano Hagen (1839). Poiseuille (1841)
Viscoelasticidad lineal Mediados Weber (1835), Maxwell (1867),
oS : 5. XIX Poynting & Thomson (1902)
Trouton &Andrews (1904),
Liquidos newtonianos Bingham (1922), Ostwald (1925),
generalizados o XI-s XX De Waele (1923).
Herschel-Bulkley (1926)
. . : . Poynting (1913), Zaremba (1903),
Viscoelasticidad no lineal 5. XX Jaumann (1905). Hencky (1929)
Suspensiones Einstein (1906)
Descripeion | Polimeros Princivios Backeland (1909),
clave de Viscosidad _ :é< ? Staudinger (1920)
materiales extensional o Trouton (1906),
Tamman & Jenckel (1930)
Génesis de la reologia 1920 Bingham. Reiner y otros
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3. COMPORTAMIENTO DE LOS FLUIDOS

Método Para La Determinacion De Propiedades Reoldgicas

3.1. Introduccion

La reologia es la parte de la fisica que estudia la relacion entre el esfuerzo y la
deformacion en los materiales que son capaces de fluir (también fluyen los sdélidos),
definiendo como flujo la deformacidon continua generada por la aplicacién de un

esfuerzo cortante.

A partir de esa definicion de reologia aparecen diferentes clasificaciones de
materiales que son capaces de fluir; en este capitulo se ofrece una clasificacion de los
fluidos, una introduccién a la viscoelasticidad y definiciones basicas relacionadas con la
elasticidad, todo ello servird para entender el siguiente esquema y como toma de

contacto para entender mejor la reologia.

Fluido (comportamiento Solido (comportamiento

ViSC0s0)

elastico)

Newtoniano

No Newtoniant

No Hookeanc

(independiente del
tiempo’

I—'_l

FLUIDO-SOLIDO

Hookeano
(Elasticidad lineal)

Dependiente del Independiente del VISCOELASTICO Elasticidad no lineal
tiempo tiempo
Tixotrépico / Modelos: Modelos:
Reopéctico -Ley de la potencia
-Bingham -Maxwell
-Herschel-Bulkley -Kelvin
-Casson -Burger
Modelos -Sisko
estructurales
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3.2. Conceptos

3.2.1. Esfuerzoy deformacion

El comportamiento reoldgico de una sustancia viene dado por la respuesta que

ofrece a un esfuerzo externo o a una deformacioén. Por lo tanto, es necesario entender

estos dos conceptos.

Si consideramos una barra rigida de longitud L, , una posible forma de

deformarse puede ser la debida a una fuerza de traccion, que producira el

alargamiento de la barra en una longitud 6L. Esta deformacién puede expresarse en

términos de deformacion de Cauchy, y. (6 deformacion ingenieril):

. Bl P S
L L L

o en términos de deformacion de Hencky, yy (6 deformacién natural):

_ LdL_I L
Vo=, =i L

y se pueden relacionar ambos mediante la expresion;

Yo =In(1+y.)

/ /

Ya—

P ——— .

L, 5L

Fig. 3.1 Deformacidn extensional de un cuerpo eldstico
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Ambos valores son cero cuando el material no se deforma y son parecidos

cuando la deformacion es baja.

Otro tipo de deformacion, frecuente en reologia, es la producida por una

fuerza tangecial o de cizalla, cuyo efecto se ilustra a continuacion.

Fig. 3.2 Deformacion por cizalla de un cuerpo eldstico

Finalmente, se puede aplicar una tensiéon de compresion, cuyo efecto se ilustra

en la figura.

v B7

Fig. 3.3 Deformacion por comprensidn de un cuerpo eldstico

Para determinar exactamente el estado de tensiones de una material se
requieren nueve componentes. Consideremos un elemento finito de material en
coordenadas cartesianas. El esfuerzo (tensién) se expresa como se expresa como oj,
donde el primer subindice se refiere a la orientacién de la cara sobre la que actua la
fuerza, y el segundo a la propia direccion de la fuerza. Asi pues, 011 es un esfuerzo
normal que actua sobre el plano perpendicular a x; en la direccidn de x;, mientras que
03 es un esfuerzo de cizalla que actua sobre el plano perpendicular a x; en la direccién

de X3,
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o4
i

Fig. 3.4 Componentes de la tension en coordenadas cartesiana,

se representan mediante un tensor

Los esfuerzos normales se consideran positivos cuando actuan hacia fuera
(creando una tension de traccidn) y negativos cuando acttan hacia el interior (creando
tension de compresion). Los componentes del esfuerzo se pueden representar

mediante un tensor, que se puede expresar en forma de matriz:

011 012 013

O =|0n 0O, Oy

0-31 0-32 0-33

La matriz de esfuerzos es simétrica, es decir, oj.=0j, por lo que solo hay seis

componentes independientes en el tensor representado en la ecuacién anterior.

3.2.2. Elasticidad

Al aplicar un esfuerzo a un sdlido se produce una deformacién instantanea
proporcional al esfuerzo aplicado, de acuerdo con la teoria de elasticidad de Hooke.
Cuando desaparece el esfuerzo, el sélido recupera instantdneamente su posicidon
inicial. Este comportamiento se representa debajo, cuyas tres etapas corresponden a
un instante previo a la aplicacion del esfuerzo, la deformacion que tiene lugar mientras
se aplica el esfuerzo y la recuperaciéon instantdnea al liberarlo. Este tipo de

comportamiento se ha representado clasicamente por un muelle, como se muestra.
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rrprr B oo
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3

1 2 3

Fig. 3.5 Representacion de la respuesta de un sélido eldstico a un esfuerzo,

segun las etapas descritas anteriormente.

Cuando se aplica una fuerza tangencial F a un material uniforme de superficie
A, la tension o esfuerzo de cizalla (o) es F/A y esta relacionada con la deformacién (y)

mediante la ley de Hooke:

azGizG[ﬂgyzGEy
dy

donde G es el mdédulo de Young o médulo de elasticidad. En los textos de reologia se
emplea con frecuencia el término médulo de rigidez, queriendo reflejar con este
nombre la elasticidad de muestras que, normalmente, no son sélidas. El mdédulo de
elasticidad viene dado en unidades de F/A, [N/m2 = Pascal, Pa]. En general, un médulo
viene dado por la relacion esfuerzo/deformacion, mientras que la relacidn
deformacion/esfuerzo se define como capacitancia. Las ecuaciones que relacionan

esfuerzo y deformacidn se denominan ecuaciones constitutivas.

La unidad de medida del esfuerzo es el Pascal, mientras que la deformacidn
viene dada por la relacién y = dL/y, por lo que es adimensional. Es frecuente encontrar

en articulos y libros el simbolo T para expresar el esfuerzo de cizalla en vez de o.

Un material eldstico recupera su forma inicial cuando se elimina la
deformacion. Sin embargo, un sélido elastico puede no seguir un comportamiento
lineal. Asi, se pueden distinguir tres casos generales, segun la forma de la curva

esfuerzo/deformacién:
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/! Ny | pemmanenle

b i ; =

Fig. 3.6 Curvas de esfuerzo deformacion

de materiales eldstico lineal (a),eldstico no lineal (b) y elastopldstico (c ).

Un material con elasticidad lineal (Hooke) se representa como una linea recta
gue parte del origen (fig.a). En un material eldstico no lineal (fig.b) la variacién del
esfuerzo con la deformacién no es lineal. Pero hay un tercer caso (fig.c) en el que la
deformacion depende de la cizalla aplicada, que da origen al lamado comportamiento
elastopldstico. En él, el material sigue un comportamiento lineal hookeniano hasta un
cierto valor de esfuerzo, que define el esfuerzo umbral o punto de flujo, pero fluye por
encima de ese valor, produciendo una deformacidon permanente. Por otra parte, si se
supera un cierto limite de esfuerzo, el sélido puede romperse. Si esto ocurre a valores

de esfuerzo bajos, se dice que el sélido es fragil.

3.2.3. Viscosidad

Si el esfuerzo aplicado es mayor que el limite de resistencia que el material
puede soportar se puede romper la estructura de la muestra, que sufre una

deformacion irreversible, o lo que es igual, comienza a fluir

En ese caso, la muestra se comportard como un liquido y seguird la ley de
Newton de la viscosidad, que se puede ilustrar representando dos planos paralelos de
superficie A cuyo espacio de separacion esta lleno del liquido cizallado. Al aplicar una
fuerza tangencial sobre el plano superior, éste se desplaza con una velocidad relativa V
y se genera un régimen laminar en el que la velocidad de las sucesivas capas de liquido

disminuye al aumentar la distancia con el plano cizallado. El esfuerzo de cizalla
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aplicado es proporcional al gradiente de velocidad (V/y), que normalmente se

representa con el simbolo Y, en

donde el punto indica que la velocidad de cizalla es Ia

derivada con respecto al tiempo de la deformacién provocada por la cizalla.

Considerando esto, la ecuacién constitutiva posee la forma:

o=nly

en donde el coeficiente de proporcionalidad n es el coeficiente de viscosidad o,

simplemente, viscosidad. Esta ecuacion define el comportamiento en condiciones de

flujo estacionario, es decir, cuando el valor en cada punto no depende del tiempo, y

solo se aplica para describir el flujo laminar entre dos planos paralelos.

Fy BAJO GRADIENTE
DE VELOCIDAD
N
dL.——
A A
Yi| /
P
Direccidn de 1a fuerza
4 ALTO GRADIENTE
DE VELOCIDAD
f
aL.. 73
Y| A~
Direccion de la fuerza

Fig. 3.7 Flujo de liquido entre dos planos paralelos

para condiciones de baja velocidad de cizalla (1) y alta velocidad de cizalla (2).

A la vista de la figura anterior se puede comprobar que
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y:ﬂ: dL/dy _dL/dt _dv
t dt dy dy

La unidad de viscosidad en el Sl es el [Pascal.segundo, Pa.s]. Sin embargo,
hasta fechas muy recientes, ha sido frecuente expresar la viscosidad en Poise [P], cuya
equivalencia con la anterior es [1 mPa.s=1 cP]. La velocidad de cizalla se expresa en
unidades de [s-1]. En muchos textos y articulos, la velocidad de cizalla se representa

como D.

De igual forma que un sdlido elastico se representa por un muelle, un liquido
viscoso suele representarse por un amortiguador. Esta analogia "muelle-
amortiguador' fue introducida para ilustrar el modelo de viscoelasticad de Maxwell

por Poynting y Thomson en 1902.

Fig. 3.8 Representacion de un liquido como un amortiguador.

Como en el caso del sélido elastico, para caracterizar completamente el estado
de esfuerzo o deformacion se debe considerar el tensor de esfuerzos. Sin embargo, en
el flujo estacionario por cizalla simple el sistema de coordenadas debe orientarse en la

direccién del flujo, por lo que el tensor de esfuerzos se reduce a:
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Para describir el estado de esfuerzos en un fluido, se requieren tres funciones
dependientes de la velocidad de cizalla, Illamadas colectivamente funciones

viscosimetrica, e individualmente, funcion de viscosidad n (y) y primer y segundo
coeficiente de esfuerzo normal, W (y) y W, (y), respectivamente, las cuales vienen

definidas por las ecuaciones:

g
n=fty)===
=2
- N
lP—f( )_011 022: 1
1 7 (7
Lpz_f(y) O ~ 0z Nz

Las diferencias de esfuerzo normal primera (o 11 - 07,) y segunda (o ,, - 033) se
representan como N;y N, respectivamente. La primera es siempre positiva y se suele
considerar que es unas 10 veces mayor que la segunda. En un fluido newtoniano, n es

constante y N1 y N, son cero.

3.2.3.1. Otros términos de viscosidad

— viscosidad aparente

Ya se habia definido la viscosidad como la relacién entre el esfuerzo y la
velocidad de cizalla, este valor de viscosidad aparente serd en un liquido newtoniano

igual a la viscosidad newtoniana.
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El término de viscosidad aparente supone que el comportamiento al flujo de un
fluido no newtoniano se compara al de uno newtoniano, pero solo en un punto de la

curva, no es capaz de describir el comportamiento a velocidad de cizalla diferentes

La viscosidad aparente se calcula mediante las formulas de los modelos
reolégicos, se reordenan las ecuaciones para obtener n, las formulas de algunos

modelos quedarian de la siguiente manera:

Ley de la potencia: 77 = f(y) = K(;/) = K(V)n_l

Plastico de Bingham: 7 = f(y) :m =K +a—f’
4 y

Herschel Bulkley: n = f(y) =m - K(y)”_l + 9%

Fig. 3.9 Evaluacion curvas de flujo fluidos no newtonianos

La linea discontinua representa la curva de flujo newtoniana, para y,, y, e y; corresponderd un cierto
valor de viscosidad aparente. [Rodrigo Moreno, “Reologia de Suspensiones Cerdmicas”]

— Viscosidad cinematica:

Representa la caracteristica propia del liquido desechando las fuerzas que
genera su movimiento, obteniéndose a través del cociente entre la viscosidad absoluta
y la densidad del producto en cuestién. Su unidad mas habitual es el centistoke

(cm?/s).
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<
1
ISRES

n - viscosidad dindmica[Pa-s]
p = densidad [Kg/m?]

U > viscosidad cinematica [m?%/s]

3.3. Comportamiento De Los Fluidos

Los fluidos presentan dos tipos de comportamiento: el newtoniano y el no
newtoniano; el comportamiento newtoniano es mas simple, la viscosidad es
proporcional a la velocidad de cizalla, no siendo asi en los no newtonianos, ademas en
los no newtonianos puede ocurrir que el comportamiento dependa del tiempo. A

continuacion se explican fluidos newtonianos y no newtonianos:

3.3.1. Variables que afectan a la viscosidad: fluidos
newtonianos

Las variables que afectan a la viscosidad afectaran tanto a fluidos newtonianos
como a no newtonianos pero en este apartado se habla solo del cambio que sufren los

newtonianos ante las variables de perturbacion.

3.3.1.1. Efecto de la velocidad de cizalla

La viscosidad de la mayor parte de las sustancias puede verse afectada
sensiblemente por variables como la naturaleza de la sustancia, la temperatura, la
presion, la velocidad de cizalla, el tiempo de cizalla, e incluso la presencia de campos
eléctricos y magnéticos. De todas estas variables la mas importante, desde el punto de

vista reoldgico, es la velocidad de cizalla.
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El modelo de Newton asume que existe una proporcionalidad directa entre el
esfuerzo aplicado y el gradiente de velocidad producido. La representacidn grafica del
esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad de cizalla se denomina curva de flujo. En
un liquido newtoniano, la curva de flujo es una linea recta que comienza en el origen y
cuya pendiente viene dada por el angulo a. En esa linea, cada valor de viscosidad (n) es
el resultado de dividir pares de valores de o y y, por lo que se puede definir como la
tangente del dangulo a Otra forma de representar el comportamiento al flujo es
mediante las llamadas curvas de viscosidad, en donde se representa la viscosidad en
funcion de la velocidad de cizalla. Para un liquido newtoniano la curva de viscosidad
sera una recta paralela al eje de abscisas. La figura muestra la forma de las curvas de

flujo y viscosidad de un liquido newtoniano y no newtoniano.

No newtomano
Newtoniano

g No newtomano
Newtoniano

Fig. 3.10 Curvas de flujo (a) y viscosidad (b) de un liquido newtoniano

El comportamiento newtoniano presenta las siguientes caracteristicas:

1) la Unica componente del esfuerzo es la de cizalla, siendo nulas las dos

diferencias entre esfuerzos normales,

2) la viscosidad no varia con la velocidad de cizalla,

3) la viscosidad es constante durante el tiempo de cizalla y el esfuerzo cae

instantaneamente a cero al interrumpir la cizalla.
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4) Las viscosidades medidas en distintas condiciones de deformacidon son
proporcionales. Asi, por ejemplo, la viscosidad medida en flujo extensional es siempre

tres veces la medida en condiciones de flujo por cizalla.

Una sustancia que se desvie de cualquiera de estas caracteristicas se dice que
es no newtoniana. Dado que la mayor parte de los materiales no son newtonianos, y
n no es un coeficiente sino una funcién de la velocidad de cizalla, desde el punto de
vista reoldgico es preferible usar el término viscosidad. Asi, se puede definir la funcién

n(y) como viscosidad de cizalla o viscosidad aparente.

La tabla muestra valores aproximados de viscosidad de algunas sustancias de

uso cotidiano, que pueden servir como valores de referencia:

Material Viscosidad tipica (Pa-s)
Vidrio >10 %
Vidrio fundido (5002C) 10"
Asfalto 108
Polimeros fundidos 10°
Miel 10°
Caramelo 10!
Glicerol 10°
Aceite de oliva 10"
Agua 10°
Aire 10°

Viscosidad tipica de substancias empleadas en distintos sectores

Desde un punto de vista tecnoldgico, es de gran importancia evaluar la
velocidad de cizalla a la que se somete un sistema durante una operaciéon del proceso
determinada. Para ello, basta con dividir la velocidad promedio del liquido que fluye
por una dimension caracteristica definida por la geometria del sistema de medida. Asi,
en la tabla siguiente se muestran algunos valores de velocidad de cizalla estimados
para distintos procesos o etapas habituales en el procesamiento ceramico. Una

suspensidon ceramica, como ocurre en otras aplicaciones diferentes, esta sometida a
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una serie de etapas de procesamiento desde el material de partida hasta el producto
final, por lo que, a menudo es importante combinar adecuadamente las propiedades

reoldgicas del sistema en valores muy dispares de velocidad de cizalla.

Proceso Velocidad de cizalla tipica (s™)

Atomizado, impresion, cepillado 10%-10*
Moldeo por inyeccion 10%-10*
Extrusién 10%-10°
Mezclado, agitacién y bombeo 10%-10°
Colaje en cinta, Inmersién 10*10?
Moldeo por inyeccidn a baja presion 107102
Colaje (filtracion) <10!

Velocidades de cizalla tipicas de diferentes procesos de conformado cerdmico

3.3.1.2. Efecto de la temperatura

La viscosidad depende también de la temperatura. La viscosidad de liquidos
newtonianos disminuye al aumentar la temperatura siguiendo, aproximadamente, la

ley de Arrhenius,

,7 — A@_B/T

donde T es la temperatura absoluta y A y B son constantes del liquido. En general,

cuanto mayor es la viscosidad, mayor tiende a ser su dependencia con la temperatura.

Dada la fuerte dependencia de la viscosidad con la temperatura, las medidas
reolégicas deben llevarse a cabo con un cuidadoso control. Por ejemplo, la sensibilidad
a la temperatura del agua es de 3% por 2C, por lo que para realizar medidas con una
precision del 1% es necesario mantener la temperatura de la muestra en un intervalo
de + - 0,39C. Es cierto que los reémetros actuales estan equipados con un termostato
que permite mantener la temperatura dentro de unos margenes muy precisos. Sin
embargo, la propia cizalla a la que se somete la muestra puede generar efectos

térmicos no controlados. Se considera que la velocidad de disipacidn por unidad de
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volumen del liquido sometido a cizalla es el producto entre esfuerzo de cizalla y

velocidad de cizalla, T-(y) ,0 lo que es igual, n- ().

En la figura siguiente se muestra los valores experimentales obtenidos al medir
la viscosidad de agua desionizada en funcién de la temperatura, donde se aprecia una
clara disminucién de la viscosidad al aumentar la temperatura. Este efecto es mucho
mas importante en una suspension cerdamica, donde ademas de la mayor viscosidad,
intervienen otros fendmenos, como la posible evaporacion de agua, que produce un
creciente contenido en solidos, o variaciones en las fuerzas de interaccion entre

particulas, lo que genera cambios en las condiciones de estabilidad.

1 -
(o]
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E 061 °
=]
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O T T T 1
0 20 40 60 80
Temperatura (°C)

Fig. 3.11 Variacidn de viscosidad con la temperatura de agua desionizada

3.3.1.3. Efecto de la presion

Otra variable que afecta a la viscosidad es la presion. La viscosidad de los
liguidos aumenta exponencialmente con la presion, excepcién hecha del agua por
debajo de 30°C, en cuyo caso la viscosidad disminuye primero y después aumenta

exponencialmente.

En general, el efecto de la presidn no se tiene en cuenta, ya que los cambios

son muy pequenos para diferencias de presién de +- 1bar con respecto a la presion
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atmosférica. Sin embargo, hay situaciones en las que prescindir de la presiéon no da
cuenta de las condiciones reales a las que esta sometido el sistema, por lo que las
medidas pueden inducir a error. Tal es el caso de algunos procesos industriales que se
llevan a cabo en condiciones de alta presién. En el caso de la tecnologia ceramica se
puede poner como ejemplo el moldeo por inyeccion, en el que la mezcla se inyecta en

la cavidad del molde a una presidn tipica de unos 50 Mpa.

