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Resumen

La carboximetil celulosa CMC es un polimero biocompatible, cuyo proceso de sintesis consiste en modificar quimicamente la ma-
croestructura de la celulosa. Este derivado de celulosa se utiliza tradicionalmente tanto en la industria de alimentos como la farma-
céutica. La optimizacién de estas aplicaciones se relaciona de manera directa con la comprensién y manipulacién de la reologfa de
las soluciones acuosas de la CMC. En este trabajo se estudiaron soluciones de CMC de diferente concentracién mediante la interpre-
tacién de sus curvas experimentales de viscosidad, en funcion de la tasa de corte, del nivel de concentracién y de la temperatura.
Las curvas experimentales de viscosidad para las soluciones estudiadas mostraron un comportamiento reolégico del tipo pseudoplas-
tico que es menos evidente para las soluciones més diluidas. Se identificé que la viscosidad de las soluciones aumenta con el incre-
mento de su concentracion, pero disminuye con el incremento de la temperatura. Los resultados experimentales se ajustaron al
modelo de Ostwald o ley de la potencia y al modelo de Cross, mostrando ambos modelos una buena correlacién, pero presentan
discrepancias con las curvas experimentales a tasas de corte inferiores a 200 s”. Finalmente, se proponen dos modelos empiricos,
que son una extensién del modelo de Ostwald, uno para predecir la magnitud de la viscosidad en funcién de la tasa de corte y la
concentracion de CMC, y otro que describe la viscosidad en funcién de la temperatura y la tasa de corte. Estos resultados constituyen
una metodologia sistematica para la evaluacion de soluciones poliméricas de la CMC y derivados de celulosa.

Descriptores: Carboximetil celulosa, viscosidad, modelo reoldgico, ley de la potencia, pseudoplasticidad.

Abstract

Carboxymethyl cellulose is a biocompatible polymer whose synthesis process consists of chemically modifying the macrostructure of
cellulose. This cellulose derivative is traditionally used in both the food and pharmaceutical industries. Optimizing these applications
is directly related to understanding and manipulating the rheology of aqueous CMC solutions. In this work, CMC solutions of different
concentrations were studied by interpreting their experimental viscosity curves as a function of shear rate, concentration level, and
temperature. The experimental viscosity curves for the solutions studied showed a shear-thinning rheological behavior that is less
evident for the more dilute solutions. It was identified that the viscosity of the solutions increases with increasing concentration but
decreases with increasing temperature. The experimental results were adjusted to the Ostwald model or power law and the Cross
model, both models showing a good correlation, but they show discrepancies with the experimental curves at shear rates lower than
200 s™. Finally, two empirical models are proposed, which are an extension of the Ostwald model, one to predict the magnitude of
the viscosity as a function of the shear rate and the concentration of CMC, and another that describes the viscosity as a function of
temperature and the shear rate. These results constitute a systematic methodology for the evaluation of polymeric solutions of CMC
and cellulose derivatives.

Keywords: Carboxymethyl cellulose, viscosity, rheological model, power law, shear-thinning.
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EsTUDIO REOLOGICO DE SOLUCIONES POLIMERICAS DE CARBOXIMETIL CELULOSA

