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Resumen—El presente estudio tiene como principal objetivo
encontrar un protocolo adecuado para la experimentacion
repetible y reproducible de ensayos reoldgicos de suspensiones
con nanoparticulas. Se consideraron mezclas con diferentes
concentraciones de o¢xido de silicio y etilenglicol para el
analisis. Se experimentd inicialmente con control de velocidad
en una geometria cono — plato, para posteriormente cambiar a
control de esfuerzo en una geometria de vanos. Se observo el
comportamiento reoldgico con saltos de escalon en busqueda de
reproducibilidad. También se comparé los resultados
obtenidos con y sin aplicacion de bafio ultrasonico para
homogeneizacién de la suspension. Finalmente, se compararon
las graficas construidas y se definieron los parédmetros
adecuados para garantizar reproducibilidad en este tipo de
suspensiones.
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Abstract—The goal of this study is to find an appropriate
protocol to develop repeatable and reproducible rheological
experimentation of suspensions with nanoparticles. Mixtures
with different concentrations of silicon dioxide and ethylene
glycol were considered for analysis. Initially, shear rate control
and cone plate geometry were used; then, the conditions
changed to stress control and vane geometry. The rheological
behavior was observed by applying steps in order to find
reproducibility. Results with and without ultrasonic bath were
also compared. Ultrasonic bath was applied to homogenize the
samples. Ultimately, the resulting graphs were compared and
the appropriate parameters to guarantee reproducibility in
these kinds of suspensions were defined.
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I. INTRODUCCION

Una suspensién se puede definir como una mezcla
heterogénea (microscopicamente, ya que
macroscOpicamente es homogénea) entre un liquido (fase
dispersante) y particulas sélidas no solubles (fase dispersa).
Son varios los estudios que han tratado de verificar la
relacion existente entre la reologia de suspensiones y su
microestructura [1], [2].

Wei-Guo y Struble [3], estudiaron el comportamiento
reolégico de la pasta de cemento fresca a través de técnicas
de microscopia, concluyendo que, durante el periodo de
induccion, el incremento del esfuerzo de fluencia es el
resultado de la acumulacion de gel entre los granos de
cemento, lo que, a su vez, aumenta la fuerza de cohesion
entre los granos, infiriendo directamente sobre su
viscosidad. Stickel y Powell [4] determinaron que la
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descripcion de la microestructura resulta compleja dado que
es necesario tener datos de la posicién exacta de todas las
particulas; sin embargo, pudieron obtener un modelo para
migracion de particulas por efecto de la velocidad de cizalla.

La concentracion de particulas y la intensidad de las
fuerzas con las que interactian influyen en dos
caracteristicas de las suspensiones de particulas. En primer
lugar, dependiendo de las fuerzas de repulsion y atraccion
entre las particulas, la suspension estardA mas o menos
estructurada lo que determinard si su viscosidad aumenta o
disminuye en funcion de la velocidad de cizalla impuesta.
De manera general, si las fuerzas de atraccion son
predominantes, la suspension tiende a flocular cuando la
cizalla tiende a cero (shear-thinning); si las fuerzas de
repulsion predominan, la suspension puede dar lugar a la
formacion de agregados de particulas cuando la cizalla
aumenta (shear-thickening). En segundo lugar, las particulas
solidas podrian flotar en la superficie, suspenderse o
sedimentar, dependiendo de la densidad de cada una de las
fases, de la temperatura, de la morfologia de las particulas
asi como también de las fuerzas de atraccion-repulsion entre
ellas.

Encontrar un procedimiento adecuado para realizar
medidas reoldgicas de suspensiones de particulas, tomando
en cuenta las interacciones entre ellas, es la razon principal
gue motiva el presente estudio; asi como la proyeccién de
futuras aplicaciones asociadas [5]-[10]. Concretamente, en
el siguiente articulo se describe detalladamente el protocolo
de preparacion de suspensiones de Oxido de silicio en
etilenglicol y el analisis de la reproducibilidad y
repetitividad de determinados ensayos reolégicos.

Il. MATERIALES Y METODOS

A. Materiales y equipos

En este estudio se trabajé con suspensiones de 6xido de
silicio (como fase sélida) y etilenglicol (como fase liquida).
Las nanoparticulas de SiO2 (US Research Nanomaterials
Inc.) tienen tamafios de particula comprendidos entre 60 y
70 nm, pureza del 98% y forma amorfa. El etilenglicol
(Loba Chemie) es de grado analitico y tiene una pureza
minima del 99.5%. Los ensayos reolégicos se llevaron a
cabo en un reémetro de esfuerzo controlado Discovery HR-
2 (TA-Instruments) del laboratorio de Reologia de la
Universidad de las Fuerzas Armadas ESPE. Las
suspensiones se prepararon con la ayuda de un agitador
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magnético S130815 (Thermo Scientific), y un bafio
ultrasénico digital PS-40A (AionScientic) de 40 kHz. Para
verificar la reproducibilidad de los resultados se utilizd un
redbmetro Haake Marslll (Thermo Scientific) del laboratorio
de Reologia de la Universidad de Malaga. Las geometrias
utilizadas en ambos casos fueron cono-plato y de vanos.