Otro ejemplo, aunque en una escala inferior, seria la inyeccién de una
barbotina en el molde durante el proceso de colaje con presidn, en el que las presiones
de llenado pueden alcanzar varios Mpa. En la figura se aprecia el efecto de la presién

en la viscosidad de un aceite lubricante.

Curvas de fiujo

T
Curvas de viscosidad (Pa)
- ;::. o 15 b:—ur:
= | R U - CR— - - -
Presion-atmosferica
f'_' *

00 200 300 400 %00 600 00 8O0 800 7000 1100

Fig. 3.12 Efecto de la presién en las curvas de flujo (1) y viscosidad (n) de un aceite.

[Rodrigo Moreno, “Reologia de Suspensiones Ceramicas”]

Dada la especial relevancia de los efectos de la velocidad de cizalla y del tiempo
en el comportamiento reolégico, estas dos variables se estudiaran de forma mas

detallada en los siguientes apartados.
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3.3.2. Dependencia de la viscosidad con la velocidad de
cizalla: Fluidos no newtonianos

3.3.2.1. Clasificacion

Como se hacia notar en el apartado anterior, toda sustancia que no cumple los
requisitos de un fluido newtoniano se dice que es no newtoniana. En el caso mas
general, la viscosidad tiene a disminuir a medida que aumenta la velocidad de cizalla,
comportamiento conocido como fluidificacion por cizalla (en inglés, "'shear-thinning").
La terminologia clasica se refiere a este comportamiento como pseudoplasticidad, o
plasticidad cuando existe un punto de flujo definido, es decir, un valor umbral minimo
a partir del cual se produce el flujo. También se ha empleado el término viscosidad
estructural, pero no describe bien la fluidificacion por cizalla y puede ser confuso,

especialmente al considerar las propiedades viscoelasticas de un material.

Por el contrario, cuando la viscosidad aumenta con la velocidad de cizalla, se
dice que el fluido presenta un comportamiento de espesamiento por cizalla (en inglés,

"shear thickening"), que también se refiere como dilatancia.

A continuacion se muestra la forma de las curvas de flujo de los distintos tipos
de comportamiento de flujo. En la segunda figura se muestran las correspondientes
curvas de viscosidad. En ambos casos se muestra el comportamiento newtoniano con

fines comparativos.
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Plastico
Plastico de Bingham

Dilatante

Punto de flt Pseudoplastico

/ Newtoniano

Velocidad de cizalla (s1)

Esfuerzo de cizalla (Pa)

Fig. 3.13 Curvas del flujo de diferentes comportamientos reoldgicos
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& Plastico
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E Dilatante
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Newtoniano

Velocidad de cizalla (s1)

Fig. 3.14 Curvas de viscosidad de diferentes comportamientos reoldgicos.

— Fluidos No Newtonianos Fluidificantes  (plasticos

pseudoplasticos)

y

El comportamiento fluidificante es muy habitual en diversos tipos de

materiales. Un material fluidificante en reposo posee una viscosidad alta, ideal si se

quiere evitar sedimentacion ya que se dificulta que las particulas se congreguen,

mientras que en condiciones de flujo la viscosidad disminuye facilitando el flujo.
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En el caso de una suspensién concentrada se forma una estructura particulada
en condiciones de reposo que se rompe al cizallar, al cizallar las particulas tienden a
orientarse en la direccion del flujo disminuyendo asi la viscosidad, ademas de la

orientacidn es posible ver otros efectos tales como estiramiento, desaglomeracién...

oy ==
ORIENTACION /\f.:[ — ==
/
—F e~
5 —
EXTENSION W LAY —_— )
AR —
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DEFORMACION OOO —_— O%%
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0,00
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Fig. 3.15 Efectos de la cizalla en sustancias fluidificante,

primero la representacion de la sustancia en reposo, a continuacion en flujo. [ThermoHaake
GmbH,Alemania].

En numerosas ocasiones el efecto de fluidificacion por cizalla es reversible, por

lo que la estructura inicial se recuperara tras la cizalla.

El comportamiento fluidificante es muy diferente dependiendo de si la regidn
de cizalla es alta o baja. Durante el flujo se presentan tres zonas, representadas en la
siguiente figura: la zona | es una regiéon newtoniana y se produce a bajas velocidades
de flujo; la siguiente, la zona ll, se presenta en un intervalo de velocidades de cizalla
intermedias, la viscosidad va disminuyendo a medida que aumenta la velocidad, por

ultimo en la zona Il aparece una segunda regidn newtoniana a velocidades muy altas.
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I I | Il

log n

Iug}:

Fig. 3.16 Curvas de flujo y de viscosidad de sustancias fluidificantes.

[ ThermoHaake GmbH,Alemania].
— Fluidos No Newtonianos Espesantes (dilatantes)

En algunos casos la deformacién puede provocar cambios microestructurales
tales que la resistencia al flujo aumente con la velocidad de cizalla, este fendmeno no
es muy comun, pero si aparece, por ejemplo, en suspensiones concentradas,

sobretodo si la geometria de las particulas en suspension es abrupta.

En estado de reposo hay un ordenamiento, al introducir una velocidad de
cizalla se desorientan las particulas, la viscosidad aumenta al aumentar la velocidad de

cizalla, este es el denominado comportamiento espesante.

2000
W 1500 4 72% ESDEEEHTE
a i
E )
- 100D 4
g
E s *
R Casi Newtoniano 68%

o T T T T 1
0 100 200 300 400 500

Velocidad de cizalla (s-1)

Fig. 3.17 Comportamiento espesante y newtoniano
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En el comportamiento espesante se muestra que la viscosidad aumenta con la velocidad de cizalla
[Rodrigo Moreno, “Reologia de Suspensiones Ceradmicas”]

El comportamiento dilatante también puede estar provocado por el tamafio de
particula, siendo menor este tipo de comportamiento con menores didmetros de
particula. Otra posible causa del comportamiento dilantante es la apariciéon de
entrecruzamiento, en cadenas largas de polimero, al producirse la cizalla; también en

soluciones sol-gel mientras se forma la estructura del sol.

s ~ 4 nm

~3 um

Esfuerzo de cizalla (Pa)

0 200 400 600 800
Velocidad de cizalla (s™)

Fig. 3.18 Curvas de flujo con diferentes tamafios de particula,

con menor tamafio de particula el comportamiento dilatante disminuye drdsticamente. [Rodrigo
Moreno, “Reologia de Suspensiones Ceramicas”]

El comportamiento espesante no aparece aisladamente, sino que suele ir
acompafiado de un comportamiento fluidificante a bajas velocidades de cizalla; a bajas
velocidades de cizalla no se ha producido suficiente desordenamiento o
entrecruzamiento como para que la viscosidad aumente, por este motivo es muy
importante hacer ensayos con un alto intervalo de velocidad de cizalla, para no
confundir un comportamiento fluidificante y después espesante con uno sdlo

fluidificante.
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Fig. 3.19 Material con comportamiento fluidificante a baja cizalla y espesante a alta

[Rodrigo Moreno, “Reologia de Suspensiones Ceradmicas”]

Cuando el espesamiento por cizalla tiene lugar en una suspension se debe a las
interacciones entre las particulas de la suspensién, cuando la suspensién estd en
reposo o sometida a baja cizalla dominan las fuerzas de interaccion entre particulas, al
aumentar la velocidad de cizalla la fuerza viscosa aumenta hasta prevalecer sobre las
fuerzas de repulsion entre particulas, las particulas se mueven desde una posicién de
equilibrio segun una estructura bidimensional en capas a una estructura tridimensional

desordenada.

3.3.2.2. Fluidos independientes del tiempo: Modelos
reoldgicos

Definicion modelos reoldgicos:

Los modelos reoldgicos son relaciones matematicas que permite caracterizar la
naturaleza reoldgica de un fluido, estudiando los parametros obtenidos de éste se

podra seleccionar el modelo que se ajuste mejor a su comportamiento.

Seleccion del modelo:

El que mejor se ajuste a los datos experimentales, esto quiere decir que se

elige el que presente un menor error 6 un mayor indice de regresion.
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e Newton

Representa el comportamiento de los fluidos newtonianos, muestra la relacidn
lineal entre esfuerzo y velocidad de cizalla, el pardmetro que los relaciona es la

viscosidad, una viscosidad independiente del tiempo, esfuerzo 6 velocidad.

r=nly

* Bingham 6 plastico de Bingham:

En la industria es un modelo muy usado debido a la sencillez de las ecuaciones
de flujo, tras el newtoniano es el modelo matematico mas simple para describir el flujo
de un fluido ineldstico, presenta gran facilidad para estimar los parametros

involucrados, muestra el comportamiento de los fluidos plasticos.

T=1,+n,ly

Un flujo plastico de Bingham no comienza a fluir hasta que el esfuerzo de corte
aplicado exceda su punto de fluidez (constante), a partir de ese punto el esfuerzo
cortante es proporcional a la velocidad de cizalla y la constante de proporcionalidad es

la viscosidad plastica .

e Ostwald-de Waele ¢ ley de la potencia

El modelo de ley de la potencia se corresponde con el comportamiento de los
llamados pseudoplasticos, para este modelo la viscosidad absoluta disminuye a
medida que la velocidad de cizalla aumenta. La ecuacidon representa la relacién entre
velocidad y esfuerzo de cizalla, al no existir término de punto de flujo los fluidos que se

comporten seglin este modelo comenzaran a fluir a velocidad de cizalla cero.

n>1 relacién se cumple para fluidos pseudoplasticos

n<1 relcion se cumple para fluidos dilatantes
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n=1 fluido newtoniano
r=Kp)

e Herschel-Bulkley 6 plasticos generales

Es derivado del modelo de Ostwald-de Waele, amplio para una amplia gama de
materiales ya que los comportamientos newtoniano, Bingham y Ostwald-de Waele son
casos particulares de este modelo; Ej: cuando n=0 el flujo corresponde a plastico de

Bingham, si 0p = 0 corresponde al modelo de Ostwald de Waele.

r=1,+K, {y)

Este modelo es valido para una amplia gama de materiales, ya que los
comportamientos newtonianos, plastico de Bingham y Ostwald se pueden considerar

casos especiales de aquél, como se demuestra.

Tabla con casos particulares:

Modelo K N T
Herschel — Bulkley >0 0<n<8 >0
Newton >0 1 0
Fluidificante >0 O<n<1 0
Espesantes >0 0<n<8 0
Plastico de Bingham >0 1 >0
e (Casson

Es otro de los modelos derivados del modelo de Ostwald-de Waele, en este
caso el modelo es mds simple ya que prescinde del indice de comportamiento de

fluido n.

\/?: To+K1\/J_7
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e Sisko

Al igual que el modelo de Herschel-Bulkley este modelo también es derivado
del modelo de Ostwald-de Waele 6 ley de la potencia, el modelo Sisko es mas versatil
gue el de Herschel-Bulkley porque permite ajustar resultados experimentales en que la

velocidad de cizalla haya diferido 2 6 incluso 3 6rdenes de magnitud.

n=n.+K,(p)™

Modelos y ecuaciones:

A continuacion se exponen algunos modelos reoldgicos para predecir el
comportamiento al flujo de fluidos independientes del tiempo, se presta mas atencién
y se explican los modelos mas importantes; estadn clasificados por nombre, ecuacién y
numero de parametros, cuanto menor es el nimero de parametros el modelo es mas

sencillo:

Principales modelos:

Modelo Ecuacién Parametros
Newton r=nly n
Bingham r=r,+n,ly To, Np
Ostwald- de Waele r=K [(y)” K, n
Herschel- Bulkley r=r,+K, [Qy)” To, K3, n
Casson T =1, +K Wy To, Ku
Sisko n=n,+ Kz(y)n_l Nw, K2, N
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Otros modelos:

Modelo Ecuacion Parametros
Casson modificado \/? =4I, T Kl(y)”i To, Ky, N1
Ellis y=K, O +K,(r)" Ky, Kz, N
Herschel-Bulkley o= (T )rh +K (y)nz
modificado ’ ' To, K1, N, 1o
Series de potencia r=K,I+K,I*+K,7°.. K1, K2, K3
o =1 _ -\n
Cross - = (KV) , Neo, K, N
n-n., flor 1]
n="1N. _ 1
Carreau _ - o \n-1)/2 No, Nw, K1, N
To=N. {1+ (K, ))
Robertson-Stiff r=K(y, +p) K, n, ¥y
Vocadlo r= ((r0 )"+ K, y)rh To, K1, My
- ,70 _I700 +
Van Wazer n 14 K+ Kz(}'/)"l e No, Ne, K1, Kz, Ny
. R .
Powell-Eyring r= K1V+(K—J5|nh l(Ksy) K1, Kz, K3
2
Reiner-Philippoff r=\n., +% y No, N, K1
1+—
Kl

Ky n se determinan experimentalmente, su significado es el siguiente:

n—=> indice de comportamiento de flujo, desviacién del comportamiento

reoldgico con respecto a

comportamiento no newtoniano).

los fluidos newtoniano (n grande

indican mayor

K = indice de consistencia, es la caracterizacién numérica de la consistencia

del fluido, es una medida indirecta de la viscosidad pero con unidades dependientes de

n, valores altos de K sefialan un fluido mas espeso 6 viscoso. [6 Pald equivalente]-
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3.3.2.3. Efecto del tiempo
Tixotropia

Los materiales independientes del tiempo se comportan de manera que una
velocidad de cizalla produce un determinado esfuerzo de corte y éste es constante
mientras la velocidad de cizalla se mantiene; sin embargo los materiales tixotrépicos,
gue dependen del tiempo, muestran cambio en la tasa de corte aunque la velocidad de
cizalla sea constante, por tanto la viscosidad es funcion del tiempo, se cree que la

dependencia del tiempo es producto de un cambio de estructura dentro del material.

No debe confundirse la tixotropia con un cambio de estructura por el desgaste
gue supone un ensayo prolongado (Ej ensayos oscilatorios); el ensayo de dependencia

del tiempo es breve, el cambio de estructura se muestra instantaneo.

El comportamiento del flujo puede verse afectado por el tiempo de dos
maneras; puede ocurrir que la viscosidad disminuya al aplicar un esfuerzo de cizalla y
haya una recuperacién gradual de la estructura, lo cual se denomina tixotropia, ¢
puede que el comportamiento sea reopéctico y la viscosidad aumente con el tiempo

por la accién de un a cizalla constante.

&

E Reopéctico
T

©

g

7]

0

ﬁ \ Tixotropico
=

g
Tiempo

Fig. 3.20 Diferencia entre tixotropia y reopexia
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En la figura siguiente se presentan las curvas de flujo y de viscosidad de una
sustancia tixotropica, se puede observar que al aumentar la velocidad de cizalla
disminuye la viscosidad (curva de subida) , a medida que la velocidad de cizalla

disminuye el esfuerzo registrado es menor que el registrado en la curva de subida.

y 7

Fig. 3.21 Curva de flujo y curva de viscosidad de una sustancia tixotropica

El fendmeno de la tixotropia esta relacionado con el de dilatancia, la dilatancia
se produce como consecuencia de la evolucidon de una estructura ordenada en capas
con particulas orientadas paralelamente a una estructura tridimensional desordenada,
en el caso de la tixotropia una vez formada la nueva estructura tridimensional el efecto
de una cizalla prolongada es de romper la estructura formada y que las particulas se
reorienten adoptando una configuracion mas estable, esto suele ser un nuevo

ordenamiento en capas.
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Fig. 3.22 Ejemplo de proceso sol-gel

destruccion de estructura y posterior reordenacion

Un comportamiento tipico observado es el de la siguiente figura, en la que se
representa un polimero en cuya curva de subida la viscosidad aumenta hasta cierta
velocidad de cizalla critica a partir de la cual termina de romperse su estructura y
comienza a fluir, en la curva de bajada se ve que continla el comportamiento
fluidificante (se habia roto la estructura), hay un tramo en el que ambas curvas
coinciden ya que el comportamiento es el mismo a partir de la velocidad de cizalla

critica antes mencionada.

200 -

2]
o

Esfuerzo de cizalla (Pa)
Ld

200 400 G600 800 1000

Velacidad de cizalla (s™)

Fig. 3.23 Comportamiento tixotropico

Curvas de subida-bajada en modo CR para un polimero, [I.Santacruz,M.|
Nieto,R.Moreno,).Am.Ceram.Soc.,85 (10) 2432-36 (2002)].
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Los procesos de formacion y destrucciéon de estructuras pueden ocurrir en
diferentes intervalos de tiempo y por causas dispares, es necesario prestar atencién a
la historia de la muestra y es de vital importancia seleccionar las condiciones de

medida de manera que sean reproducibles.

Ademas de la naturaleza del material los ciclos de histéresis tixotrépicos de un
reograma se ven afectados por el tiempo de ensayo, de ello dependerd el
comportamiento y esto harda que el material se muestre newtoniano, fluidificante,
espesante... del tiempo al que el sistema estd sometido a maxima cizalla dependerad el

area encerrada en las curvas.

Fig. 3.24 Ejemplos de ciclos de histéresis

1 ciclo cerrado, 2 y 3 ciclo abierto, 1y 2 tramo de bajada newtoniano y 3 tramo de bajada fluidificante

El fendmeno de la tixotropia es perjudicial o ventajoso dependiendo de las
propiedades deseadas en el producto final y de las condiciones y etapas del proceso,
por ejemplo en el caso de la aplicacion de pinturas es fundamental este tipo de
comportamiento ya que para que se pueda extender y después quede adherida a la

superficie es necesario el cambio de estructura explicado anteriormente.

Reopexia 6 anti-tixotropia

Es el comportamiento inverso a la tixotropia, es el aumento de la viscosidad

con el tiempo cuando se aplica una cizalla constante
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y

Fig. 3.25 Reograma de un material reopéctico

Este tipo de comportamiento no es comun ya que la légica hace pensar que al
aplicar una cizalla constante la estructura se destruya. Un ejemplo de comportamiento
reopéctico seria el proceso de gelificacion en el que al mantener una cizalla constante
se va desarrollando la estructura, esto hace creer que la reopexia se produce por
propiedades inherentes al sistema (cinética en el proceso de gelificacion, puentes de
hidrégeno, uniones electrostaticas, entrecruzamiento de polimeros...); también cabe
senalar el llamado factor de forma que afecta a sustancias con alta concentracion de
solidos, debido a este factor de forma al aumentar la velocidad de cizalla se produce
un comportamiento espesante, se desordenan los sdlidos, hay friccién e interacciones
electrostaticas, por lo que aumenta la viscosidad pero al mantener la velocidad de
cizalla durante un tiempo la viscosidad disminuye: se produce un espesamiento

tixotrdpico.

Esfuerzo de cizalla (Pa)

Velocidad de cizalla (s™)

Fig. 3.26 Reograma de una suspension al 60% y al 65% (w/w)

[R. Moreno, “Reologia de Suspensiones Cerdmicas”]
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Medida de la tixotropia

No es facil hacer una medida de la tixotropia, la incertidumbre en la medida es
muy grande, no se conoce antes del ensayo el intervalo de tiempo para el proceso
orden-desorden. El grado de tixotropia estard condicionado por el ciclo de medida
ejecutado, velocidad de cizalla y tiempos de medida; un cambio en los pardmetros de
medida trae consigo ciclos de histéresis completamente diferentes, unas determinadas
condiciones de ensayo pueden ser aptas para una muestra y para otra no... es
fundamental tener en cuenta todo lo anterior mencionado para poder obtener

resultados fiables, reproductibles y comparables.

La tixotropia se define como el drea encerrada entre las curvas de subida y de

bajada del reograma:

T - esfuerzo cortante [Pa]

y = velocidad de cizalla [s™]

A - area bajo la curva, medida de la tixotropia [Pa-s™]

La tixotropia tendrd por tanto unidades de energia por volumen y tiempo,

indica el tiempo y energia para romper la estructura.
Pa=N/m’
J=NIm

Pa_N/m*_J/m’_ ]
s s s mE

Hay diferentes formas de calcular el drea encerrada en el ciclo de histéresis que

indica la medida de la tixotropia:
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1) Mediante una integral , la principal limitacion de este método es que no
considera los tiempos de medida y solo es aplicable para comparar distintos

comportamientos bajo unas mismas condiciones de medida.

2) Green-Weltmann propone un método atendiendo a la curvatura y pendiente
de las curvas del reograma. Este método consiste en el calculo de 3 constantes: M, By

V.

M se extrae de la curva de viscosidad haciendo subir la velocidad de cizalla
hasta un valor maximo, en intervalos de tiempo determinados, y dejandola caer
nuevamente. En la primera curva descendiente se obtiene un valor 77,. La segunda
curva descendente se obtiene iniciando la medida justo cuando el torque ha excedido
el valor correspondiente a la velocidad de cizalla maxima disminuido en el intervalo

prefijado, obteniéndose 77, .