INTRODUCCION

La reologia es la ciencia que estudia el flujo y la defor-
macion de la materia. Sus aplicaciones abarcan diversas
industrias, como la farmacéutica, el ramo alimenticio,
procesamiento de polimeros, fabricaciéon y aplicacion
de pinturas, adhesivos, petroquimica, lubricantes y cos-
méticos, entre otras (Barnes, 2000; Barnes ef al., 1993;
Goodwin & Hughes, 2000; Mezger, 2014). La relacién
estructura-propiedades de los polimeros es uno de los
aspectos mas importantes para estas industrias. En este
sentido, debido a la estructura macro y supramolecular
de los polimeros, las propiedades reoldgicas de interés
son su viscosidad y su elasticidad. Para la mayoria de
los procesos industriales en donde se involucran a los
polimeros, las mediciones experimentales de su visco-
sidad, asi como su control en dichos procesos, son de
suma importancia, puesto que la viscosidad es una me-
dida relativa de todas las fuerzas que se oponen al flujo
(Mezger, 2014; Miranda et al., 2019). En la industria de
los polimeros y plasticos, una practica comun es indu-
cir un proceso de flujo (deformacién muy grande), de-
bido a que es una etapa clave en los procesos de
transformacién de estos materiales. El orden de magni-
tud de la viscosidad define el grado de dificultad para
hacerlo fluir, a mayor viscosidad mayor resistencia al
flujo, lo cual demanda un mayor consumo de energia
en los procesos de transformacion (Schramm, 2000).
Para contrarrestar este efecto, en algunos Ccasos es nece-
sario incrementar la temperatura del polimero a valores
superiores a su temperatura de transicion vitrea, o bien,
mediante la utilizacién de un solvente apropiado, con
el objetivo de disminuir el enredamiento de las cadenas
poliméricas y por ende, también el nimero de entrecru-
zamientos fisicos entre dichas cadenas poliméricas.
Bajo este escenario, y debido a que las cadenas poli-
méricas son de pesos moleculares grandes y de gran
dispersion en cuanto a su longitud y tamano, los poli-
meros tienen una estructura supramolecular que se en-
cuentra alejada del equilibrio termodinamico, por lo
tanto, sus propiedades varian con el tiempo como una
manifestacion de la tendencia a buscar dicho equilibrio
(Reyes et al., 2015). Por lo anterior, el estudio reoldgico
de los polimeros a través de mediciones experimentales
de su viscosidad es fundamental para comprender y
controlar su flujo. Sin embargo, son muchos los casos
en los que la practica comun de incrementar la tempe-
ratura de estas macromoléculas promueve cambios
irreversibles en su estructura a diferentes escalas (de-
gradacion térmica o quimica). Ante dicho inconvenien-
te, la alternativa de disolver al polimero con un
determinado solvente es una practica recurrente (Te-
raoka, 2002). En solucidn, las interacciones o entrecru-

zamientos fisicos que caracterizan a la estructura
supramolecular del polimero disminuyen considera-
blemente, por lo cual disminuye la magnitud de su vis-
cosidad favoreciéndose el proceso de flujo, y macros-
copicamente el polimero adquiere una apariencia de
material liquido, es decir, se deforma facilmente. El mo-
delo fisico mas simple, la ley de Newton de los liquidos
viscosos puros, a temperatura y presion constantes,
describe la deformacién o flujo de un liquido estable-
ciendo a la viscosidad como independiente de la rapi-
dez con que se deforma dicho liquido (comportamiento
newtoniano). Sin embargo, los polimeros en general
pueden llegar a manifestar comportamientos newto-
nianos solamente a muy bajas tasas de deformacion, y
al buscar deformar mas rapido al polimero, su compor-
tamiento reoldgico se aleja del comportamiento newto-
niano ideal, lo cual a su vez, puede ser muy variable y
se relaciona no solamente con la estructura del polime-
ro, sino también con la manera en cémo se induce el
flujo o deformacién.

Por lo anterior, es necesario caracterizar las propieda-
des reoldgicas de los polimeros en solucién, particular-
mente para el caso en el que las soluciones poliméricas se
sometan a un determinado estado de esfuerzos, por
ejemplo, durante el bombeo y el transporte a través de
tuberias. A este respecto, existe un niimero muy grande
de trabajos de investigacion dirigidos hacia el estudio de
la viscosidad de una gran variedad de polimeros tanto
sintéticos como de origen natural (De Sa Costa et al.,
2013; Gémez & Navaza, 2003; Larson, 2005; Miranda et
al., 2019), y en la mayoria de los casos la descripcion del
comportamiento reoldgico solamente se logra a través de
modelos empiricos, donde la interpretacion del significa-
do fisico de los pardmetros de dichos modelos es una
tarea demasiado compleja. Como consecuencia de esto,
la interpretacion de curvas experimentales de viscosi-
dad, principalmente de polimeros de origen natural, re-
quiere de conocimientos profundos tanto de los
fundamentos tedricos de la reologia como de los aspec-
tos estructurales y practicos de las muestras bajo estudio.