B. Protocolo de preparacion de muestras

Para la preparacion de muestras de suspensiones de 6xido
de silicio y etilenglicol se realizé una mezcla w/w. Primero
se colocd la fase solida en un frasco de pléstico v,
posteriormente, la fase liquida, sellando el frasco para evitar
que la muestra reaccione con el medio ambiente.
Posteriormente, se aplico agitacion magnética con velocidad
de rotacion estable por 120 minutos a temperatura ambiente.
Finalmente, se aplicé a la muestra ultrasonidos durante 30
minutos a temperatura ambiente. EI proceso de ultrasonido
reduce la polidispersidad de la fase solida.

C. Experimentacion

Una vez preparada la suspension, se la llevé al reébmetro y
se realizaron ensayos de salto de escalén con control de
velocidad, usando en primer lugar la geometria cono-plato
(cono de 60mm de diametro y angulo de 2 grados). Para
cada experimento se aplico una pre-cizalla inicial, con la
que se eliminaron respuestas erraticas resultantes de la
influencia de la historia de cizalla en la respuesta reolégica
del material. Adicionalmente, el estudio reolégico se realiz6
partiendo de un misma microestructura inicial.

Como se mostrara mas adelante, los ensayos no
presentaron repetitividad. Asumiendo que esto podria
deberse a sedimentacion de una parte de la fase sdlida, se
procedidé a realizar pruebas con una geometria capaz de
reducir parcialmente el efecto de la sedimentacidn (cilindros
concéntricos). Mas especificamente, se decidié trabajar con
una geometria de vanos (didmetro 28mm y longitud 42mm)
para reducir deslizamientos en las paredes del rotor. Para
evitar posibles errores debido a que el equipo tenga
dificultad en mantener velocidades de cizallas pequefias,
estos ensayos se realizaron en modo de control de esfuerzos.

Para obtener el valor maximo de cizalla previo a la
turbulencia (las condiciones bésicas para estudios reoldgicos
son: flujo laminar, minimizar cambios fisicos,
reproducibilidad y repetitividad) se analiz6 las expresiones
(1) y (2). La expresion 2 es propia de un fluido newtoniano
pero se la puede usar para una cizalla especifica. Luego, se
despejé el esfuerzo de cizalla y se analizd en las condiciones
en las que seria critico como se muestra en la expresion (3).
De todas maneras otro limitante en la cizalla maxima es que
el material se mantenga entre las geometrias del reémetro y
obviamente que el redmetro sea capaz de aplicar este
esfuerzo de cizalla.
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Al sustituir (2) en (3) se obtiene:
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A. Saltos de Escalén con control de velocidad

Se realizaron ensayos en modo de control de velocidad a
concentraciones de SiO, entre 10 y 30% w/w. Para
soluciones al 10% de SiO,, la desviacion existente entre un
ensayo y otro fue menor al 10%, Fig. 1.
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Fig. 1. Saltos de Escal6n con control de velocidad SiO, 10%w/w

Al aumentar la concentracién del SiO, al 20% se muestra
un dispersion mucho mayor, en lugar de traslaparse los
resultados de viscosidad, su valor disminuye
secuencialmente de un ensayo a otro, Fig. 2. A partir de esta
concentracion se puede observar que los valores
estacionarios de viscosidad, a distintos cambios de
velocidad de cizalla, varian notablemente a diferencia de los
resultados al 10% de concentracién. Esto indica que la
respuesta es no-newtoniana y que la viscosidad depende de
la velocidad de cizalla impuesta. Aunque cada experimento
varia considerablemente uno de otro, la respuesta tiene la
misma tendencia. Las respuestas son cada vez menos
viscosas y existen cambios de velocidad de cizalla que no
Ilegaron al valor estacionario.
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Fig. 2. Saltos de Escalén con control de velocidad SiO, 20%wi/w.