R
In(yn/yn—l)

B se calcula a partir de la curva de viscosidad en funciéon del tiempo de
aplicacién de la cizalla. Se toman de nuevo dos curvas descendentes tales que la
segunda medida solape con la primera a una misma velocidad de cizalla por un tiempo

t, —1 . B representa la forma en la que disminuye la viscosidad en funcion del tiempo

de cizalla.

L1
B=1 /5
In(t, /t,)

V representa la variacion del punto de flujo al variar la viscosidad.

IL,-0, _ ;71

V = =
m—-n, n;-mn
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Fig. 3.27 Reogramas para la obtencion de las dreas tixotropicas

[R. Moreno, “Reologia de Suspensiones Cerdmicas”]

3) Los dos modelos anteriores no tienen en cuenta los estados fisicos de la
muestra antes de la medida, la reproducibilidad no es buena, sin embargo el método
que propone Doberty-Hurd se basa en la destruccién-reconstruccién de la estructura.
La muestra debe tratarse de modo que antes del ensayo sea posible definir o
mantener constantes los efectos de aplicar una variacidon continua de la velocidad de
cizalla entre un valor maximo y uno minimo, asumiendo que en el maximo la
estructura se destruye completamente y en el minimo no se llega a reconstruir. La
medida suele llevarse en etapas continuas o mediante ciclos on/off. De estas se

extraen los valores y se calcula la diferencia 7, —7,, que represéntale area de rotura

{1,

Fig. 3.28 Medida de la tixotropia mediante etapas continuas

tixotropica.

2o
o

a) y vs. t b)Tvs. t [R. Moreno, “Reologia de suspensiones cerdmicas”]
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3.4. Punto de flujo

3.4.1. Acerca del punto de flujo

El concepto de punto de flujo ha generado un amplio debate en la bibliografia
en los ultimos afos. Barnes y Walters fueron los responsables de este debate al
publicar, en 1985, un trabajo ya clasico, titulado “The yield stress myth?”, en el que
postulaban que, bajo condiciones de medida adecuadas, todos los materiales
presentan una viscosidad finita por debajo del punto de flujo aparente. Hasta ese
momento, se pensaba que algunas sustancias parecian tener un esfuerzo umbral, de
forma que al aplicar un esfuerzo menor al de éste, no se producia flujo, sino que solo
se observaba un comportamiento elastico. Pero, en realidad, existe flujo tanto por

encima como por debajo del punto de flujo.

El punto de flujo se ha obtenido histdricamente a partir de representaciones
lineales de esfuerzo de cizalla en funcién de la velocidad de cizalla. En una
representacion de este tipo no se puede determinar el comportamiento a baja
velocidad de cizalla, dado el rango tipico de medida de los viscosimetros y redmetros
de velocidad controlada, normalmente comprendidos entre 1y 1000 s™. El fenémeno
se aprecia mejor si se representa la viscosidad en funcién del esfuerzo de cizalla,
ambos en escala logaritmica. En este intervalo de medida, la viscosidad de algunas
sustancias (las consideradas plasticas, es decir, las que presentan un punto de flujo)

parece aumentar asintéticamente a medida que disminuye el esfuerzo aplicado.

Actualmente la situacién es bien distinta, dado que la disponibilidad de equipos
de esfuerzo controlado ha permitido medir la respuesta a esfuerzos cada vez mas
bajos. Asi, en la siguiente figura se muestra la variacién de viscosidad con el esfuerzo
(ambos en escala logaritmica) medida en modo de esfuerzo controlado (CS) de la
misma suspension que en la figura anterior se habia medido en modo de velocidad
controlada. Si se dispone de la precisién adecuada y del tiempo suficiente lo que se

observa es que por debajo de un cierto esfuerzo de cizalla la viscosidad puede
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aumentar muchos érdenes de magnitud en un intervalo de esfuerzo muy estrecho,
pero se alcanza un valor de viscosidad finito constante, aunque puede ser muy
elevado. Por esta razén, Barnes concluye que el punto de flujo es una idealizacién y
define a las sustancias que muestran este comportamiento como fluidos muy
fluidificantes, evitando el uso del término plasticidad, directamente asociado al punto

de flujo.

Asi pues, el punto de flujo se refiere a una constante matematica pero no es un
parametro fisico real. Pese a todo, Barnes reconoce que el concepto de punto de flujo,
usado correctamente, es muy Util en una gran variedad de aplicaciones, siempre que

se defina con cautela. Para ello, sugiere el término punto de flujo aparente.

3.4.2. Definicion

El esfuerzo en el punto de flujo (muchas veces referido, simplemente, como
punto de flujo) de un sélido se define como el punto (el esfuerzo) en el que al
aumentar el esfuerzo aplicado el sélido empieza a mostrar un comportamiento similar
al de un liquido, en el sentido de que se deforma constantemente sin que aumente el
esfuerzo. Analogamente, el punto de flujo de un liquido puede definirse como el punto
en el que, al disminuir el esfuerzo aplicado, parece mostrar un comportamiento similar

al de un sélido, en el que no se deforma mas.

Existe una multitud de sustancias que muestran un punto de flujo aparente,
incluyendo productos alimenticios (mayonesas, cremas, purés, salsas, chocolates, etc.),
farmacéuticos (cremas corporales, pasta de dientes, etc.), sangre, pinturas, barnices y

lacas, polimeros en disolucion, suspensiones y pastas ceramicas, etc.

3.4.3. Métodos de determinacion del punto de flujo

Aun sabiendo que el punto de flujo es una idealizacién sin significado fisico

real, su medida experimental con fines comparativos es util para el disefo y control de
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multitud de procesos ingenieriles. Aceptando, pues, este punto de vista pragmatico, la

cuestion que se plantea es seleccionar cual es el mejor método para medirlo.

Asumiendo que se pueden obviar efectos de medida (como deslizamientos en
la pared, por norma general haciendo uso de un rotor de aspas) y dado que es posible
medir actualmente a velocidades de cizalla tan bajas como 107 s, parece razonable
seguor el criterio de Picart y col (1998) definiendo un valor practico de punto de flujo

simplemente como el esfuerzo de cizalla registrado a una velocidad de cizalla de ~ 10°

s™.

Segln Barnes, la mejor manera de describir el comportamiento de un fluido
desde esa velocidad de cizalla es usando el modelo de Sisko. No obstante, se puede
utilizar otro de los modelos que incluyen el esfuerzo en el punto de flujo, como el de
Bingham, el de Casson o el de Herschel — Bulkley. Se puede usar cualquiera de estos
modelos para ajustar los datos experimentales, pero incluso con el método mas
adecuado y la técnica mas apropiada, el punto de flujo obtenido no puede ser
considerado como una propiedad absoluta del material, dado que depende del modelo
elegido y del rango y reproducibilidad de los datos experimentales. Bajo ciertas
circunstancias, el comportamiento de flujo de la misma muestra puede describirse
correctamente haciendo uso de diversos modelos, aunque den valores diferentes de

punto de flujo.

El modelo de flujo mas simple, el newtoniano, tiene un solo parametro de flujo,
la viscosidad. Los modelos no newtonianos mas simples, el de la ley de potencia
(Ostwald — de Waele) y el de Bingham, tienen dos parametros de flujo, la viscosidad y
el punto de flujo. Para un mayor grado de complejidad se hace necesario el uso de
modelos de tres parametros, como los de Herschel- Bulkley y el de Sisko. Todos ellos
representan datos tipicos parciales de un modelo mas simple. Si el de Bingham es
suficiente para el ajuste de la curva, no es necesario emplear otro mas complejo. No
obstante, es cierto que el ajuste de Bingham proporciona un valor innecesariamente

alto de viscosidad en el ajuste de la region de baja cizalla, por lo que es de gran
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importancia delimitar la region de velocidades de cizalla, que se desea ajustar. Si el
modelo de Bingham es insuficiente, debera emplearse el de Casson vy, si éste tampoco
es adecuado, se empleard el de Herschel-Bulkley. Aunque estos modelos se han
descrito anteriormente, se resumen las ecuaciones de todos ellos con fines

comparativos.

Modelo Ecuacion
= + Y
Bingham T=Lo*y
Casson T=Ty+n,V+21],V
Herschel - Bulkley r=1,+kp"

Una informacion mas precisa de la zona de velocidad de cizalla cercana a cero
es la que se puede obtener considerando que al aplicar un esfuerzo se produce una
deformacion. Cuando la deformacidn cae a cero el esfuerzo se desvanece y la muestra
recupera su forma original, de acuerdo al modelo de sélido elastico de Hooke. Al
aplicar un esfuerzo se destruye la estructura de la muestra. Asi pues, se puede
redefinir el punto de flujo como el esfuerzo en el que no solo hay deformacion, sino

que se inicia el flujo.

Un método muy simple para hacer una primera evaluacién con un viscosimetro
de velocidad controlada, seria mediante medidas realizadas en modo de deformacién
controlada (CD). En este método se selecciona una velocidad de cizalla baja que
provoca en la muestra una deformacion proporcional al tiempo. Cuando se obtiene
una linea recta paralela al eje-x la muestra es newtoniana. Un sélido de Hooke daria
una recta con cierta pendiente. Una muestra con punto de flujo aparente daria una
curva con un aumento mas o menos lineal en la primera regién vy, tras la destruccién
de la estructura, el esfuerzo permaneceria constante con el tiempo o, incluso, podra
descender. El maximo valor alcanzado de torque o esfuerzo de cizalla corresponde al
punto de flujo. Debajo se muestra una curva tipica de variacion del esfuerzo en funcién

del tiempo, en la que el maximo corresponde al punto de flujo.
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Esfuerzo de cizalla [Pa]

Método t[min] [Pa]

Maximo |0.3161( 2249

d 0.5 R 1.5 2 28

TIEMPOQ [min]

Fig. 3.29 Determinacion del punto de flujo en modo CD

esfuerzo de cizalla en funcion del tiempo [Rodrigo Moreno, “Reologia de Suspensiones Cerdmicas”]

Este método supone una via muy rapida y comoda para control de calidad y
para comparar resultados entre muestras medidas bajo las mismas condiciones. Sin
embargo, el método presenta algunas desventajas, como la escala de tiempo
disponible para la medida, a menudo insuficiente. Ademas, la precisién alcanzada es la
que proporciona el redémetro CR, por lo cual, la regidon de baja cizalla no es
suficientemente precisa y, en consecuencia, no se llegan a detectar puntos de flujo

pequenos.

Cuando se utiliza un redmetro de esfuerzo controlado se obtiene una
informacién mas precisa en la regién de baja cizalla. En este caso, habria que trabajar
en condiciones experimentales que permitieran llegar a la primera region newtoniana,
pero esto no es siempre posible, dada la relevancia de la escala de tiempos aplicable a
un proceso y mas aun, cuando se trata de un fluido complejo aparentes entre
muestras similares analizadas en idénticas condiciones es, simplemente, a partir de la
curva de deformacién experimentada por la muestra a medida que se le aplica un

esfuerzo creciente.

Un método mas preciso para determinar el punto de flujo aparente usando un
reometro CS es mediante un rampa de esfuerzo. Si se representa la deformacién

frente al esfuerzo, ambos en escala logaritmica, tal y como se muestra la siguiente
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figura, para los mismos datos representados se obtienen dos regiones con distinta
pendiente. Si se asume que el punto de flujo marca la transicién de un
comportamiento eldstico (como un sdlido) a un comportamiento viscoso (liquido
newtoniano), la regién lineal de menor pendiente corresponde a la zona en la que se
produce deformacién elastica y la segunda region lineal, de mayor pendiente,
corresponde al flujo viscoso. La interseccion entre ambas rectas define el punto de

flujo.
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Fig. 3.30 Determinacion del punto de flujo en modo CS

Este método es muy sensible y proporciona informacion util para muestras con cualquier punto de flujo
[Rodrigo Moreno, “Reologia de Suspensiones Cerdmicas”]

Como se apuntaba al inicio de este apartado, la mejor forma de visualizar el
comportamiento de flujo es mediante representaciones extendidas en escala
logaritmica. En dicha figura se apreciaba un salto abrupto de la viscosidad, de mas de
cinco ordenes de magnitud. Este salto de viscosidad se corresponde con el punto de

flujo aparente, que se identifica con el cambio de pendiente.

Cuando se emplean los distintos métodos expuestos para la determinacién
experimental del punto de flujo de una muestra, se encuentra que los resultados
obtenidos por los distintos métodos son muy diferentes entre si, lo que demuestra que
el punto de flujo no se puede considerar como un parametro caracteristico de la
muestra sino como un valor comparativo entre muestras preparadas y medidas en

condiciones analogas.
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A continuacidon se muestra un cuadro resumen con los diferentes métodos para

determinar el punto de flujo:

Medida de 1
MODO CD Maéximo curva/ tiempo
CURVA DE FLUJO Corte con eje T a baja cizalla
Ajustes a modelos
RAMPA CS Cambio de pendiente log y/ log T
FLUENCIA Pendiente de la curvady/dt>0
OSCILACION Cambio de pendiente de G* 6 dvs. T
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4. VISCOELASTICIDAD

4.1. Introduccion

Anteriormente se ha comentado ya que muchos materiales muestran una
fuerte dependencia del tiempo en su respuesta eldstica, pudiendo mostrar un
comportamiento elastico o viscoso dependiendo del nimero de Deborah. Esta

respuesta dependiente del tiempo es la viscoelasticidad.

En todos los liquidos estructurales existe una microestructura determinada,
correspondiente al estado natural en reposo que representa el estado de minima
energia. Cuando la muestra se deforma las fuerzas de interaccidén comienzan a hacerse
operativas para restablecer el estado de equilibrio. Desde el momento en que se altera
el estado de reposo se produce un almacenamiento de energia, que posteriormente se
manifiesta como energia elastica. Esta energia es el origen de la elasticidad en liquidos

estructurales.

Para ilustrar el comportamiento viscoelastico se puede acudir a numerosos
ejemplos extraidos de actividades cotidianas, entre los cuales se pueden mencionar la
aplicacion de pinturas y barnices, el mezclado de aditivos alimentarios, el conformado
de mezclas poliméricas por técnicas como la extrusion a través de boquillas o la
solidificacion rapida en moldes mediante moldeo por inyeccidén, etc.,, e incluso,
actividades mucho mdas simples, como es masticar un chicle. Este tipo de
comportamiento es tipico de los materiales poliméricos, pero otros materiales
también pueden presentar un comportamiento viscoelastico. Asi ocurre, por ejemplo,
cuando se deforman las particulas de una emulsidén durante la cizalla o cuando se

modifican las condiciones de equilibrio en una suspensién concentrada.

Inicialmente, la fuerza de recuperacidon aumenta linealmente con la distancia a

la que la deformacion lleva al material desde el reposo, pero posteriormente puede

54



@ Método Para La Determinacion De Propiedades Reoldgicas

encontrarse un comportamiento no lineal , en el que la velocidad de aumento de la
fuerza con la deformacion disminuye, hasta que se llega a un estado estacionario a
grandes deformaciones y la fuerza eldstica se mantiene constante. Una forma de medir
la viscoelasticidad es mediante la relajacion del esfuerzo. Cuando se aplica una
deformacion instantanea a un material viscoelastico el esfuerzo sufre una relajacién
exponencial. Si se somete a un liquido newtoniano a la misma deformacion, el
esfuerzo se relaja instantdneamente a cero, mientras que un sélido de Hooke no

muestra relajacion. Estas situaciones se ilustran esquematicamente a continuacion.

Tiempo Tiempo Tiempo

Fig. 4.1 Respuesta del esfuerzo con el tiempo para una deformacion instantdnea

Si transformamos la relajacion de esfuerzo en un mddulo de relajacion teniendo en cuenta la ley de
Hooke, resulta; a) sélido de Hooke, b) liquido newtoniano, y c) fluido viscoeldstico

Para pequefias deformaciones (en general y < 05 para liquidos poliméricos),
todos los datos caen en la misma curva, como se representa en la grafica log-log en las
siguientes figuras. Para tiempos cortos el médulo de relajacion se aproxima a un valor
constante, G.. Esta dependencia lineal de la relajacién del esfuerzo con la deformacién
se denomina viscoelasticidad lineal. Para mayores deformaciones, el mddulo de

relajacién deja de ser independiente de la deformacion.

r(t, y)
y

G(t,y) = paray>1

Este comportamiento a deformaciones altas define la viscoelasticidad no
lineal. Se puede redefinir la viscoelasticidad lineal como la region de esfuerzo en la que

la deformacidn varia linealmente con el esfuerzo.

55



@ Método Para La Determinacion De Propiedades Reoldgicas

A b
T €
\ log G T
! .
.K\t . \ =l
1\.\‘ \'1‘
- =10 “
=10 |
. \R__' Y
] =3 =3
Tiempo T (t.v) logt
G 1.n __ 2?8
*_Ff =3 1 ( ’ Ir } ar ?‘ i D1 5

[ 4
Ll

Fig. 4.2 Relajacion del esfuerzo para una deformacion instantdnea

representados como variacion del esfuerzo con el tiempo (a) y variacion de log G con log t (b)
[C.W.Macosko,”Rheology. Principles, measurements, and applications”,New York, EEUU, 1994].

4.2. Modelos mecanicos

Una de las formas mas simples de describir la viscoelasticidad lineal es
haciendo uso de modelos mecanicos, consistentes en la combinacién de elementos
eldsticos lineales vy viscosos, normalmente representados por muelles vy

amortiguadores, respectivamente.

El desarrollo de teorias matematicas de viscoelasticidad lineal se basa en el
principio de superposicion de Boltzmann, por el cual la respuesta (p. ej. La
deformacion) en un momento dado es proporcional al valor de la seial inicial (p. ej. El
esfuerzo). Es decir, al duplicar el esfuerzo se duplica la deformacion. Las ecuaciones
diferenciales que describen la viscoelasticidad lineal son lineales y sus coeficientes son
constantes. Estas constantes son propiedades del material, como la viscosidad o el
modulo eldstico, y permanecen constantes cuando cambian las variables, como la
deformacion o la velocidad de deformacion. Como consecuencia de estas restricciones
la teoria lineal solo se puede aplicar cuando los cambios en las variables son muy

pequenos.
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Asi se puede definir una ecuacidon general que describa la viscoelasticidad

lineal, de la forma

0 0 0"
(1"' a’la‘k azaTzz +...+anmJT :Lﬁ'i'ﬂla—

0 0 om
+8,—2+..+0,—
r P or? 2 armJy
Donde n=m é n=m-1, que se puede simplificar de la forma
dy
T=0.y+0—
Boy+ B at

Cuando [, =0, se obtiene la ecuacién de elasticidad de un sélido de Hooke en
la que B, =G y que se representa por un muelle. Si el pardmetro distinto de cero es

B, tendremos
dy .
T=0(8—~L=
By =AY

Que representa un liquido newtoniano en el que [, =77 (representado por un

amortiguador).

Pero puede ocurrir que ambas variables, B, y [, , sean distintas de cero, en

cuyo caso, la ecuacion adquiere la forma
1=Gy+ny

Este es el modelo de Kelvin-Voigt, que es uno de los mds simples de la
viscoelasticidad y que se obtiene como combinacién en paralelo de un muelle y un
amortiguador. Si se aplica un esfuerzo instantdneo a t=0 y se mantiene constante, el

modelo de Kelvin cumple la ecuacién
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=g l-o 34, )|

en donde A, es el tiempo de retardo. Esta constante de tiempo significa que, mientras

qgue en el sélido de Hooke se alcanza el valor final de deformacién instantdneamente,

en el modelo de Kelvin hay un retardo hasta que se alcanza el valor final.

Una imposicién de los diagramas que se obtienen por representacion de
muelles y amortiguadores es que los conectores horizontales deben ser iguales en

todo momento. Es decir, la extension (variacion de esfuerzo) de muelle (ye)es igual a

la extension /variaciéon de deformacién) del amortiguador (yv),

y=Ve=n

o sea, la deformacién del elemento eldstico (muelle) y la del elemento viscoso
(amortiguador) son iguales entre si e iguales a la deformacidn total. Por otra parte, en
el modelo de Kelvin, el esfuerzo total es igual a la suma de los esfuerzos en el

elemento elastico (TV):
T=T, +T,

Otro modelo simple es el llamado modelo de Maxwell, en el que los
parametros distintos de cero del material son a1(=/]M)y ,81(:/7), con lo que la

ecuacion diferencial resultante es:
T+AGT=ny

Si se aplica una velocidad de deformacion instantanea (yo) en el tiempo t =0y

se mantiene a tiempos mayores, el esfuerzo viene dado por
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()

que implica que al aplicar la deformaciéon el esfuerzo sufre un retraso en su
crecimiento. Si la velocidad de deformacion ha tenido un valor constante (parat<0)y

repentinamente (t=0) se elimina, resulta

t
T =ny,exp-——
e - |

y entonces el esfuerzo se relaja exponencialmente desde su valor de equilibrio hacia
cero. La constante de velocidad A,, se denomina tiempo de relajacion. El modelo de

Maxwell se puede describir mediante una combinaciéon en serie de un muelle y un
amortiguador. En este caso, las deformaciones (o las velocidades de deformacién) son

aditivas, mientras que el esfuerzo total es igual al esfuerzo de cada elemento, es decir

y=VYeth,

Un mayor nivel de complejidad se alcanza cuando son tres los parametros
distintos de cero. Cuando estos parametros son &,, By [3,, se tiene el modelo de

Jeffreys, que tiene dos posibles representaciones que responden al mismo
comportamiento, el cual viene dado por la ecuacion en donde aparecen dos

constantes, A, y4,.

r+A,t=n(y+A,p)

El siguiente modelo en complejidad es el llamado modelo de Burgers, en el

cual hay cuatro elementos simples y cuya ecuacion constitutiva tiene la forma,
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T+ (A, + A1 = AL = (1, +7,)9+ (A + A0, )7

en donde aparecen varias constantes de tiempo A. El modelo de Burgers se

representa mediante dos pares muelle/amortiguador, uno en serie y otro en paralelo.
Este modelo describe ya todas las caracteristicas basicas de interés en un fluido
viscoelastico, aunque pueden establecerse modelos mas complejos mediante la
combinacion de multiples elementos de Kelvin-Voigt y de Maxwell. En general, los

primeros se combinan en serie y los Ultimos en paralelo.

Los elementos eldsticos recogidos en estos modelos representan cualquier
sistema de la microestructura del material con capacidad para almacenar energia, que
podria encontrarse como energia entalpica o entrdpica. Un ejemplo de la primera se
produce al estirar un segmento polimérico, mientras que la deformacién de un
polimero en reposo desde una configuracién en ovillo a un expansion de las cadenas,
constituye un ejemplo de la segunda. Por otra parte, el movimiento de u cuerpo a
través de un liquido continuo tiende a disipar energia y puede modelizarse mediante el
amortiguador. En el caso de las suspensiones ceramicas, si éstas son diluidas y estan
bien dispersas, no se llegard a formar una estructura, por lo que el comportamiento
predominante serd el del amortiguador. Pero si se forma estructura, como en el caso
de suspensiones concentradas o cuando hay una concentracion elevada de aditivos en

la suspension, los elementos elasticos pueden alcanzar una gran relevancia.
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Fig. 4.3 Representacion mecdnica de diferentes modelos

a) un sélido de Hooke y un liquido newtoniano, b) Kelvin, c) Maxwell y d) Burgers

4.3. Ensayos habituales

4.3.1. Ensayo de fluencia

En el ensayo de fluencia se aplica instantaneamente y durante un cierto tiempo
un esfuerzo constante, que se retira repentinamente. Lo que se registra es la
deformacion producida en la muestra durante el tiempo en el que se ha aplicado el
esfuerzo y durante un tiempo adicional, durante el cual se observa la recuperacién de
la deformacion que tiende a alcanzar el estado de equilibrio que tenia antes de aplicar

el esfuerzo.

La respuesta de un sélido de Hooke se puede representar de la forma que se
muestra en la figura a. Al aplicar un esfuerzo dado instantaneo, el sdlido adquiere la

maxima deformacion en el mismo instante (to). Igualmente, al liberar el esfuerzo, la

deformacién cae a cero instantaneamente (en el tiempo t, )

En el caso de un liquido newtoniano, figura b, al aplicar un esfuerzo dado, el

liquido se deforma instantdneamente con una velocidad de deformacién constante. Al
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liberar el esfuerzo (en el instante t;) el liquido mantiene la maxima deformacién que

habia alcanzado durante la aplicacién del esfuerzo.

Si se realiza el ensayo de fluencia considerando el modelo de Kelvin — Voigt
(muelle y amortiguador en paralelo) se obtiene un comportamiento como el que se
ilustra en la figura c. Asimismo, tras liberar el esfuerzo, no se recupera la deformacién
hasta pasado un tiempo de retardo. Este comportamiento recuerda al de un sdlido,
puesto que se alcanza una maxima deformacién y una recuperacién total, pero con

elementos de liquido, ya que se necesita un cierto tiempo para que esto suceda.
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Fig. 4.4 a) Ensayo de fluencia para el sélido de Hooke.
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Fig. 4.5 b) Ensayo de fluencia para un liquido newtoniano
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Fig. 4.6 c) Ensayo de fluencia en un sélido de Kelvin — Voigt

Asumiendo el modelo de Maxwell (muelle y amortiguador en serie), el
comportamiento obtenido es el que se muestra en la figura siguiente. En este caso, el
comportamiento es mas parecido al de un liquido que al de un sélido (por eso se suele
emplear el término fluido de Maxwell). A tiempos muy cortos se produce una
respuesta eldstica inmediata, mientras que a tiempos muy largos (mayores que el

tiempo de relajacidn) sigue un comportamiento viscoso simple.
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Fig. 4.7 d) Ensayo de fluencia de un fluido de Maxwell

Finalmente, se puede representar el caso mas complejo, en el que intervienen
cuatro constantes, que es el dado por el modelo de Burgers, resultante de la
combinacidn en serie de un elemento de Kelvin — Voigt y uno de Maxwell, que se
ilustra esquematicamente a continuacion. Al aplicar el esfuerzo, se produce una
deformacion elastica instantanea pero después va disminuyendo la velocidad de

deformacion hasta que, a tiempos largos, se alcanza el flujo estacionario.
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De forma analoga, se pueden establecer tres regiones similares para la etapa

de recuperacién. La cantidad de deformacidn que se recupera se llama deformacion de

cizalla recuperable en flujo estacionario, Yy, (t)

Para valores de esfuerzo no muy altos (limite de viscoelasticidad lineal) la
deformacion en todo momento es igual a la suma de la deformacién recuperable y de
la deformacidén no recuperable, es decir, la debida al flujo viscoso estacionario a la

velocidad de cizalla alcanzada en el estado estacionario durante el ensayo de fluencia.

2 Esfuerzo de cizalla

wama Deformacion

UODBULIO(]

Estuerzo de cizalla

Fig. 4.8 Regiones de un ensayo de fluencia con modelo de Burgers

[H.A.Barnes ,”A Handbook of elementary rheology”, The University of Walles Aberystwyth, UK, 2000].

Los datos de fluencia se suelen expresar en términos de capacitancia, J(t),

definida como

3) =)

Iy

donde 7,es el valor maximo del esfuerzo aplicado. Segin esta ecuacién, J tiene

unidades de Greciproco, pero en general Jno es igual a 1/G. En la region

viscoelastica lineal el régimen lineal hace que los datos de deformacidn en funcién del
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tiempo a distintos valores de g, coincidan en una sola curva de J(t), como ocurre en

las curvas de relajacién de esfuerzo. Analogamente, se puede describir una funcién de
capacitancia para la etapa de recuperacion, J, (t)

En la siguiente figura se ilustra la forma general de las curvas de capacitancia
obtenidas en ensayos de fluencia, compradas con las de esfuerzo. Se puede definir una

capacitancia de estado estacionario (Jg) como la extrapolacion de la pendiente limite

a un tiempo limite t =0. La pendiente es la inversa de la viscosidad a baja velocidad de

cizalla ( 0), luego en un régimen de fluencia estacionario se cumple que:

e

)= Ve s o, t
Z-0 z-0 ,70

Ja2

t t, t s b t

Fig. 4.9 Deformacidn y capacitancia en funcion del tiempo

Si se aplica, ademas el modelo simple de relajacién del tiempo, la ecuacion de

Maxwell se transforma en la ecuacién

que consta de un primer término elastico y un segundo término viscoso.

La curva universal que describe muchos fluidos estructurales y geles adopta la

forma indicada a continuacién, en donde se emplea escala logaritmica y un intervalo
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de tiempos muy amplio. Primero se aprecia una respuesta eldstica (pendiente cero),
seguida de una regidn elastica con retardo y, finalmente, predomina el flujo viscoso, en

el que la pendiente tiene a 1 a tiempos muy largos.

Las ventajas mas destacadas de las medidas de fluencia con respecto a las de
flujo controlado por velocidad de cizalla, son que proporciona informacion acerca de

los efectos de memoria.

1 «— Flujo viscoso

m
Region elastica
con retardo

J(t) (escala log)

m=0+«— Respuesta elastica

t (escala log)

Fig. 4.10 Curva de fluencia tipica, escala logaritmica

[Rodrigo Moreno, “Reologia de Suspensiones Ceramicas”]

4.3.2. Ensayo de oscilacion

Los ensayos dindmicos permiten caracterizar la viscosidad y la elasticidad en
funcién del tiempo de respuesta, relacionando la velocidad angular o frecuencia con el
esfuerzo o deformacién de oscilacion. Es un ensayo de pequeia deformacion, muy
extendido para evaluar la respuesta de fluidos complejos en la regidn viscoeldstica

lineal, através de la aplicacion de una cizalla oscilatoria de baja amplitud.

Al aplicar una deformacion sinusoidal (y), la ecuacién que describe la

respuesta elastica es:
y = ypsenolt)
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donde ), es la deformacién maxima, @ la velocidad angular @ =2[nlf y t el

tiempo. Esta ecuacién define la funcion de esfuerzo que, para un sélido ideal, seria de

la forma:
7 =Gy,sefm[t)

Segln estas ecuaciones, la deformacion y el esfuerzo estan en fase. Sin

embargo, la respuesta de un fluido ideal (viscosa) viene dada por:
1 =0y =nay,codm!t)

en donde la deformacion y el esfuerzo estan desfasados en un angulo d =90° , por lo

gue se puede reescribir la ecuacidn anterior de la forma:
1 =nay,ser@(t +0)

Un fluido viscoeldstico vendra, pues, caracterizado por un angulo de fase
intermedio entre 0° (elastico) y 90° (viscoso). En una medida dindmica en modo CR la
deformacion va asignada a una amplitud y una velocidad angular. El esfuerzo

resultante (T) se mide con la amplitud del esfuerzo (To)y el angulo de fase (6):
r=r,sefm(t+J)

En reologia se suele utilizar el término “maddulo complejo” (G*), que viene

dado por:

* _ T
G =79
A)

que representa la resistencia total de una sustancia al esfuerzo aplicado. Como G’y

Odependen de la frecuencia, es preciso realizar un barrido de frecuencias para
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determinar la region de viscoelasticidad lineal, en la cual la viscosidad vy la elasticidad

no cambian al aumentar la amplitud de esfuerzo.

Esto hace que las medidas dindmicas requieran tiempos de ensayo
prolongados, a veces de hasta varias horas, frente a los escasos minutos normalmente
empleados para obtener una curva de flujo. Sin embargo, la informacion que
proporcionan dichas medidas es muy superior y mas precisa, ya que los tiempos

prolongados hacen posible la evaluacion de la muestra sin cambios bruscos.

A continuacion se representan las distintas funciones, mostrandose las dos

ondas sinusoidales del esfuerzo.

" __x/f AN /" Tiempo

Fig. 4.11 Funciones sinusoidales resultantes del flujo oscilatorio

con las componentes del esfuerzo en fase y fuera de fase.[C.W.Macosko,”Rheology. Principles,
measurements, and applications”,VCH Publ.,New York, EEUU, 1994].

Haciendo uso de la trigonometria, se puede establecer que

-
tano = -2
Z-0
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Donde tandse denomina tangente de pérdida. Esta descomposicion sugiere

dos médulos dinamicos, relacionados con el angulo de fase. Asi, tenemos

G‘ :&
Yo
gue seria un mddulo en fase, y
G" :i
Yo

gue es un moédulo fuera de fase.

Por lo tanto, se puede rescribir de la forma
.
tano =—

G

La notacién anterior tiene su origen en los niumero imaginarios, de donde

sabemos que
€'’ = cosd +iserd
siendo | :\/__1.

Asi pues, se puede definir un médulo complejo G ,constituido por una parte

real G'y una parte imaginaria, G, es decir,
G =G +iG’
o lo que es igual,
7 =G y,serw1)+G 'y, coslw 1)
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y las ecuaciones que definen cada uno de los componentes son:

G =G’ cosd =2 cosd
Yo

G =G send = 2 sery
Yo

donde G se denomina mddulo eldstico o médulo de almacenamiento porque indica
gue la energia suministrada por el esfuerzo es temporalmente almacenada durante el
ensayo, pero ésta puede ser recuperada una vez liberado el esfuerzo, esto es, hay
recuperacion eldstica. Por otra parte, el mdédulo G se denomina médulo de pérdida,
debido a que este término va asociado a la energia que ha sido utilizada para iniciar el

flujo y se pierde irreversiblemente por su transformacion en forma de calor.

Cuando se llevan a cabo ensayos de oscilacion en redmetros rotacionales, la
placa o cono utilizado como sensor de medicidon, no gira continuamente en una
direccidn, sino que el giro es alternado en uno y otro sentido. Esto genera una curva de
rotacion sinusoidal dependiente del tiempo con un angulo pequefio, ¢, como se
muestra después. Por otra parte, la muestra situada en la ranura de medicion es
sometida a una deformacion sinusoidal, causando esfuerzos de resistencia que siguen
un patrén similar al introducido en la medicién. Por lo tanto, la amplitud resultante
esta relacionada con la naturaleza de la muestra ensayada. Por convencién, para
situarse realmente en la regidn viscoeldstica lineal, la desviacién del angulo del rotor

no debe exceder masdeun 1.

Otro modo de visualizar estos ensayos es en términos de velocidad de
deformacion sinusoidal, lo que requiere la definicién de una funcién del material de
viscosidad dinamica. Aunque, intuitivamente, parece mas apropiada para liquidos, en

realidad arroja resultados similares que los obtenidos con la deformaciéon y ambas
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estan relacionadas, dado que la velocidad de deformacion es la derivada de la

deformacion con respecto al tiempo,

y:% = yywcosw 1 = y, cosw

/]

| 90" 180" 270° 360°

M

Velocidad angular (s)

Fig. 4.12 Esquema esfuerzos oscilatorios en zona de viscoelasticidad lineal

[ ThermoHaake GmbH, Alemania].

Como en el caso anterior, se puede descomponer el esfuerzo en dos

componentes, uno en fase con la velocidad de deformacién y otro fuera de fase.

Teniendo en cuenta que la viscosidad aparece como coeficiente de
proporcionalidad entre el esfuerzo y la deformacion, se puede definir una viscosidad

compleja 1", tal que
n o=n-in
cuyos componentes real e imaginario se pueden expresar como

.1, G
n=—=—
Vo W
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Ty
y

. 1, G
/7 = _
w
donde 77" recibe el nombre de viscosidad dindmica, mientras que 77" no recibe ningin

nombre especifico.

Existen otros métodos para caracterizar el comportamiento viscoelastico lineal,
como por ejemplo, definiendo también una capacitancia compleja, J° que en flujo

oscilatorio, vendrd dada por

la cual esta relacionada con el médulo complejo mediante

*

1

J =—

G
si bien los componentes no siguen esa relacién, es decir, J 21/G y J #1/G . Por

similitud con los médulos elastico y viscoso o de pérdida, los componentes J'y J se

denominan capacitancia eldstica y capacitancia de pérdida.

En el cuadro siguiente se resumen las distintas funciones del material para flujo
oscilatorio de baja amplitud en términos de los moddulos elastico y viscoso. Sin
embargo, hay que tener en cuenta que ninguno de los parametros derivados
proporciona informacidn adicional con respecto a la suministrada por lo que éstos son

los parametros normalmente empleados como referencia.
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Funcién Definicion
Mddulo complejo G =G +iG’
_ G
Tangente de pérdida tano = e
* — ' —| "
Viscosidad compleja m=h
.G
o L n=—
Viscosidad dindmica w
g =8
Componente fuera de fase de 77’ w
o _ y=1 y-y-iy
Capacitancia compleja G
1/G
Capacitancia de almacenamiento T 1+tam?d
Capacitancia de pérdida J = 1/G
1+ (tamzd)_1

Funciones del material para cizalla oscilatoria

4.4. Modelos mecanicos

Si se somete a oscilacion una sustancia eldstica pura (muelle ideal), el angulo

de fase es igual a 0, y por consiguiente, G =G’y G' =0. Si se hace oscilar una

sustancia puramente viscosa (amortiguador ideal), el angulo de fase es igual a 90°, y

por tanto G =0y G =G’. Uno y otro caso hacen nuevamente referencia a los
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modelo mecanicos de sdlido elastico de Hooke y liqguido newtoniano, respectivamente,
y como tales, pueden ser representados acudiendo, una vez mas, a los diagramas de

muelles y amortiguadores.

Sin embargo, las ecuaciones anteriores definen a los materiales situados en los
extremos del comportamiento reoldgico, elasticos o viscosos puros. Los materiales o
fluidos viscoeldsticos estard ubicados en el intervalo de angulos de fase, §,

comprendidos entre 0°y 90°.

6 = []'5 = = u < 6 < Bﬂﬂ = T 5 =90°
sOLIDO VISCOELASTICO Liauipo
5 1
<
s = Y
% ¢ SOLngéAL / \
o e i f QUIDO NEWTONIANO

FLUIDO VISCOELASTICO  1iemPo 5=90°

Fig. 4.13 Representacion de modelos de sdlido eldstico, liquido viscoso y material viscoeldstico .

[ThermoHaake GmbH, Alemania].

La respuesta de la combinacién mas simple de un muelle y un amortiguador en
serie (modelo de Maxwell) produce un comportamiento mucho mas complejo en un
cierto intervalo de frecuencias, que se puede expresar matematicamente con las

ecuaciones,

" /7w
G =_"1*
1+ (@n)?
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_ G
1+ (@)

donde A =77/Ges el tiempo de relajacidn.

Es importante notar que tanto el médulo complejo como el dngulo de fase son
dependientes de la frecuencia. Por lo tanto, para obtener el comportamiento
viscoelastico del material a ensayar es necesario mantener fijo el esfuerzo y efectuar el
ensayo en un intervalo de frecuencias. Esto da como resultado sendas curvas de G’y &
frente a la frecuencia. Un descenso de la ultima indica una disminucién del
comportamiento viscoso y un aumento del comportamiento eldstico. La forma tipica

del comportamiento de Maxwelll en un ensayo oscilatorio se representa después.

/",%":/ G‘
P Y
vl
™
3

(Pa)

G o G"”

Frecuencia (s'1)

Fig. 4.14 Comportamiento de Maxwell tipico

en ensayos de oscilacién (escala log/log)

A muy baja frecuencia se aprecia que G” es mucho mayor que G’, por lo que
predomina el comportamiento viscoso de un liquido. Al aumentar la frecuencia, las
curvas de G’ y G” se cruzan y empieza a dominar el comportamiento elastico tipico de
un solido. El valor que determina qué tipo de comportamiento es mas significativo es
la frecuencia (w) en relacion al tiempo de relajacion ()I) Asi, se puede definir un
nimero de Deborah, como @ . Si este valor es bajo, la respuesta es la de un liquido y

viceversa. Para el modelo de Maxwell se cumple que
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Es decir, si los datos siguen el modelo de Maxwell se observa una relacion

linealentre 7 y G'.

Por otro lado, el modelo de Kelvin — Voigt es mas simple, ya que G =G y

G =nw (esdecir, 7 =1).

4.5. Datos experimentales

En las medidas dindmicas se mide la respuesta del material a una cizalla de
oscilacién a baja amplitud, lo que supone una ligera perturbacién de la estructura con
respecto a la que tenia en reposo, pero no su destruccion. Por lo tanto, la respuesta
estd intimamente relacionada con la estructura de la suspensién, lo que permite
correlacionar la medida de propiedades reoldgicas con los potenciales de interaccion

entre particulas.

La region viscoelastica lineal esta definida por el rango de esfuerzos en el cual
G’ permanece constante y no depende de otros parametros reoldgicos, como puedan
ser el esfuerzo o la deformacidn. Las ecuaciones que cuantifican la viscoelasticidad
lineal son ecuaciones diferenciales lineales y los coeficientes de los diferenciales
dependientes del tiempo son constantes. Esto significa que los valores de sdlo
dependen del material (o suspensién). Mas alld de la region viscoelastica lineal,
mayores amplitudes (mayores esfuerzos) suponen desviaciones no acumulativas de los
datos medidos. Bajo estas condiciones la muestra es deformada hasta el punto en el
que los enlaces temporales entre las moléculas o agregados son destruidos, entrando

en la zona de flujo.

Por esta razon, la medida del comportamiento viscoeldstico de un material se

suele realizar en dos etapas. En una primera etapa se procede a la determinacion de la

76



@ Método Para La Determinacion De Propiedades Reoldgicas

region viscoelastica lineal. Una vez hecho esto, se determina la variaciéon de los
maodulos viscoeldsticos en funcién de la frecuencia en condiciones que aseguran que

los ensayos se estan llevando a cabo en la regidn viscoelastica lineal.