Al aumentar la concentracion al 30% w/w se observa una
disminucion progresiva en la viscosidad tanto al aumentar la
velocidad de cizalla a lo largo del experimento como
también en los experimentos sucesivos. El estado
estacionario para cada velocidad de cizalla no pudo ser
alcanzado, lo cual evidencia la falta de estabilidad en la
suspension producto de un proceso de sedimentacion que es
mayor cuando la concentracion aumenta, Fig. 3. Por esta
razon, se decidi6 no seguir con la experimentacion
utilizando la geometria cono-plato. Para verificar la
reproducibilidad se llevdé a cabo algunos de los
experimentos mencionados en otro Redmetro (Haake



MarsllIl) en el Laboratorio de Reologia de la Universidad de
Malaga, como indica la Fig. 4. Los resultados presentan
reproducibilidad pero no repetitividad. La respuesta viscosa
varia en funcién de la velocidad de cizalla y disminuye para
cada nuevo ensayo. Se videncia que la estabilidad de la
suspension presenta un problema de sedimentacién. Esta
comparacion se la realiz6 Unicamente con concentraciones
al 20% de fase sélida.
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Fig. 3. Saltos de Escaldn con control de velocidad SiO, 30%w/w

B. Saltos de Escalén con control de esfuerzos

Dado que en ningun experimento, utilizando el modo de
control de velocidad con geometria cono-plato, se pudo
obtener repetitividad en los ensayos, se realizaron
experimentos en modo de control de esfuerzos utilizando
una geometria de vanos. El modo de control de esfuerzos se
utilizé para verificar si el rebmetro tenia inconvenientes en
mantener la velocidad de cizalla impuesta. La geometria de
vanos se utilizo para disminuir el efecto de sedimentacion de
las particulas en suspension y evitar posibles efectos de
deslizamiento. La solucidn al 20%w/w mostrd estabilidad en
la ejecucion de los experimentos y presentd un
comportamiento ligeramente no-Newtoniano.
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Fig. 4. Saltos de Escalén con control de velocidad SiO, 20%w/w,
Redémetro Haake Marsllil. La respuesta azul es la primera seguida por la
verde y finalmente por la anaranjada.

Se consiguid una repetitividad aceptable, la cual se
evidencia en la forma en la que las gréficas se sobreponen,
con variaciones menores al 5%, Fig. 5. En la Fig. 6 se
procedid a repetir las medidas de la Fig. 5 desde la
preparacién de la muestra, por otro operador y aumentando
el tiempo de la pre-cizalla para verificar la reproducibilidad.
Como se observa en la figura en mencion, los resultados son
reproducibles. Mientras mayor era el esfuerzo de pre-cizalla
se necesitd mayor tiempo para alcanzar el valor estacionario,
por lo cual se opt6 por trabajar con una pre-cizalla mas baja.
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Fig. 5. Saltos de Escalén con control de esfuerzos de SiO, 20%w/w con
450 [Pa] de precizalla por 100s
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Fig. 6. Saltos de Escalén con control de esfuerzos de SiO, 20%w/w con
400 [Pa] de precizalla por 400s

Para verificar la influencia del tamafio de particulas en la
suspension, se realizaron ensayos con y sin ultrasonido y
con la correccion en la pre-cizalla, Fig. 7 y Fig. 8. Las dos
graficas presentan comportamiento repetible tras cada
experimento, con una dispersion de los resultados dentro de
lo esperado, menor al 10%. No obstante es evidente que la
sedimentacion se mantiene aunque su efecto no repercute en
la repetitividad. Se observa que para las muestras sin
ultrasonido existe mayor variacion en los resultados, entre
cada corrida de escalones. Por otro lado, los experimentos
con ultrasonido muestran mayor repetitividad. Se podria
atribuir este resultado al proceso de sedimentacion de las
particulas de SiO,.
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Fig. 7. Saltos de Escaldn con control de esfuerzos de SiO, 20%w/w con
350 [Pa] sin ultrasonido
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Fig. 8. Saltos de Escalén con control de esfuerzos de SiO, 20%w/w con
350 [Pa] con ultrasonido
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Fig. 9. Saltos de Escalén con control de esfuerzos de SiO, 20%w/w con
Redmetro Haake MarslII

Una vez mas se realizé uno de los experimentos en el
laboratorio de Reologia de la Universidad de Malaga para
verificar su reproducibilidad. En la Fig. 9 se observa solo
uno de los ensayos ya que todos se sobreponen, errores
menores al 2%. La tendencia de los resultados es la misma,
por lo que hay reproducibilidad y repetitividad.

IV. CONCLUSIONES

La respuesta reologica siempre tiene que ir acompafiada
de un andlisis previo en el que se ponga a prueba los tres
requerimientos basicos en estudios de fluidos no-
newtonianos: flujo laminar, usencia de cambios fisicos-
quimicos y repetitividad y reproducibilidad. Como se ve en
este estudio la disminucion de viscosidad en funcion de la
cizalla puede ser mal-interpretada como una respuesta
reoloégica cuando, en este caso, es causada por la
sedimentacion. Es importante también tener en cuenta que la
estabilidad de una suspensiéon es, entre otros factores,
dependiente de la forma y de la fraccion en volumen de las
particulas suspendidas. La aglomeraciéon de particulas asi
como la posible absorcion de fase liquida dichas particulas
puede afectar notablemente la estabilidad de la suspension.
Cabe puntualizar que en este estudio se ha prescindido de
componentes estabilizadores en la suspensién ya que se
requeria conocer el comportamiento de la suspension en su
forma mas pura.
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