Para la determinacion del limite entre la region lineal y no lineal del rango
viscoelastico es necesario llevar a cabo ensayos dindmicos a un valor determinado de
frecuencia haciendo un barrido de esfuerzo o amplitud (deformacién). De esta manera,
la amplitud aumenta de manera automatica, siempre y cuando los datos adquiridos
sean suficientes para llevar a cabo una buena correlacion entre la deformacion vy el
esfuerzo. Por consiguiente, se obtiene una curva de G~ frente a amplitud, o esfuerzo,
en el cual se puede observar claramente si la muestra presenta, o no, regién elastica.
Ademas, en este tipo de graficos se observa que G’ normalmente decrece con mayor

rapidez que G”, el cual puede aumentar antes de disminuir.

o
[=]
Angulo de fase ()

Madulo complejo, G* [Pa]

1
i
1
'
1
1
|
i
1
'
1
1
'
1
1
'
I
'
i
=
ts
i
1
1
'
1
'

Fig. 4.15 Barrido de esfuerzo para determinar la zona viscoeldstica lineal

Esfuerzo (Pa)

[ThermoHaake GmbH, Alemania].

Por ejemplo, en suspensiones ceramicas la determinacién de la zona
viscoelastica lineal es de gran importancia, ya que los esfuerzos introducidos estan
directamente relacionados con las condiciones de estabilizacidon de las suspensiones.
Una vez establecida la zona lineal, se procede a un segundo tipo de ensayo: el barrido
de frecuencia. En este caso, se aplica un esfuerzo o deformaciéon constante (dentro de

la region lineal) y se estudia la respuesta del material en un intervalo de frecuencias, lo
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gue permite representar los mdodulos elastico y viscoso o el angulo de fase en funcién

de la frecuencia, como se ilustra.

AT AL
WAV

000

Mdédulos G, G [Pa)
8
8
Viscosidad compleja, n*

0.1 1 1a 00
Frecuencia {s57)

Fig. 4.16 Respuesta del material en ensayo de barrido de frecuencia.

[ThermoHaake GmbH, Alemania].

La versatilidad de los equipos actuales permite realizar medidas de oscilacion
con relativa facilidad y precision. Esto ha llevado a realizar este tipo de medidas incluso
para efectuar determinaciones simples que pueden realizarse por métodos mucho mas

rapidos y directos.

En definitiva, una caracterizacién minuciosa de la respuesta viscoeldstica de un
material exige tiempos de medida muy largos. Esto es factible en otros productos,
como son algunas emulsiones empleadas en la industria alimentaria (leches,
mayonesas, cremas, etc.) en la que se mantiene la estabilidad del producto durante
tiempos largos. Sin embargo, en suspensiones concentradas, las particulas tienden a
interaccionar y a formar agregados, lo que produce heterogeneidad en la muestra, e
incluso, fendmenos de sedimentacion. Ademas, en un redmetro dotado de sistemas de
medida cono-placa o placa-placa, el volumen de muestra es muy pequeiio (del orden
de pocos mililitros) y la superficie del rotor y del vaso de medicién es grande, lo que
conduce a la adhesidon de suspensidon, por una parte, unido a una tendencia

significativa a la evaporacion y el secado, por otra.
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5. REOMETRO

5.1. Antecedentes: el viscosimetro

Los viscosimetros sirven para estudiar las propiedades de flujo de un fluido,
realiza medidas de viscosidad, por tanto se los puede considerar como un tipo de
reometro, la medida se puede realizar a temperatura ambiente o a distintas

temperaturas segun sea el equipo.

Tienen ciertas limitaciones tales como que la medida debe ser en régimen
laminar, el turbulento provocaria demasiada incertidumbre en la medida, en el caso en
gue la muestra presente comportamiento eldstico la medida no sera fiable ya que el
viscosimetro no es capaz de medir la componente elastica (no son aplicables en
sustancias viscoeldsticas), ni tampoco parametros como la viscosidad compleja n*,
modulo elastico G, mdédulo viscoso G”; ademas las medidas suelen ser relativas

(comparadas con un sistema de referencia) ...

Por todos estos motivos si se presenta alguna de estas limitaciones para
realizar unas medidas precisas y representativas es conveniente usar un reémetro.
Existen diferentes tipos de viscosimetros, se describen brevemente a continuacién

algunos de los mas representativos:

-viscosimetros capilares

Los viscosimetros capilares consisten en un tubo capilar calibrado, a través del
cual pasa un liquido a una temperatura controlada en un tiempo especifico,
dependiendo del tiempo que el fluido tarda en recorrer el capilar se determina la

viscosidad.

Caracteristicas principales: Son faciles de manejar y su uso esta muy extendido,
la medida es en condiciones de cizalla estacionaria, se evita la evaporacién del

disolvente, presenta similitudes con procesos como la extrusion...
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Y

(@) b) : ©

Fig. 5.1 Viscosimetros capilares

a) Ostwald b) Cannon — Fenske c) Ubbelohde

-viscosimetro rotacionales

El funcionamiento de un viscosimetro rotacional se basa en la resistencia a la
torsion que ofrece un liquido al giro de un husillo de caracteristicas conocidas,

sumergido en el liquido.

El cilindro o disco (husillo) giratorio, esta acoplado con un muelle al arbol
motor que gira a una velocidad determinada. El angulo de desviacién del eje se mide

electrénicamente dando la medida de torsion.

Los calculos realizados dentro de los viscosimetros a partir de las medidas de la
fuerza de torsion. De la velocidad del eje y de sus caracteristicas, dan una lectura

directa de la viscosidad en centipoises (mPas).

Los viscosimetros disponen de una serie de varios tipos de husillos y de una
extensa gama de velocidades, proporcionando asi una gran capacidad de medida de la
viscosidad. Para cualquier liquido de viscosidad determinada, la resistencia al avance
aumenta proporcionalmente a la velocidad de rotacién del husillo o al tamano del

mismo.
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Fig. 5.2 Viscosimetro rotacional Brookfield

5.2. Tipos de redmetro

Hay diversas formas de clasificar un redmetro, se proponen varios grandes

grupos de los que un reémetro puede formar parte:

5.2.1. CS (Controled Stress): esfuerzo controlado.

En este tipo de redmetros se fija un determinado esfuerzo (el par que ejercera

el rotor sobre la muestra) y se mide la velocidad de cizalla correspondiente a dicho par.

Siempre es mejor utilizar un reémetro CS para evaluar procesos controlados
por el esfuerzo, como por ejemplo procesos en los que vaya a haber una compresién
de la muestra, 6 que las condiciones de flujo sean generadas por las fuerzas de

gravitacion (Fg), sedimentacion, goteo en pinturas...
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) (1)
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Fig. 5.3 Esquema de cilindro conectado a reémetro CS
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Fig. 5.4 Esquema general que muestra las partes de un redmetro CS

5.2.2. CR (Controlled Rate): velocidad controlada

En este tipo de redmetros se fija una velocidad de cizalla y se mide el esfuerzo

gue ésta supone sobre el torque.

Siempre es mejor utilizar un redmetro CR para evaluar procesos controlados
por la velocidad de cizalla, por ejemplo en condiciones de flujo que estdn impuestas

por medios externos, como bombas, mezcladoras, pulverizacion etc.
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) (2)
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Fig. 5.5 Esquema de cilindro conectado a reometro CR
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Fig. 5.6 Esquema general de partes de un redmetro CR

5.2.3. Reometro oscilatorio

Un reédmetro con esta caracteristica funciona mediante la aplicacion de una
deformacion que varia sinusoidalmente, por lo que no genera informaciéon sobre
velocidad de corte sino que da informacién sobre la frecuencia en términos de

radianes por segundo.

El reémetro mide la resistencia a la oscilacidn y el desfase de dicha resistencia.
Como se explicard en el apartado de teoria de viscoelasticidad un sélido elastico
perfecto no presenta desfase, mientras que un liquido viscoso perfecto presenta un
desfase de 90°, los materiales en general presentaran un angulo de fase entre 0 y 90

grados.
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El ordenador conectado con el reémetro puede calificar la naturaleza viscosa,
conocida como moddulo viscoso (G’) y la naturaleza del gel, conocido como mddulo
elastico 0 elasticidad (G”). El instrumento también determina la suma vectorial de

estos dos componentes, la cual se denomina viscosidad compleja.

5.2.4. Reometro rotacional.

En este tipo de redmetros la geometria unida al eje gira, cono, cilindro..., en un
Unico sentido, la manera en que este giro se produce dependerd ademas si el

redmetro es de tipo CS, CR 6 que posea ambas posibilidades.

Segln como se produce el movimiento relativo a las partes que componen el
sensor de medida se puede hablar de dos sistemas: el sistema Searle, en el que la pieza
interior gira y la exterior estd en reposo y el sistema Couette, en el que la pieza

exterior es la que gira. El sistema mas usado es el Searle.

Con este tipo de redmetros se evallan, curvas de flujo, de viscosidad y ademas

es posible obtener datos como el punto de flujo, la tixotropia, etc.

5.2.5. Reodmetro elongacional

Muchos métodos de procesado industriales, como extrusion inyeccion o
llenado, someten al material a un flujo extensional; la mayoria de los materiales
ofrecen una respuesta muy diferente en flujo extensional comparada con su respuesta

en flujo de cizalla.

El estrechamiento y posterior rotura de filamentos formados a consecuencia de
una extension ofrece una valiosa informacién acerca de las propiedades fisicas del
material. Este andlisis ofrece una determinacién rapida de parametros como la

viscosidad, tensidn superficial, elasticidad y limite de fluidez.
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El comportamiento extensional es relevante para conocer la procesabilidad,

dureza, tiempo de ruptura, tiempo de relajacion...

E o BogerFluid
af o Adheave

Mewtonian

=]

Apparent viscosity

4
Hendky Siran
Fig. 5.7 Ensayo con reémetro elongacional

viscosidad apartente vs. Deformacion de Hencky

5.2.6. Reometro capilar

La principal funcion de este redmetro es evaluar el comportamiento de
inyeccion de plasticos; consta de un cilindro calefactado en cuyo extremo existe un

pequefio capilar a través del cual se extruye el plastico fundido.

Se realizan medidas de la presidon y la velocidad de corte para obtener datos de

viscosidad.

Fig. 5.8 Reometro capilar
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5.2.7. Reoscopio

El reoscopio es un redmetro que posee un microscopio para tener un mayor

conocimiento de los cambios que se pueden producir en la estructura del material.

Su aplicacién principal se centra en el desarrollo de productos farmacéuticos y

cosmética fina. En el ejemplo siguiente se muestran fotografias tomadas con un

reoscopio a una crema de peeling al aplicarle una cizalla durante diferentes tiempos:

Estado inicial:

0s' 0s'  0s'  Ost

Estado a diferentes tiempos de cizalla:

120 s 160 s 170 s

& . o
SR W

i 2 .
520 s 7355 1000 s

E‘ = ‘;‘; "IN _";.?
- 4 B -
> BN N W
1150s? 1160 s 11805 1210 s

Fig. 5.9 Imagen reoscopio

5.2.7.1. Redmetros comerciales

A continuacién se muestra una tabla con marcas comerciales de reémetro,

modelo de redmetro y tipo de reémetro:
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Normal Force (to give Ni)*

Bohlin - CVO 50/120

Haalke - RT20, RS75/150

Physica - UDS 200

Reologica -
STRESSTECH/HR

Rheometrics
- ARES
SR 2000,/5000

TA(Carri-med) - AR1000N

Oscillation (to give G', G")

Bohlin - CS, CVO 50,/120,
DSR
CSR

Haake - RheoWave 1, RS
75/150

Physica - DSR 4000
UDS 200

Reologica -
STRESSTECH/HR

Rheometrics -
SR5,/2000/5000
ARES

TA(Carri-med) - AR 1000
CSL2 500

Controlled Stress (to give J(t))

Bohlin - CS, CVO 50,120,
DSR
CSR, CVR

Brookfield - RSCPS

Haake - RS1, RS 75/150

Physica - DSR 4000
UDS 200

Reologica -
STRESSTECH/HR
VISCOTECH

Rheometrics -

SR5/ 2000/5000

ARES (controlled-rate
instrument using feed back)

TA(Carri-med) - AR 1000
CSL2500

5.2.8.

El redmetro Haake Reo Stress 1

El HAAKE RheoStress 1 tiene excelentes posibilidades de utilizacién, se

consiguen gracias al uso de un cojinete de aire de 42 generacién, este cojinete de aire

hace que el torque esté suspendido y no haya rozamiento, disminuye la incertidumbre

en la medida, y a la tecnologia “Digital Signal Processor” (DSP).

Ademas, el sistema de control digital utilizado en el HAAKE RheoStress 1

permite todo tipo de medidas en modos CS (control de esfuerzo), CR (control de

velocidad) y CD (control de deformacién) tanto en ensayos rotacionales como

oscilatorios. Gracias a estos sistemas se puede medir y analizar la estructura reoldgica

de los materiales con gran precisién. Ademas, al tratarse de un reédmetro absoluto los

valores de viscosidad obtenidos son totalmente independientes del sistema de

medicion utilizado.Posee ademas un dispositivo de control de temperatura.
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Cabe destacar que el Haake RheoSstress tiene un “sustentador automatico”
gue consigue unas medidas reproductibles y exactas independientemente de la
geometria escogida, la eleccion de una correcta geometria para determinar cada
muestra es critica pero gracias a este control se consigue independencia entre buena

medida y geometria.

Especificaciones técnicas HAAKE RheoStress 1

Resolucién angular (prad) 0,3
Velocidad rotacional modo CR (rpm) 0,025-1200
Velocidad rotacional modo CS (rpm) 0,001-1200
Par motor (mN-m) 0,0005-100
Frecuencia de oscilacién (Hz) 0,00001-100
Multionda (Hz) 0,01-10
Angulo de giro (°) 360
Tipo de cojinete aéreo
Tipo de motor Motor de copa de arrastre

El redmetro estd conectado a un bafio de refrigeracidn para controlar la
temperatura que consta de un termostato HAAKE DC30, que es una unidad digital con
RS 232C con una potencia calefactora de 2 kW y un rango de temperaturas de -30° a
80°C para un bafo de agua destilada y 0° a 150°C para un bafio de agua destilada y

agua.

Fig. 5.10 Fotografia del HAAKE Rheo Stress 1
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La geometria usada comunmente en este redmetro es la de cono- cono, cada

cono tiene un diametro de 60mm y un angulo de 19.

Sensores mas representativos

Sensor y [s7] n [mPa-s]

Cilindro @ 34 mm, ISO 3219 734 DIN 0,03 - 1500 1-2,810’
Cilindro @ 20 mm, 1SO 3219 720 DIN 0,03 - 1500 1-1,510°
Cono @ 60 mm, 1° angle C60/1 0,15 — 7200 1-1,2-10"
Cono @ 35 mm, 1° angle C35/1 0,15-7200 1- 5,9-107
Plato @ 60 mm, PP60 0,079 — 3800 1-3,0-10’

Plato @ 35 mm, PP35 0,046 — 2200 1-2,6-10°

Fig. 5.11 Geometrias para el HAAKE Rheo Stress 1

5.2.9. Sensores

Para realizar las medidas se unen al rotor piezas de diferentes geometrias, de la

geometria dependerd obtener buenas medidas, por lo que sera interesante conocer

gue geometria esta indicada para una sustancia con determinadas cualidades. Hay

cuatro grupos de posibles geometrias: sensor cilindrico, placa-cono, placa-placa y

cono-cono.
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5.2.9.1. Sensores cilindricos:

Estan indicados para liquidos con baja viscosidad por la gran superficie del
rotor, funcionan bajo el sistema Searle, el fluido se encuentra confinado entre dos
cilindros, uno exterior fijo y otro interior que rota a una determinada velocidad
angular. Entre los cilindros hay una gran superficie lo que hard que se consigan

medidas mas precisas.

El gradiente de velocidad y el esfuerzo de cizalla cambia con la posicion del
fluido en espacio entre cilindros, a medida que aumenta la relacidon entre radios la
incertidumbre de la medida es mayor debido a que el perfil de velocidades no es lineal,
este efecto se acentua a medida que el fluido se aleja del comportamiento

newtoniano.

Limitaciones: fluidos con alta viscosidad, existencia de particulas, necesario un
gran volumen de muestra para el ensayo, velocidad limitada por el rebose de la

muestra por inercia.

Doble ranura Estandar Moonev-Ewart DIN (53019)

Fig. 5.12 Diferentes sistemas cilindricos de medida

5.2.9.2. Cono - Placa

Este tipo de geometria se emplea para sustancias de viscosidad media, es facil
de limpiar y se pueden realizar ensayos a altas velocidades de cizalla. En este caso el
cono es la parte que rota sobre la placa, tiene un angulo de 12 a 49; el dngulo es tal que

la velocidad en la ranura sea la misma en cualquier punto.
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Las ventajas con respecto a los cilindros concéntricos son las siguientes: se
requiere un menor volumen de muestra, la viscosidad puede ser mayor, la velocidad

no estd limitada por la inercia, permite un intervalo de temperaturas muy amplio...

Limitaciones: sustancias sin particulas ya que las particulas, sobretodo si son
gruesas, tienden ir a la zona de mayor anchura de la rendija, solo de atempera la placa

(el rotor no), medidas menos exactas porque la superficie de cizalla es menor.

Lo

Fig. 5.13 Sistema de medida Cono-Placa

5.2.9.3. Placa — Placa

El uso mas extendido de esta geometria es el de realizar mediciones dindmicas

(oscilacion) y analisis de materiales no homogéneos (particulas, fibras).

En esta geometria una de las placas gira y la otra esta estacionaria, a diferencia
del sistema cono-placa el flujo entre las placas no es homogéneo, varia con el radio por
lo que la deformacion a la que esta sometida el fluido es nula en el centro y maxima en
el borde de la placa. Este sensor es adecuado para sustancias muy viscosas y para

realizar medidas de propiedades viscoelasticas.

Limitaciones: hay que realizar correcciones a la medida de la velocidad de

cizallam dificil atemperacion porque solo una de las placas esta calefactada.
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Fig. 5.14 Sistema de medida placa-placa

5.2.9.4. Cono - Cono

Este tipo de sensor estd constituido por una cavidad cilindrica estacionaria y un
rotor en forma de doble cono, la forma del doble cono permite actuar al rotor de
forma distinta en funcion del llenado. Cuando la medida se realiza como doble cono las
caracteristicas de este sensor son muy semejantes a las de la geometria placa-placa. La

principal limitacién de este sensor es que es poco conocido.

Fig. 5.15 Sensor doble cono

a) comportamiento como cono-placa:lleno hasta el eje de los conos. b) comportamiento como
doble cono.
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6. PARTE EXPERIMENTAL

6.1. Ensayos rotacionales

6.1.1. Caracterizacion

En los ejemplos de caracterizacion de fluidos se emplean muestras con
diferente comportamiento, se usa miel en el ensayo 1 y una suspension concentrada

de Bi2212 al 75% en peso en etanol en el ensayo 2.

Para realizar estos ensayos no es necesario conocer previamente ningun
parametro, si que hay que tener en cuenta que dependiendo de la muestra (por
ejemplo si es muy acuosa) no es conveniente aplicarle una velocidad de corte elevada
ya que esto puede provocar un sobregiro en el par motor y dar lugar a un error y

ausencia de medicidn en el redmetro.

La representacion de este tipo de ensayos suele ser la de la curva de flujo (T vs.

J) 6 la curva de viscosidad (n vs. y), de esta manera se puede observar la variacidn de

esfuerzo con la velocidad de corte 6 la viscosidad con la velocidad de corte, asi se
podrd evaluar si se presenta comportamiento fluidificante, espesante, si es un fluido

newtoniano, dilatante, plastico...

Condiciones del ensayo 1: miel Eroski.

12) Modo CR, rampa de y desde 0 a 30 s, tiempo de ensayo 180's., T2 25 °C
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miel cr tao30 m1
10y prmmmmmmmm———
w
@
o
£
g
0 10 100 100.0
- vin1/s

Graf. 6.1 Curva de viscosidad de la miel, modo CR

En la curva de viscosidad de la miel (log n vs. log y) se aprecia el

comportamiento newtoniano, se aprecia que la viscosidad permanece constante al

aumentar la velocidad de cizalla.

2507 —

2001 e

150 e

1001 e

Tin Pa

18 24 30
yin1/s

HAAKE RheaWin 3.61.0004

Graf. 6.2 Curva de flujo de la miel, modo CR

La curva de flujo de la miel, presenta un comportamiento lineal que se ajusta al
de un fluido newtoniano, con el fin de evaluar el comportamiento se realizan ajustes

de diferentes modelos.
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Para realizar el ajuste lo recomendable es empezar por los modelos mas

sencillos, en este caso fue suficiente con los modelos de Newton y Bingham, a primera

vista ambos modelos tedricos se superponen con los datos experimentales pero para

un mejor andlisis es necesario revisar los parametros obtenidos en cada modelo vy el

ajuste proporcionado.

L I miel cr tafiof?j;; _____________________________________
— Newton (2)
Bingham (3)

200 '

150
©
o
c 100
[=3

50

0 6 12 18 24
vin1/s

HAAKE RheoWin 3.61.0004

30

Graf. 6.3 Curva de flujo de la miel, regresion

Los parametros obtenidos en cada modelo son los siguientes:

Modelo Parametro Valor Coeficientes ajuste
r=1
Newton n n=7,149 Pa's Chi® =13,72
et ] To=0,217 Pa r=1
8 o/ e Ne = 7,133 Pa's Chi® = 6,293

El modelo de Newton muestra la relacion lineal entre esfuerzo y velocidad de

cizalla en funcion de la viscosidad, que ademas es constante:

r=nly
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La ecuacidn en este caso queda de la siguiente manera:
T =71490y

El modelo de Bingham, al igual que el de Newton, relaciona linealmente el
esfuerzo y la velocidad de cizalla pero afiade un término mas de esfuerzo, el del punto
de flujo, esto quiere decir que no habra flujo hasta que no se supere un cierto esfuerzo

umbral.

r=1,+0,

Para el caso estudiado quedara:

7=0,217+7133[y

Ambos modelos tienen un coeficiente de correlaciéon r maximo (r=1), pero para
tener la mayor certeza a la hora de escoger el modelo que presente un mayor ajuste
también se observa el coeficiente Chi?, a menores valores de éste el ajuste serd mayor;
en el caso del modelo de Newton Chi* = 13,72 y con el modelo de Bingham Chi’ =

6,293.

Tras analizar los coeficientes de regresion se llega a la conclusién de que ambos
modelos representan bien el comportamiento de la miel pero es mas correcto decir

que la miel ajusta al modelo de Bingham y que tiene un valor de 15 =0,217 Pa.

Condiciones del ensayo 2: suspension de Bi2212 al 75% en peso en etanol.

12) Modo CR, rampa de y desde 1-1000 st tiempo ensayo 180 s., T2 25 2C
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CR-75%B-2212
. ~n=1(7)
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Graf. 6.4 Curva de viscosidad del Bi2212 al 75%

En la curva de viscosidad del Bi2212 se observa el comportamiento fluidificante
de éste, la viscosidad disminuye casi 4 érdenes de magnitud a medida que aumenta la

velocidad de cizalla.

CR-75%Bi-2212
—— 7= f(-y)
250y [

200

150

100

Tin Pa

50

0 240 480 720 960 1200
yin1/s
Graf. 6.5 Curva de flujo del Bi2212 al 75%

HAAKE RheaWin 3.61.0004

En la curva de flujo del Bi2212 se ve que esta curva corresponde a un plastico,
con los modelos definidos en teoria se comprobard cual explica mejor su

comportamiento.
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Para realizar el ajuste lo recomendable es empezar por los modelos con menos

parametros, se puede suponer que los modelos de Newton y Bingham no van a

proporcionar un buen ajuste ya que la curva de flujo no es lineal, se prueban entonces

los modelos de Ostwald de Waele (6 ley de la potencia), Herschel-Bulkley (pdsticos

generales), Casson y Cross.

2507

T in Pa

2000
50|

100{§

soff

- 1=1(j)

CR-75%Bi-2212

Ostwald de Waele (1)
— Herschel-Bulkley (2)
Cross (3)

— Casson (lin) (6)

HAAKE RheoWin 3.81.0004

240

480
vin1/s

720 960

Graf. 6.6 Ajuste de modelos a la curva de flujoRie2212 al 75%

Los parametros obtenidos en cada modelo son los siguientes:

Modelo Parametro Valor Coeficientes ajuste
K=31,51Pa-s r=0,9907
Ostwald de Waele K, n n=0,2926 Chi%® = 5904
To = 10,48 Pa
= 2

Herschel-Bulkley To, K, n Ki=39,29 Pa's C:ﬂ2 ?,2361
n=0,2651

s To = 108,8 Pa r=0,9947

Casson (lin) To, Ky K, =0,02178 Pa-s Chi” = 0,09639
No =21,85 Pas

Cross < n Ne = 0,04355 Pa-s r=0,9966

No, Neo, K, K = 2,553 Pa-s Chi* = 2126
n=0,741
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** Casson se ha tomado en un intervalo de y entre 160y 1000 s™.

To = Punto de fluidez [Pa]

n, - Viscosidad plastica, es una constante, independiente de T [Pa-s]
1, ~> viscosidad extrapolada a velocidad cero [Pa-s]

., = viscosidad extrapolada a velocidad infinita [Pa-s]

K = constante experimental caracteristica del material [s]

n - indice de comportamiento del fluido [adim.]

Para cada modelo sustituyendo los parametros en las ecuaciones quedan de la

siguiente forma:

Modelo Ecuacion Ecuacion para Bi2212 75% | Coef. ajuste
Ostwald- de _ \n _ .\0,2926 r= 0,9907
Waele r=Ky) r =31510) Chi? = 5904
Herschel- \n .10,2651 r=0,992
=7 + = \
Bulkley 171, +K, 1) 1 =1048+3929((y) Chi? = 5061

Casson** \/? =T, + K1\/J_7 ﬁ - /108,8 + 0,02178\/1_'/ r=0,9947

Chi’® = 0,09639

Cross Do~ = (kyy | 285N _(pgsgpra | r=09966

n-n. n-0,04355 chi® = 2126

Con 2 parametros se han empleado los modelos de Casson (Tg, K1) y Ostwald de
Waele (K, n), en el caso del modelo de Casson no representaba para nada el
comportamiento de la muestra en todo el rango de velocidades de cizalla ensayado,
una de las limitaciones de este método es que no es aplicable en la regién de baja
cizalla, para poder emplearlo se determina que el rango en el que el comportamiento
tiene una tendencia mas lineal es entre 160 y 1000 s*, al aplicar esta hipdtesis se
obtiene una curva aceptable con un coeficiente de regresién de 0,9947, mayor que el
obtenido para el de Herschel-Bulkley de 0,9907, ademas Chi’ también resulta mas

favorable en el caso del modelo de Casson ya que su valor es mucho menor.

El modelo empleado con 3 pardmetros es el de Herschel-Bulkley (T, K3, n) cuyo

coeficiente de regresion es de 0,992, se observa en la grifica donde estan
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representados lo modelos que el modelo de Ostwald- de Waele y Herschel-Bulkley
tienen una tendencia muy similar, es evidente que el modelo de Herschel-Bulkley
representa mejor la muestra por su mejor ajuste debido al grado extra de libertad que

le da tener un parametro mas.

Por ultimo el modelo de Cross con 4 pardmetros (No, Nw, K, n), de todos los
modelos empleados es el que presenta mayor ajuste con r = 0,9966 , representa mejor
a la muestra para todo el rango de medicion a consta de una mayor complejidad

matematica ya que se manejan 4 variables.

Condiciones del grupo de ensayo 3: suspensiones de Bi2212 en diferentes porcentajes
en peso en etanol.

12) Modo CR, rampa de y desde 1 - 1000 s, tiempo ensayo 180's., T2 25 C

CR-50%Bi-2212
EE 55=°/fB{Y)221 2
3 - o I.-
0% o o 1 =f ()

§ CR-60%Bi-2212

n=f(y)
CR-70%Bi-2212

n=f(y)
CR-75%Bi-2212

102 e e

- 1 ——n=f(7)
10T e T e . CR-80%Bi-2212
‘ ——n=1(})

DS

nin Pas

107

102

s e 3 3
1010O 10’ 102 103

vin1/s

HAAKE RheoWin 3.61.0004

Graf. 6.7 Curvas de viscosidad de suspensionesafd B con diferente % en peso.

En las curvas de viscosidad obtenidas se observa el comportamiento
fluidificante de todas las suspensiones, también se puede apreciar que a medida que
aumenta la concentracién en sélidos aumenta la viscosidad registrada, es logico este
aumento de viscosidad ya que el aumento de sdlidos supone un impedimento al

avance del flujo.
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Graf. 6.8 Curvas de flujo de suspensiones de BizdhXiferente % en peso.

En las curvas de flujo se puede apreciar el comportamiento plastico de todas
las muestras, el esfuerzo registrado al aumentar la velocidad de cizalla aumenta a
medida que aumenta la concentracidn de la muestra, esto sucede porque una mayor
cantidad de sélido hace que la muestra tenga una consistencia mayor y sea mas dificil

cizallarla.

6.1.2. Tixotropia

Los ensayos de tixotropia se han realizado con sustancias con diferentes
comportamiento y propiedades, se ha usado miel (casi newtoniana), gomina
(fluidificante) y una suspension de Bi2212 (fluidificante y con una concentracién
elevada de sélidos), el objetivo de este ensayo es determinar si hay o no dependencia

con el tiempo.

Para realizar estos ensayos no es necesario conocer previamente ningun
parametro, si que hay que tener en cuenta que dependiendo de la muestra (por
ejemplo si es muy acuosa) no es conveniente aplicarle una velocidad de corte elevada
ya que esto puede provocar un sobregiro en el par motor y dar lugar a un error y

ausencia de medicion en el redmetro.
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En este tipo de ensayos se muestran 3 segmentos en un mismo grafico, los
segmentos corresponden a las diferentes etapas de ensayo: rampas de subida y bajada

en modo CR y cizalla estacionaria, para ver el area tixotrdpica se representa Tvs ).

Condiciones del ensayo 1: Sustancia miel Eroski.

12) Modo CR, rampa de y desde 0 a 30 s, tiempo de ensayo 180's., T2 25 ©C
29) Modo CR, y estacionaria a 30 s tiempo de ensayo 60 s, T2 252C
32) Modo CR, rampa de 30 s a 0s™, tiempo de ensayo 180's., T2 25 oC

miel cr taoﬁ:D m1
——1=f(y)

2007 P

200

150

100

Tin Pa

12 18 24 30
vin1/s

HAAKE RheoWin 3.61.0004

Graf. 6.9 Curva de flujo miel, CR, tixotropia

En la grafica se puede ver que las curvas de aumento y descenso de ) se

superponen, a simple vista no se aprecia area tixotrdpica, no obstante se realiza un

analisis de datos con HAAKE Rheowin Data Manager 3 y se obtiene lo siguiente:

Segmento Area [Pa-s™]
Rampa CR subida 3157
CR constante 45,21
Rampa CR bajada 3125
Diferencia 77,78

Las informacién obtenida se puede interpretar de la siguiente manera: al
realizar el primer tramo del ensayo para producir el rango de velocidades de cizalla en

el tiempo determinado se ha sometido a la muestra a una fuerza por unidad de
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superficie de 3157 Pa/s, durante la cizalla constante la fuerza ejercida sobre la muestra
ha sido de 45,21Pa/s, para que la muestra sea independiente del tiempo se tendria
gue cumplir que la fuerza necesaria para el ultimo tramo del ensayo (rampa CR de
1000 a 0 s) fuera la suma de las ya aplicadas, se ve que hay una diferencia de 77,78

Pa/s.

Los 77,78 Pa/s es la diferencia entre las areas, es energia por unidad de
volumen (Pa=J/m?) gue se disipa en la muestra, por lo que hay tixotropia aunque su

valor es casi despreciable.

Condiciones del ensayo 2: Sustancia suspension Bi2212 al 65% en etanol.

12) Modo CR, rampa de y desde 0 a 1000 s tiempo ensayo 180 s. , T2 25 oC
29) Modo CR, y estacionaria a 1000 s, tiempo de ensayo 60 s, T2 252C

32) Modo CR, rampa de 1000 s a 0s™, tiempo de ensayo 180's. , T2 25 oC

CR-65%Bi-2212 subida y cte

7)
CR-65%Bi-2212 bajada
A0p pre —— 1=f(})

tin Pa

0 200 400 600 800 1000
vin1/s
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Graf. 6.10 Curva de flujo Bi2212 65%, modo CR,ttopia

En la representacion grafica obtenida para el Bi2212 se observa que aparece un
ciclo de histéresis, lo que muestra que es dependiente del tiempo, ademas se aprecia

el comportamiento reopéxico ya que se ve que los valores de esfuerzo de la curva de
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bajada son mayores que los de la curva de subida, las areas calculadas son las

siguientes:

Segmento Area [Pa-s™]
Rampa CR subida 2,929-10*
CR constante 8,915
Rampa CR bajada 3,216-10*
Diferencia -2862

La fuerza por unidad de superficie aplicada en los dos primeros tramos es de
2,929-10* + 8,915= 29298,915Pa/s , en el tramo final la energia necesaria deberia ser
igual a este valor, se observa que el valor obtenido es mayor a éste : 3,216-10%, esto
indica que para producir la misma cizalla hace falta una mayor fuerza por unidad de
superficie, esto sucede cuando el material es reopéxico, este fenédmeno se ha dado por

la aglomeracidén de los sélidos en suspension. El drea reopéxica es de -2862Pa/s.

Condiciones del ensayo 3: Sustancia gomina.

12) Modo CR, rampa de y desde 0 a 500 s tiempo de ensayo 300's. , T2 25 oC
29) Modo CR, y estacionaria a 500 s, tiempo de ensayo 10's, T2 252C

32) Modo CR, rampa de 500 s a 0's™, tiempo de ensayo 300's. , T2 25 °C

gomina cr 0 - 500
——t=f(¥

400
350+
300+
250
200+

Tin Pa

1501

1004

vin1/s

HAAKE RheoWin 3.81.0004

Graf. 6.11 Curva de flujo gomina, modo CR, tixofeop
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En la representacién grafica del ensayo realizado con gomina también se puede
apreciar un ciclo de histéresis, por lo que el comportamiento de la gomina dependera
del tiempo, la curva de subida es la superior y la de bajada la inferior por lo que el
comportamiento serd tixotrépico (contrario al del Bi2212 al 65% que era reopéxico).

Con el software del redmetro se obtuvieron los siguientes datos de areas:

Segmento Area [Pa-s™]
Rampa CR subida 1,699-10°
CR constante 1499
Rampa CR bajada 1,363-10°
Diferencia 3,512-10*

La diferencia entre las areas de subida y bajada da el valor de energia disipada
en la muestra, energia empleada en romper la estructura, cuando se realiza la etapa
de disminucion de cizalla en el ensayo el esfuerzo requerido para proporcionar la
misma velocidad de corte es mayor que en el tramo de subida, esto corrobora el

comportamiento tixotrépico.

6.1.3. Punto de flujo

Para determinar el punto de flujo de una muestra lo mas aconsejable es
realizar un ensayo en modo CS (controlled strength), en el cual se controla el esfuerzo
y se mide la deformacién producida, de todos los métodos es el que presenta una

mayor precision.

En este ensayo se utiliza el gel depilatorio Anian, ya que debido a su
consistencia se sabe a priori que tendra un punto de flujo considerable, esto permite

una mejor determinacion del mismo.

Condiciones del ensayo: Sustancia gel depilatorio Anian

19) Modo CS, T 0 - 200 Pa, tiempo de ensayo 120s., T2 23 eC
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Gel depilatorio Anian CS
—y=f(1)
10000.00
1000.00
100.00
+10.00
£ ‘
=
1.00 ;
0.10
0.014 10 100 1000
- Tin Pa

Graf. 6.12yvs. r gel depilatorio Anian, modo CS

En el grafico se observa un cambio de pendiente aproximadamente a partir de

herramienta de software

T 30 Pa lo que corrobora que la muestra estudiada presenta un punto de ruptura, para
determinar este punto con mas exactitud y representarlo graficamente se emplea una

10000 00 Gel depiflatorio AnianCS | ... e
—_——y = T |
—Y Rfeg)ression1 ;
— Regression 2
1000.00
100.00
+10.00
£
-
1.00
0.10
0.01
1 10 100
tin Pa

1000
Graf. 6.13yvs. 7 gel depilatorio Anian, modo CS, punto de flujo
Los datos obtenidos son los siguientes:

Punto de flujo 1o = 32,95 Pa
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Deformacién en el punto de flujo y=0,7586 [adim]

d(log(y)/d(log(r)) = 1,169 Pa™

Otra forma de determinar el punto de flujo, como ya se ha comentado
anteriormente, es a través de un ensayo CR (controlled rate), en el cual se controla la
velocidad de deformacion y se miden los esfuerzos, el inconveniente de este tipo de
ensayo es su alta imprecision debida a que por debajo de un cierto esfuerzo de cizalla
la viscosidad puede aumentar muchos dérdenes de magnitud en un intervalo de

esfuerzo muy estrecho.

De los ensayos realizados anteriormente en modo CR se puede extraer este
dato, el dato de punto de flujo se toma ajustando los datos experimentales a modelos,
cada modelo dard un punto de flujo, se elegird el modelo mas adecuado atendiendo a

su reproducibilidad y rango.

Datos obtenidos en ensayo de caracterizacion:

To de la miel con ajuste a modelo de Bingham=0,217 Pa

To del Bi2212 al 75% con ajuste a modelo de Herschel-Bulkley= 10,48 Pa
To del Bi2212 al 75% con ajuste a modelo de Casson = 108,8 Pa

En el caso de la miel el dato obtenido es muy légico, ya que presenta un punto
de fluidez muy pequefio como era de esperar y el modelo de Bingham se ajustaba

perfectamente a su comportamiento (r=1vy Chi’=6,293).

Para el Bi 2212 se aprecia discrepancia entre un modelo y otro obteniéndose
unos valores muy dispares, ya se ha explicado la incertidumbre de las medidas, por eso
es conveniente elegir el modelo mas simple y es de gran importancia delimitar la
region de velocidades de cizalla que se desea ajustar, para determinar un valor

representativo deberd realizarse un ensayo en modo CS.
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6.1.4. Temperatura

El ensayo de temperatura es el mas sencillo, consiste en obtener una relacion

de la viscosidad n con la temperatura y a partir de los datos obtenidos obtener dicha

relacion.

Condiciones del ensayo: jabon con aloe vera

19) Modo CS, 10,1 Pa, T2 25 - 55 2C, tiempo de ensayo 600 s.

n(Pas)

330
T(K)

Graf. 6.14n vs T2 jabon aloe vera, modo CS, ajuste de Arrlseniu
En la grafica se observa que la viscosidad cae a medida que aumenta la
temperatura tal y como se esperaba, la muestra se vuelve mas fluida; se esta

introduciendo energia en forma de calor, esta energia cambia la estructura y por eso

ocurre la fluidificacion.

Se ajusta la curva al modelo de Arrhenius y se obtienen los siguientes datos:

Modelo Ecuacion Ecuacion para jabon aloe vera Coef. ajuste

E (1 1 _ 1 1
i =n,exp =2 ——-— =8M0™ [&xg 8930 = ——— =
Arrhenius n =1, l{ R [T T, D n l{ C{T 300}} r=0,994
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Se definen los siguientes términos:

E./R=8930 K ddnde E, es la energia de activacién que es 74244,02 J/mol y R la
constante de los gases ideales que es 8,314 J/mol; en el caso del agua el valor de la
relacion E,/R es aproximadamente 2000 K, esto indica que la energia de activacion
necesaria en el caso del jabon es mayor que en el agua, es légico que el valor sea

superior ya que el jabén tiene una estructura mas sélida.

Se observa que el ajuste de Arrhenius presenta una buena correlacién.

6.1.5. Fluencia

Para este ensayo se ha elegido la crema hidratante Deliplus para llevar a cabo
un estudio de sus propiedades reoldgicas ya que es un hecho que muchos productos

cosméticos y farmacéuticos poseen comportamientos viscoeldsticos.

Antes de realizar el ensayo de fluencia hay que conocer el punto de fluidez de
la muestra a estudiar ya que va a condicionar el esfuerzo maximo al que se va a
realizar este ensayo, si lo hacemos por encima de este esfuerzo maximo (T,) la muestra
fluird y no se apreciard recuperacion alguna, mostrara comportamiento liquido en

lugar de viscoelastico.

En este tipo de ensayos lo mas comun es representar deformacion (y) frente a
tiempo (t) para poder evaluar su comportamiento, otra forma de representar los

datos es en términos de capacitancia (J).

En el ensayo CS que muestra la curva de flujo obtuvimos que Ty tenia un valor

aproximado de 25 Pa

En la siguiente grafica se puede observar el comportamiento liquido citado

anteriormente, realizando el experimento a una T muy superior al punto de flujo para
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asegurar que iba a comportarse como un liquido y probar que no existe recuperacion

alguna:

Condiciones del ensayo 1: Crema hidratante Deliplus

12) Modo CS, T constante: 50 Pa, tiempo de ensayo 300 s., T2 25 2C

292) Modo CS, T constante: 0 Pa, tiempo de ensayo 180 s., T2 25 eC

T ensayo = 50 Pa > Ty = 25Pa

Crema hidratante Tao 50 Pa
—r=1()
14007 T i :
1200 -
1000, S W W
soo| AU U S S—
R —
>~ / | | | |
400{ ,,,,,,,,,,,, -
ol
0 i
0 80 160 240 320 400
- tins

Graf. 6.15pvs. t, crema hidratante, por encima ge

Con el fin de evaluar la recuperacion se realizd el siguiente experimento, en el
cual el comportamiento es puramente viscoeldstico, se realizé a una T por debajo del
punto de flujo para asegurar que no iba a fluir y que se apreciara la recuperacion

propia de la viscoelasticidad:

Condiciones del ensayo 2: Crema hidratante Deliplus

19) Modo CS, T constante: 5 Pa, tiempo de ensayo 180s., T2 25 2C

29) Modo CS, T constante: 0 Pa, tiempo de ensayo 180s., T2 25 2C

Tensayo =5 Pa® = 25Pa
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Crema hidratante Tao 5 Pa
—— y =1 ()

yin -

tins

HAAKE RheoWin 3.61.0004

Graf. 6.16pvs. t, crema hidratante, por debajo ge

En la grafica se observa que no hay recuperacién total por parte de la muestra,
esto se debe a que el tiempo de relajacion no es el suficiente para recuperar el estado

gue tenia en reposo y a posibles alteraciones en la estructura de la muestra, se aprecia

ademas que la tendencia es asintética.

Crema hidratante Tao 5 Pa

——

Analisis de creep

012
0.11]
0.10
0.09
0.08
0.07
0.06 1 : 1
0.05 i e
0.048 e BB CC i E].
0.03f o e |

0 '020 80 160 240 320 400

tins

yin -

HAAKE RheaWin 3.61.0004

Graf. 6.17yvs. t, crema hidratante, por debajo g analisis de Creep.

Mediante el software de tratamiento de datos se pueden calcular
determinados parametros, se realiza un analisis de creep, este analisis permite

representar la pendiente limite de capacitancia a tiempo O.
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Para poder observar mejor la pendiente que toma el software es recomendable
representar y en escala logaritmica en lugar de en escala lineal, de esta manera se ve

que se trabaja en una zona lineal que ademas se extrapola para obtener y €, :

Crema hidratante Tao 5 Pa

—— y=f(t
Analisis de creep

1000 P

0.10y

Y in -

0.01

0 80 160 240 320 400
tins

HAAKE RhecWin 3.61.0004

Graf. 6.18 logyvs. t, crema hidratante, por debajo ge andlisis de Creep.

Se obtienen los siguientes datos:

Parametro Valor obtenido Unidades (SI)
Viscosidad a cizalla estacionaria ng 2,100-10* Pa-s
Velocidad de cizalla y 0,0002381 st
Deformacion elastica y g, 0,08041 Adim.
Capacitancia en estado estacionario J €, 0,01608 Pat
Deformacién recuperada y r 0,05228 Adim.
Def. recuperada/ def. maxima y r/y max 44,73 %
Coeficiente de esfuerzo normal ¢, 1,419-10’ Pa-s2
Tiempo de relajacién caracteristico A, 337,8 s
Médulo elastico G, 62,18 Pa
d(log(y)/d(log()) 0,2201 5!

La informacidon mas relevante que se puede obtener mediante el analisis de

creepdelacurvaesng ye, yry yrly max, el resto de parametros se pueden
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calcular con las definiciones tedricas, el software se basa en estas definiciones para

realizar los calculos:

Je = V% _ 008041 0,01608Pa™ *Como T ensayo < Ty se usa T ensayo

T, SPa
@ =27,>d &, = 2[{21010° Pals) 0,0160%a™ =1419010" Pals?
Ao =17, 1D &, = 21[10° Pal$[D,0160Pa™ = 3378s

1 1

= = =6218Pa
° Je 00160%a™

LTy _ 5Pa
Y

=0 = 2% _ =0000238%"
N, 2100‘Pals

Para evaluar las propiedades en cada punto:

pd)=[ -] ae)=[o0-2 ]

lo

Crema hidratante Tao 5 Pa
—— J=1(t) ‘
0.025y o
0.020f
g 0.0157
e
)
0010
0-005; 80 160 240 320 400
tins

Graf. 6.19 J vs. t, crema hidratante
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En esta otra gréafica se ha representado la capacitancia (J) frente al tiempo (t),
se puede observar que la curva tiene la misma forma que la que mostraba la

deformacion, esto es porque ambas estan relacionadas por la ecuacion:

J(t)=%

Por ultimo se representan los dos casos anteriores simultdneamente, se
aprecia el comportamiento liquido que muestra una deformacion grande e

irrecuperable y el comportamiento viscoelastico con una deformacién baja y posterior

recuperacion

Crema hidratante Tao 5 Pa

Sae oy = f (¢

Crema hidratante Tao 50 Pa
=f(t

=1

1400

1200

1000

800

yin-

600

yin -

400

200

tins

HAAKE RheoWin 3.61.0004

Graf. 6.20pvs. t, crema hidratante, por debajo y por enciraad

6.2. Ensayos oscilatorios

En este ensayo se estudia el comportamiento viscoelastico de la crema
depilatoria Anian a través de ensayos de oscilacion. En primer lugar, se debe conocer la

region viscoeldstica lineal de la muestra, para ello se realiza un ensayo de barrido de

esfuerzo a baja frecuencia.
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6.2.1. Barrido de esfuerzo o amplitud
Condiciones del ensayo 1: Crema depilatoria Anian

1°) Modo CS, 1 0,01-100Pa, f 1Hz, T2 25 °C

Crema depilatoria (Barrido de esfuerzo) f=1Hz Tao 100 Pa
G =f(1)
- G"=f(1)
=1
1Cl2 ******************************** 10?
]
o
£ 5
% 10! =
o P
c =
0]
10' 5 5 o°
107" 10" 10 10‘E
Tin Pa
HAAKE Rheolllin 2.61.0004

Graf. 6.21 crema depilatoria, log G'G” y log* vs log T

A través de este ensayo, previo al barrido de frecuencia se determina la region
viscoelastica lineal. Se observa una linealidad de G" y G’ hasta un cierto valor de T
donde la primera cae y la segunda aumenta hasta que se cortan en un punto. Existe un
predominio de G’ sobre G, y esto corrobora que a esfuerzos pequefos la
componente elastica domina sobre la componente viscosa hasta que llega un punto
dénde se ve que la viscosidad compleja cae y la componente viscosa crece

considerablemente manifestando una naturaleza fluida de la muestra.

Por lo tanto para realizar el barrido de esfuerzo se debera tomar una T dentro
de la region lineal, esto es un valor aproximado por debajo del punto de flujo de la
muestra dénde tanto G" como G permanecen lineales. Una herramienta muy util es

obtener el punto de flujo a través del punto de corte entre G'y G”".
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Crema depilatoria (Barrido de esfuerzo) f=1Hz Tac 100 Pa
G =f(1)
2 - G'=f(xy | . 2
10 = () 10
1
k= N o
= £
0] | .
© =
ol e
£ e
O
10’ 10°
1072 10" 10° 10’ 10
_ Tin Pa

Graf. 6.22 crema depilatoria, log G'G” y log* vs log 7 con Crossover

Se obtienen los siguientes datos:

G =G =28.45Pa
w=6.283 rad/s
f=1 Hz

1=86.63 Pa
y=2.377
T=25.13°C
t=182.3s

Por lo tanto, de esta informacién se extrae que el punto de fluidez es

aproximadamente 28 Pa y es un buen indicador para elegir la zona lineal.

6.2.2. Barrido de frecuencia

Se elige T = 8 Pa ya que asi se asegura la realizacién del ensayo dentro de la
region viscoelastica lineal .Una vez fijado el esfuerzo se indica el intervalo de
frecuencias a estudiar. Esto da como resultado sendas curvas donde se representan los
modulos eldsticos y viscoso en primer lugar y 6 en segundo lugar en funcién de la

frecuencia.
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Condiciones del ensayo 1: Crema depilatoria Anian

2°) Modo CS, f 1.000 - 100.0 Hz, t 8.000 Pa, Temperatura 25.00 °C

Crema depilatoria (Barrido de frecuencia) f=0.01- 100 Hz Tao 8 Pa
—— G'=f
—— G"=1(f)
I =f®
10000y [ S 1000.0
j : : 100.0
& 1000 ------------------------ ------------------------ -----------------------
£ K
O
= 10.0 £
o ¥
k= =
] 1004
1.0
10- : : : 0.1
0.01 0.10 1.00 10.00 100.00
fin Hz
HAAKE Rheoin 3.61.0004
Graf. 6.23 crema depilatoria, log G'G” y log* vs log f
Crenga depilatoria (Barrido de frecuencia) f=0.01 - 100 Hz Tao 8 Pa
=f
|G =F ()
551 ; ; ; 10000
50 : : :
454
401 1000
354 ©
) o
£ 30 £
° &
254 -
0. 100
15
10+
5 : i : 10
0.01 0.10 1.00 10.00 100.00
finHz

Graf. 6.24 crema depilatoria, log G'G” y log* vs log f
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En las graficas anteriores se observa claramente el cambio elastico — viscoso
que se produce a f = 20 Hz, dénde se alternan G y G”” y se cambia el angulo de fase,
adquiriendo unos valores entre 0 y 90 ° que demuestran la naturaleza viscoel3stica de

la crema estudiada.

En la gréfica siguiente se muestran las curvas obtenidas para una muestra
idéntica en un barrido de frecuencias cuando se aplican esfuerzos inferiores y
superiores al limite de la zona lineal. Por debajo de este limite domina G*, pero bajo

esfuerzos mayores comienza el flujo y domina la componente viscosa G”.

Condiciones del ensayo 2: Crema depilatoria Anian

1°) Modo CS, f 0.10 - 10.0 Hz, T 2.00 Pa, T2 25.00 °C

2°) Modo CS, f0.10 - 10.0 Hz, T 35.00 Pa, T2 25.00 °C

3°) Modo CS, f 0.10 - 10.0 Hz, T 50.00 Pa, T2 25.00 °C

Crema deliplus Barrido de frecuencia Tao 2 Pa
—==— G'=1()

—=— G'=1()
Crema deliplus Barrido de frecuencia Tao 35 Pa
— e =1 (f) """"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
—==— G"=f(f)

Crema deliplus Barrido de frecuencia Tao 50 Pa
—<— G'=1(f)
= G =1

G'in Pa,G"in Pa

1).1 1.0 10.0
fin Hz

HAAKE RheoWin 2.61.0004

Graf. 6.25 crema depilatoria, log G'G” y log* vs log f

La region viscoelastica lineal esta determinada por la propia estructura de la
muestra, es decir, de las fuerzas de interaccidon atractivas y repulsivas desarrolladas

entre las particulas.
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7. APLICACIONES

— Control de calidad de los alimentos: este control se realiza en la propia linea de
produccién. Es determinante para la aceptacion de productos como patatas fritas,

cereales, quesos, aperitivos, yogures, dulces, chocolates, cremas, etc.

— Estudio de la textura y consistencia de productos alimenticios: dichas propiedades

son muy importantes a la hora de que un producto sea del agrado del consumidor.

— Produccion de pegamentos: el estudio de su plasticidad, de la forma de fluir

dentro del recipiente que lo contiene, etc.

— Produccion de pinturas: una pintura debe ser esparcida de forma facil pero sin

que escurra.

— Produccion de productos cosméticos y de higiene corporal: la duracion de una
laca sobre el pelo, la distribucién de la pasta de dientes por toda la boca, la forma
de coOmo se esparce una crema, etc. Todas estas caracteristicas se estudian con la

reologia para obtener la mayor eficacia del producto.

— Produccidon de medicamentos: se estudia su estabilidad quimica, su tiempo de

caducidad y su facilidad de extrusion, entre otras.

— Caracterizacion de elastémeros y de polimeros tipo PVC.

— Estabilidad de emulsiones y suspensiones.

— Caracterizacion de gasolinas y otros tipos de hidrocarburos.

— Caracterizacion de metales (en situaciones de elevada temperatura), y de cristales

liquidos.

— Control de sustancias que sean transportadas a lo largo de un recipiente cilindrico

(para evitar la reopexia).
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— Estudio del magma en vulcanologia: cuanto mas fluido sea el magma mas

tendencia va a tener el volcan a que provoque una erupcion.
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8. CONCLUSIONES

Del estudio realizado en este proyecto cabe destacar las siguientes

conclusiones.

El estudio reoldgico permite:
— facilitar la comprensién de la naturaleza de los fluidos.

— determinar el limite de fludiez, de gran importancia ya que marca la frontera

entre la region elastica y fluida.
— comprender el estudio del comportamiento viscoeldstico de ciertas sustancias .

— estudiar la dependencia del esfuerzo con el tiempo,de gran interés en el

procesado de multitud de productos.

— Medir y cuantificar las propiedades reoldgicas de productos de manera que

puedan ser conocidas y controladas.

— Manejar un redmetro adecuadamente sacando su maximo rendimiento.
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10. ANEXO

10.1. HAAKE RheoWin Manager

10.1.1. Ensayo de caracterizacion y tixotropia

Con el fin de ahorrar muestra y obtener mas informacion es recomendable
realizar las dos determinaciones en un mismo ensayo, la diferencia entre ambos
ensayos es que el de tixotropia es mas largo ya que ademas de realizar el ensayo en
rampa de subida CR tiene otra fase a velocidad de cizalla constante y otra de rampa de

bajada en modo CR.

En primer lugar se procede a abrir el método para el ensayo de tixotropia, si no

se dispone de dicho método se procedera a crearlo:

=l

717 Editar método: Flow Curve Ramp-Up 60 5, Stay 30 5, Ramp-Down 60 s + C... = [0 X|

o

Redmetro | Simulator
SENSOT | [-mmnnn-] ]
ontroladar de temperatura | -] ]

[EAEA Kl

i Display ‘ \“;‘ Identificacién ‘ & nombre del fichero |T|

ID &: CR lin, 1.000 /s - 300.0 1/s, 160.00 5, #100, T23.00 °C

I 10: CR lin, Anterior 1/s - 1.000 1/s, t 60.00 &, #100, T23.00 °C

End of job

Inicio @
Control manual

Una vez hecho esto se procede a editar el método introduciendo los

parametros que se estimen oportunos.

Un ensayo de tixotropia consta de 3 pasos, para caracterizar la muestra seria

suficiente con el primero de ellos:
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Fiot
1) modo CR rampa de subida |Z : en el cual se somete la muestra a un intervalo
de velocidades de corte seleccionadas, en el menu se selecciona modo CR vy la
velocidad de corte inicial y final, también se introduce el tiempo de ensayo,
temperatura, nimero de datos a rgistrar... Hay que tener en cuenta que a mayor
velocidad de cizalla introducida es mas facil destruir la estructura de la muestra y que

después se observe tixotropia.

Fot__
2) modo CR en funcién del tiempo i@ : en el cual se selecciona el modo CR, la
velocidad de cizalla seleccionada se mantendrd constante durante el periodo de

tiempo que se estime oportuno.

Rat]|
3) Modo CR rampa de bajada T*\: en esta etapa del ensayo se somete a la

muestra a un intervalo de velocidades de cizalla decreciente; se selecciona modo CR,

intervalo de velocidades etc.

Una vez acabado el ensayo se procede al tratamiento de datos con HAAKE
RheoWin 3 Data Manager, para poder interpretar los datos correctamente y extraer la
informacién deseada se selecciona en los modelos de apariencia grafica los mas

adecuados 6 se eligen los ejes.

Los modelos disponibles para este ensayo que son adecuados son:

— Flow Curve CR; tau, eta = f(gp) : en este modelo se representa tanto la curva de

flujo (T vs. y) como la curva de viscosidad (n vs. J) ambas en forma lineal.

— - Flow Curve CR; tau = f(gp) log-log: en este modelo se representa la curva de flujo

en escala logaritmica log T vs log y

Para el ensayo de caracterizacién lo mas conveniente es representar la curva

de flujo (T vs y)y la curva de viscosidad (log n vs log )
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Para el ensayo de tixotropia se recomienda representar la curva de flujo (T vs

y), hay que tener en cuenta la tixotropia se evalua en funcidn de la curva de histéresis

de las curvas de subida y bajada y.

| &' HAAKE RheoWin Data Manager - [Pagina 1] - =) | = HAAKE RheoWin Data Manager - [Pagina 1] = | E S|
3P Fichero  Vista Presentacién Configuracién  Analisis  Programas  Ventana T Fichero Vista Presentacion Configuracién  Analisis  Programas
|| Ayuda Ventana Ayuda _l[=] =
DecxEd@ 21 g /KW RED || Dsoxdd 281 (T 8K BE
15) T )
@ T,
& B Q
& A sﬁ sﬁ
L
jin 1 .

Una vez realizado el grafico se procede a la evaluacion de los datos, en el boton

analisis se selecciona el analisis que se quiera realizar: L‘i_( el botén de regresion en el

caso de que se quiera realizar un analisis de regresidon para realizar ajustes con

modelos reoldgicos o matematicos predefinidos; el botén de tixotropia @ para

calcular el area de histéresis y evaluar el comportamiento dependiente del tiempo.

En el caso de haber seleccionado el analisis de regresion habra que seleccionar
las curvas que se desean evaluar y el rango de medidas sobre el que se realizara la
regresion, dependiendo del modelo que se desee evaluar es importante seleccionar un
rango adecuado ya que puede que no explique el comportamiento del fluido para todo
el rango de velocidades de cizalla; una vez que se hayan realizado las medidas de

regresion pertinentes se puede observar graficamente el ajuste con respecto a la curva

=]
original, ademads en el apartado de informacién L habra una relacion con las

ecuaciones y parametros calculados para todos los modelos evaluados.
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o |

Regresién
Regresién }p,mntamn\ CRT0%BI2212.rwd

Datos seleccionados
Fichera CR-7T0%Bi-2212.rwd : 7 =(§)
Intervalo cx< [~ Extrapolacion
Medelo
Gotwnid deiacie s | Medelos disponiel Orclenar —
Casson (iin) ¥ Reolégico " Affabético

| Herschel-Bulkley  |5| | [T Matemitico & Numero de pi
Casson
Pardmetro
Modelo  Cross : s=j(n+{ng-nM(1+(7/7:}")
Chi® 2.342E-38 r 9.184E-40
Nombre ‘ Valor ‘ Mantener Inseguridad
- 727 O 0.000
un 007184 r 0.000
e 19.95 O 0.000
n 1.000 r 0.000
< 1 v ‘

‘rear de nuev Cerrar

I

2} HAAKE RheoWin Data Manager - [Pagina 1]

(=] =]

7 Fichero Vista Presentacién  Configuracion

DeExER ¥ a i &

R

Anlisis Programas Ventana Ayuda
-8 x

2B O

vin Pa

RLFEELIRRBRRERB

En el caso de evaluar la tixotropia también se seleccionaran las curvas deseadas

y los rangos de medidas, se obtienen unos valores de area en Pa/s, es el valor

necesario para romper la estructura, en este caso graficamente no se representa nada

[u]
pero en el apartado de .

guedaran registradas las diferentes areas calculadas.

20

ninPas

R2FEERRBRRERD

W Intervalo de segmentos

Resultado

Segmentos Areain Pals Diferencia in Pa/s
1 CRRamp 1.609¢+05

2 CRTime 1439

3 CRRamp 1.362+05 3516e+04

<] i »

Recalcular “rear de nuev| Cerrar

7=' HAAKE RheoWin Data Manager-]PM & [ ENERN T ctropio 19 o]
N[ Fichero Vista Presentacién Configuracién Andlisis Programas Ventana Ayuda Taotiopia | ac | 0= 00w
. Tixotropia
PO - — = Datos seleccionados
D =xEdd e i@ saE® %BEO Fichero  gomina cr 0-500.rwd

Barrar
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10.1.2. Temperatura:

Se abre el método para el ensayo de temperatura en modo CS, si no se dispone

de dicho método se procederd a crearlo:

Editar métoede: Mueve metodo.rwj

=10l x|

il

Redmetro

Sensar

‘ontrolador de temperatura

im Display |

[ Identificacion |

KN KN K

n Mombre del fichero | T|

Rt
1 ID 4: CS lin, 0.000 Pa - 0.1000 Pa, t 30.00 s, #100, T 23.00 °C

Inicio |

Control manual |

End of job

Una vez hecho esto se procede a editar el método introduciendo los

parametros que se estimen oportunos.

1)

Un ensayo de temperatura sélo consta de un paso:

modo CS, rampa de temperatura

Rt
4 : en el cual se somete la muestra a un

determinado esfuerzo, lo légico sera no variar el esfuerzo para ver el efecto aislado

que produce la temperatura,

en el menu se selecciona modo CS y el intervalo de

temperatura a estudiar, también se introduce el tiempo de ensayo, temperatura,

numero de datos a registrar, etc. Hay que tener en cuenta que segun la apariencia de
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la muestra se apreciara un punto de flujo mas o menos significativo y a mayor o menor
valor de esfuerzo, para muestras muy fluidas no tiene sentido realizar este ensayo a

esfuerzos muy altos.

Una vez acabado el ensayo se procede al tratamiento de datos con HAAKE
RheoWin 3 Data Manager, para poder interpretar los datos correctamente y extraer la
informacién deseada se selecciona en los modelos de apariencia grafica los mas

adecuados 6 se eligen los ejes.

Los modelos disponibles para este ensayo no son satisfactorios asi que se crea

uno nuevo donde se representa la temperatura y la viscosidad.

B v e S . 1 |
T

e
7E" Fichero Vista Presentacian Configuracién  Analisis  Programas  Ventana  Ayuda

i@ | S TEMD N

DERRRE

#1in Pas

e

Para este método los datos se ajustan con el programa KaleidaGraph, ya que

permite un buen andlisis con el modelo de Arrhenius
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10.1.3. Punto de flujo:

Se abre el método para el ensayo de punto de flujo en modo CS, si no se

dispone de dicho método se proceder3 a crearlo:

¥ Editar método: Nuevo metodo.rwj =[Ol x|
o
i

Redmetro | R51

SENSor| (-] )

Ledede

‘ontrolador de temperatura | (-] )

,’,T, Display | |";‘ Identificacion | m MNombre del fichero | T|

R
1 .| D 5:CSlin, 0.01000 Pa - 0.1000 Pa, t 30.00 s, #100, T23.00 °C

g

End of job

Inicio |

Control manual |

Una vez hecho esto se procede a editar el método introduciendo los

parametros que se estimen oportunos.

Un ensayo de punto de flujo sélo consta de un paso:

Fiot
1) modo CS rampa de subida /w : en el cual se somete la muestra a un rango de
esfuerzo, en el menu se selecciona modo CS y la T (esfuerzo) inicial y final, también se
introduce el tiempo de ensayo, temperatura, nimero de datos a registrar, etc. Hay que
tener en cuenta que segun la apariencia de la muestra se apreciard un punto de flujo
mas o menos significativo y a mayor o menor valor de esfuerzo, para muestras muy

fluidas no tiene sentido realizar este ensayo a esfuerzos muy altos.

Una vez acabado el ensayo se procede al tratamiento de datos con HAAKE

RheoWin 3 Data Manager, para poder interpretar los datos correctamente y extraer la
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adecuados 6 se eligen los ejes.
Los modelos disponibles para este ensayo que son adecuados son:

— - CS Stress Sweep (Yield Stress); gamma=f(tau): en este modelo se representa la

deformacion que produce el esfuerzo yvs T.

El modelo mas adecuado es el nombrado antes, también es posible realizar
otras representaciones para observar el punto de flujo como: J vs. T donde también

se aprecia con claridad el punto de ruptura.

1
f HAAKE RheoWin Data Manager | = | BE| & |

Fichero Vista Presentacion Cenfiguracién Andlisis  Programas  Ventana

DezxEdd 8 i |T

Ayuda

Gel depilatonio Anian CS ]}
- 7=f(1) I
1000.007-------===----=mmommeee Enmneennoseoiioiiil ke
' i K
100.004 | L
' 1 k&
1 S
10 004 I
2 bt
= 1004 =

0.104

0.01 |

10 100

TinPa

< Ml

Una vez realizado el grafico se procede a la evaluacién de los datos, en el botén

analisis se selecciona el analisis que se quiera realizar; en este caso analisis de punto

=L
de flujo , es importante seleccionar un intervalo de datos adecuado para observar

el punto de corte correcto sobre la curva, ya que se ha comentado anteriormente que

el punto de flujo no es un unico valor.
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[u]
Por ultimo en el apartado de informacion habra una relacion con todos los
parametros obtenidos.
Limite de fluidez ' ===
Limite de fluidez l QcC ] Presentacidn [=1- Gel depilatorio Anian CS.r
. i.. Limite de fluidez : T, =
Datos seleccionados
Fichero Gel depilatorio Anian CS.rwd
" Modo automatico
* Modo manual
Intervalo 1 '!:::1 <x< |50,00 I
Intervalo2  [30.00 <x< [2000 |
Resultado I
1 =33.71Paa y=0.8520-,t=0.00s, 1:dlog{y)/dlog(x)= I
5.112-/Pa
|
LR b
Recalcular rear de nuev Cerrar e
=% HAAKE RheoWin Data Manager [E=IERC|
Fichere | Vista Presentacién Cenfiguracion  Analisis  Programas Ventana Ayuda
Deexd@ yrai ad KB SEM| ~
[ m
Gel depilatorio Anian C5
—r=f() B
— Regression 1
— Regression 2 Lifg
1000.004 @
100.007 @ I
! 10.00+ @ I
s - [ Ta.
- g |
b
1.004
Ay
R |
0.104
|
l
0.01
I
- |

10.1.4. Ensayo de fluencia

En primer lugar, si no tenemos un método para el ensayo de fluencia se

procederd a crearlo.
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Una vez creado el método, se abre:

EEditar método: prueba.rj ;lglﬂ
. -
i Reametro | Simulator il
Sensor|(-mem----] ) -
‘ontrolador de temperatura | |-------- ) hd
,/,T, Display | |.(»' Identificacian | E Mombre del fichero | T|

ID10: C5 , 0.03000 Pa, t 300.00 5, #5300, T23.00 °C

ID11:CS, 0.00 Pa, t 900.00 5, #1500, T23.00 °C

End of job

Inicio ‘

Control manual ‘

Una vez hecho esto se procede a editar el método introduciendo los

pardmetros que se estimen oportunos.

Para un ensayo de fluencia existen 2 pasos:

Rot

19) modo CS a T constante i 7 en el cual se somete a la muestra durante un
cierto tiempo a un esfuerzo constante. Se introduce este esfuerzo en la pestafia
parametros junto con el tiempo que se estime. Para seleccionar T hay que tener en
cuenta que por encima del punto de flujo la muestra no se recuperarg, fluira, entonces

este valor debe estar por debajo de T,

22 ) modo CS con un valor nulo de 7, i =0 durante el tiempo escogido, a mayor

tiempo lo logico seria una mayor recuperacion.
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En los dos procedimientos anteriores se puede escoger en la pestaia
adquisicion el numero de datos que se registrara durante la ejecucidn del ensayo, la

temperatura a la cual se llevara a cabo...

Una vez acabado el ensayo se procede al tratamiento de datos con HAAKE
RheoWin 3 Data Manager, para poder representar los datos deseados hay que
proceder a editar el grafico, en apariencia grafica se podra tratar todo lo relacionado la

representacion.

Se puede escoger un modelo predefinido de los que se muestran en el
apartado modelos de esta ventana, en este ensayo los modelos adecuados seran
aquellos que pone Creep & Recovery, 6 uno que se haya creado previamente para
este tipo de ensayos; no es estrictamente necesario seleccionar un modelo pero es
interesante tenerlos configurados con el fin de ahorrar tiempo, ya que al seleccionar
un modelo y pulsar la tecla ok aparecera directamente el grafico con los datos

representados de la manera deseada.

Para los ensayos de fluencia lo mds habitual es representar: J vs. t 6 y vs. t.;
aunque lo preferible es representar log y vs. t (s) para comprender la extrapolacion

realizada en el analisis de datos:

75} HAAKE RheoWin Data Manager - [Pagina 1] =JICN X

7 Fichero Vista Presentacion Configuracion Analisis Programas  Ventana Ayuda - [

D zxEdE yEi @ SKE BED ~

x

Crema hidratante Tac 5 Fa
—— =t

Ro2PEIERBpRRRE

LSRR S0
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Una vez realizado el grafico se selecciona el botdn Analisis de Creep @, bien
de la barra de herramientas a la derecha del grafico 6 bien en la parte superior
Analisis/Anadlisis de Creep. En este apartado habrd que seleccionar la/s curva/s a
analizar y el rango de medida, lo mas habitual es seleccionar el rango total, también
hay que establecer la apariencia grafica.deseada. Una vez hecho todo lo anterior, hay
gue seleccionar en presentacion las curvas que se desea aparezcan en el grafico, la
recomendada y que aporta mas informacion es la correspondiente a la casilla Marcar

zona lineal.

7 9
Andlisis d T |-
AL a3 L..-n..nhum P TR TR
Analisis de creep l QC ] Presentacién ] [E]- Crema hidratante Tao 5 Pz
i.. Andlizis de creep
Datos seleccionados
Fichero Crema hidratante Tao 5 Pa.rwd @ y =f(t_seqg)

Segmentos seleccionadoses

X C5 Creep o =2.100e+04 [Pas] §=0.0002381[1/s]
X C5Recovery vep=0.08041[] Jey=0.01608 [1/Pa]
v =0.05228 [] y-riy-max=44.73 %
¥1-10 = 1.419e+07 [Pas"2]

Ay =337.8[s]

Gy =6218[P3]

d(lg({d(lacty) = 0.2201 [1/s]

4 mn 2

Barrar

Recalcular| rear de nuev| Cerrar |

Con el andlisis de Creep creado ya se puede cerrar el editor, en el grafico
aparecera la/s linea/s seleccionada/s junto con la representacion original, en el

u]

apartado de informacién apareceran todos los datos calculados antes.
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5
7! HAAKE RheoWin Data Manager - [Pagina 1] SHECE X
_"=<" Fichero | Vista Presentacion | Configuracion Andlisis  Programas Ventana Ayuda - | &] %
Do = e | O =
Dezxdd ¥E i 3 BED ~
Factor-M: 28.650 (1/sM(rad/s) - ED
Inercia: 1.087e-05 kg m*
Amortiguacion: 30.00 e
1.001 Coeficiente de dilatacion térmica: 1.100 pmi~C Lf:
) Compliance: 0.003157 rad/Nm
Ranura: 0.087 mm Eﬁ’_’
Driver version: 38 B
Definicion de elemento: E‘/‘
ID13: CS |, 5.000 Pa, t 180.00 5, #100, T 25.00 *C @
I 14: CS , 0.00 Pa, t 180.00 5, #100, T Anterior *C @
Evaluacidn: @
Andlisis de creep:
Mo =2.100e+04 [Pas] § = 0.0002381 [1/s] ﬁ
yes =0.08041[]  Je,=0.01608 [1/Pa]
¥-r =0.05228 [-] y-riy-max = 4473 % Q
F1-10 = 1.418e+07 [Pas"2]
Ay =337.8[s] =
: : : : : G, =62.18 [Fa] lﬁ
0.01 dilgri)Nd(g(ty) = 0.2201 [1/5]
0 80 160 240 320 400 n
tins s========s===ss=ssssssssssssssssssssssssss %
4 1 3
; —

10.1.5. Barrido de esfuerzo y de frecuencia

En primer lugar, como en los ensayos de fluencia, si no tenemos un método

para el ensayo de oscilacion se procederd a crearlo.

Hay que tener en cuenta que se deberdn crear dos tipos de ensayos de

oscilacion:

[(E
b

7% Barrido de esfuerzo o amplitud

(s

<

¢/ Barrido de frecuencia

A continuacidn se detalla cada método:

Se abre el barrido de esfuerzo y se indican los valores de T que se estimen
oportunos manteniendo un valor pequeiio de frecuencia fijo, para de esta manera

determinar la region viscoel3stica lineal.
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Oscilacién: barrido de deformacién @I&J

Oscilacion ] Temperatura ]

Parametros ]Adquisicién ] Criterio de interrupcidn ]

li Inicio | Tomar del anterior

T =|10.00 Pa <==> M = |1.000E+07 pMNm
< =| 20,00 Pa <==> M =|2.000e+07 pMNm

E ~ cs b  CD-AutoStrain

Final

f=|1.000 Hz ===* o= |6.2832 rad/s

Distribuciér € Lin @ Log  Tabla

# Pasos | 20

oK | Cancelar | |

Esto nos permite encontrar la regidén en la cual la muestra a estudiar muestra

un comportamiento viscoelastico,

Una vez hecho esto, en el barrido de frecuencia se determina la variacién de
los médulos viscoelasticos en funcién de la frecuencia. Al contrario que en el barrido
de esfuerzo, esta vez se indican unos valores de frecuencia y se mantiene un T

constante (dentro de la region viscoelastica no olvidarse).
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QOscilacién: barmdo de frecuencia Iild—hj

Oscilacion ]Temperatura]

Parametros ]Adquisicién ] Criterio de interrupcidn ]

EE + s " CD-AutoStrain
[ =]

T = | 1.000 Pa <==> M = |1.000E+06 WMNm

Inicio f=| 1.000 Hz <==x> = | 6,283 rad/s
Final = 10.00 Hz <===2 w= | 62,83 rad/s

Distribuciér ¢ Lin * Lag  Tabla
Frec./Década | 6 based on e f i~ w

OK | Cancelar | |

Los dos métodos son necesarios para llevar a cabo un ensayo de oscilacidon

completo.

Se permite también realizar el ensayo en modo CD y CD - AutoStrain , medidas

en modo de deformacién controlada.

Como en otros métodos, podemos fijar la temperatura de cada ensayo y
establecer el nUmero de medidas durante el ensayo en las pestafias de temperatura y

adquisicion.

Una vez acabado el ensayo se procede al tratamiento de datos con HAAKE

RheoWin 3 Data Manager.

Se representan los datos graficamente, para ello se puede recurrir a modelos

predefinidos 6 seleccionar en los ejes las variables deseadas.
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Para barrido de esfuerzo en los modelos disponibles el mas adecuado es el OSC
Amp. Sweep; G1,G2,EtaC=f(tau) que representa log G’ y G” en un eje y en otro log N*

frente a log T.

7' HAAKE RheoWin Data Manager - [Pagina 1] . =HECH X |

E."Fichem Vista Presentacion Configuracion Andlisis Programas Ventana Ayuda _ | &

hEbxEE ¥B i T/ BRED N
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m ' =

o 1
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w0 : : 10°
17 10 o
Tin Pa

Ay

Se selecciona “"Crossover”’ lfﬁi, de esta manera se determina el punto de flujo

de la muestra y se obtienen datos de gran interés, los datos estaran disponibles en el

[m]
apartado de informacién L
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Crossover

2] ==

Cross over l QcC ] Presentacion
Datos seleccionados

Fichercprueba 5 barrido esfrwd . G° G/E =f(7)

Resultado
G'=G"=2782Pa a w=6.283radls f=1.000Hz

T=8861Pa y=2381- T=2522°C t seg=1104s
3595.

i

Pl=

[=]- prueba S barride esf.rwd
i..Crogsover : B'=G" =

< [ F

Recalcular rear de nuev Cerrar

Borrar

Para representar el barrido de frecuencia de los modelos predefinidos el mas

adecuado es OSC Freq. Sweep; G1,G2,EtaC=f(f) aunque la representacién manual es la

recomendable log G’ y G” en un eje y en otro O frente a log f(Hz).

&' HAAKE RheoWin Data Manager - [Pagina 1] L] = | (|

7 Fichero Vista Presentacién Configuracion Andlisic  Programas  Ventana Ayuda |_ [ &
x

PeEtxEHQ@leml | T avE | REM ~

pnaeba © anrioo irec
G =11

S'-'tﬁ
- w1

G'in Pa,G"in Pa

nIEERKB

In*lin Pas

e

139



2

Método Para La Determinacion De Propiedades Reoldgicas

10.2. Unidades mas representativas

Nomenclatura de la Sociedad de Reologia para esfuerzo de cizalla continua.

Parametro Nombre inglés Simbolo Unidades S.I.
Direccidn de flujo Direction of flow X1 0 X m
Direccidn grad. velocidad Dir. of velocity gradient X200y m
Direccidn neutral Neutral direction X302 m
Esfuerzo de cizalla Shear stress T60 Pa
Velocidad de cizalla Shear strain y st
Viscosidad Viscosity n Pa-s
12 funcién de esfuerzo First normal stress N, Pa
normal function
22 funcidn de esfuerzo Second normal stress N Pa
normal function 2
Viscosidad limite a velocidad | Limiting viscosity at zero
. No Pa:s
de cizalla cero shear rate
Viscosidad limite a velocidad | Limiting viscosity at infinite
. e Noo Pa:s
de cizalla infinita shear rate
Viscosidad del disolvente Viscosity of solvent Ns Pas
Viscosidad relativa Relative viscosity N Adim.
Viscosidad especifica Specific viscosity Nsp Adim
Viscosidad intrinseca Intrinsic viscosity n] m>/kg

Nomenclatura de la Sociedad de Reologia para viscoelasticidad lineal (simple

cizalla)

Parametro Nombre inglés Simbolo Unidades S.I.
Deformacion de cizalla Shear strain Y Adim.
Mddulo de deformacion Shear modulus G Pa
Moddulo de relajacidn Shear relaxation modulus G(t) Pa

Capacitancia Shear compliance J Pa’
Capacitancia de fluencia Shear creep compliance J(t) Pa™
Capacitancia de equilibrio Equmbrlu_m shear Je Pa™
compliance
Capacitancia de estado Steady-state shear ] pgl
estacionario compliance 0
Viscosidad compleja Complex viscosity n* Pa:s
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Viscosidad dinamica Dynamic viscosity n’ Pa-s
Out of phase component
Desfase de la componente n* P of nN* P n”’ Pa:s
Modulo complejo Complex shear modulus G* Pa
Moddulo de almacenamiento Shear storage modulus G’ Pa
Moédulo de pérdida Shear loss modulus G” Pa
Capacitancia compleja Complex shear compliance J* Pa™
Capacitancia de . )
P . Shear storage compliance J Pa™
almacenamiento
Capacitancia de pérdida Shear loss compliance 1’ Pa™
Nomenclatura de la Sociedad de Reologia para viscoelasticidad lineal
(Deformacion en extension)
Parametro Nombre inglés Simbolo Unidades S.I.
Tensién Strain € Adim.
Moddulo de Young Young’s modulus E Pa
Mddulo de relajacion de . .
., ) Tensile relaxation modulus E(t) Pa
tension
Capacitancia de tensién Tensile compliance D Pa’
Capacitancia de fluencia en ) . }
P Tensile creep compliance D(t) Pa™

tension

Nomenclatura de la Sociedad de Reologia para viscoelasticidad no lineal: flujo

inicial

Parametro Nombre inglés Simbolo Unidades S.I.
Funcion de crecimiento del Shear stress growth .
. . " (t,p) Pa
esfuerzo de cizalla function
Coeficiente de crecimiento de Shear stress growth ‘() Pa-s
esfuerzo de cizalla coefficient &y,
Funcion de crecimiento del First normal stress growth .
. . N, (t, ) Pa
primer esfuerzo normal function
Coeficiente de crecimiento del | First normal stress growth . 2
. . W, &,y Pas
primer esfuerzo normal coefficient
Funcidn de crecimiento del Second normal stress I
. N, (t,)) Pa
segundo esfuerzo normal growth function
Coeficiente de crecimiento del Second normal stress t 2
Y, ty) Pa-s

segundo esfuerzo normal

growth coefficient

Nomenclatura de la Sociedad de Reologia para viscoelasticidad no lineal: cese

de flujo.
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Parametro Nombre inglés Simbolo Unidades S.I.
Funcion de disminucidén del Shear stress decay .
) . " (t,p) Pa
esfuerzo de cizalla function
Coeficiente de disminucion de Shear stress decay .
. - n -,y Pas
esfuerzo de cizalla coefficient
Funcidn de disminucién del First normal stress decay .
. . N, (t,y) Pa
primer esfuerzo normal function
Coeficiente de disminucidn del First normal stress decay . 2
. . y, &y Pa-s
primer esfuerzo normal coefficient
Funcidn de disminucién del Second normal stress .
. N, (t,p) Pa
segundo esfuerzo normal decay function
Coeficiente de disminucién del Second normal stress -
/(9% Pa's’

segundo esfuerzo normal

decay coefficient

Nomenclatura de la Sociedad de Reologia para viscoelasticidad no lineal:

deformacion umbral.

Parametro Nombre inglés Simbolo Unidades S.I.
Funcion de relajacién del Shear stress relaxation
: ) r(t,y) Pa
esfuerzo de cizalla function
Modulo de relajacion del Shear stress relaxation
13 G(t,y) Pa
esfuerzo de cizalla modulus
Funcidén de relajacion del First normal stress
. J . . N, (t, ) Pa
primer esfuerzo normal relaxation function
Funcidén de relajacion del Second normal stress
J N, (¢, y) Pa

segundo esfuerzo normal

relaxation function

Nomenclatura de la Sociedad de Reologia para viscoelasticidad no lineal:

fluencia.
Parametro Nombre inglés Simbolo Unidades S.I.
Capacitancia de cizalla en . }
P . Shear creep compliance J(t,7) Pa™
fluencia
Capacitancia de estado . ;
P . . Steady-state compliance J.(7) Pa™
estacionario
Deformacién recuperada Recoil strain y. t,7) Adim
Funcién de recuperacion Recoil function R(t,7) Pa™
Recuperacion limite Ultimate recoil y..(T) Adim
Funcidn de recuperacion limite Ultimate recoil function R, (1) Pa™
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