En este trabajo se describe de una manera simple el
analisis de los reogramas experimentales de soluciones
de un polimero biocompatible, la carboximetil celulosa
0 CMC, cuya importancia en la industria resalta por su
capacidad hidrosoluble (Ghannam & Esmail, 1997).
Este polimero biocompatible tiene una estructura ma-
cromolecular lineal (en forma de cadena) a base de en-
laces covalentes que unen unidades repetitivas de
D-glucopiranosas modificadas debido a la sustitucion
de grupos -OH por grupos -[COO™ Na'], siendo este
grado de sustitucion (DS) el pardmetro estructural que
define las propiedades de la CMC (Figura 1). Depen-
diendo de la magnitud del DS de la CMC, las unidades
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repetitivas adquiriran capacidades o preferencias para
romper o crear interacciones con segmentos de cadenas
propias o vecinas en una direccién en particular, que
resulta ser la mas probable, dicho comportamiento se
conoce como regioselectividad (Fox et al., 2011). Auna-
do a lo anterior, el tamafio y la flexibilidad caracteristi-
ca de las cadenas de CMC les confiere una estructura
supramolecular basada principalmente en fuerzas de
van der Waals y puentes de hidrégeno, otorgando a
este polimero importantes propiedades reoldgicas y de
solubilidad en agua, que la hacen ideal para una amplia
variedad de aplicaciones industriales, destacando como
espesante, emulsificante y estabilizante. Dentro de sus
aplicaciones mas novedosas en medicina, destaca el uso
de disoluciones en forma de geles para su utilizacion en
el desarrollo de cirugias de corazdn, toréxicas y de cor-
neas (Garrett et al., 2007; Kulikowska et al., 2013).

Carboximetil celulosa (DS ~ 0.7)

Puentes de hidrégeno

intramolecular

intermolecular

(a) (b)

Figura 1. Representacion de la estructura (regioselectividad

C6 > C2 > (C3) y posibles interacciones supramoleculares de
la CMC. a) unidad repetitiva de la CMC, b) segmento de la
macroestructura de la CMC ilustrando la formacién de puentes
de hidrégeno

Los reogramas experimentales de soluciones acuosas
de CMC, que son el objeto de estudio de este trabajo,
fueron obtenidos en funcién de tres variables de proce-
so: concentracion, tasa de corte y temperatura. Los mo-
delos reolégicos utilizados describen la viscosidad de
dichas soluciones en funcidn de la concentracion, de la
tasa de corte y de la temperatura. Este trabajo se estruc-
tura de la siguiente manera. Primero se abordan los
modelos reologicos utilizados para la interpretacion de
los resultados experimentales. Posteriormente, se des-
criben la metodologia experimental, los resultados y la
discusion del estudio realizado.

Los MODELOS REOLOGICOS

En este trabajo de investigacion los modelos reologicos
tienen la funcién de describir el comportamiento reolo-
gico de las soluciones poliméricas bajo estudio, y por lo
general son expresiones matematicas que relacionan la

magnitud del esfuerzo cortante t con la magnitud de la
tasa de corte y = dy / dt. En este sentido, se puede decir
que la ley de Newton de los liquidos viscosos puros es
el modelo reoldgico fisico mas simple. En la Tabla 1 se
presentan los modelos reoldgicos clasicos utilizados
para describir el comportamiento reoldgico de sustan-
cias en estado liquido, asi como a los polimeros y sus
soluciones (Al-Shammari et al., 2011; Benslimane et al.,
2016; Mezger, 2014).

Aunado a los modelos descritos en la Tabla 1 se han
desarrollado y validado un considerable nimero de
modelos empiricos, cuyo objetivo es describir la visco-
sidad para determinados sistemas en particular, como
sustancias organicas y soluciones poliméricas, en fun-
cién de la tasa de corte, la concentracion de soluto y la
temperatura (Al-Shammari et al., 2011; De Sa Costa et
al., 2013; Montalvo et al., 2018). Sin embargo, los para-
metros de dichos modelos empiricos no tienen un signi-
ficado fisico definido, una variacién en la magnitud de
dichos pardmetros producen cambios en las formas de
las respectivas curvas de viscosidad, aspecto importan-
te cuando se comparan con las curvas experimentales
de viscosidad en funcién de la tasa de corte, de la con-
centracion de las soluciones poliméricas, del diferente
tipo de solvente, y para distintas temperaturas.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La carboximetil celulosa so6dica utilizada en este trabajo
fue de un grado de sustitucién DS = 0.7 y fue suminis-
trada por Sigma Aldrich. Para llevar a cabo el estudio
reologico de soluciones acuosas poliméricas de CMC,
en primer lugar se prepararon diferentes muestras a di-
ferente concentracion utilizando agua destilada como
solvente, el proceso de disolucion de la CMC en agua se
llevo a cabo a temperatura constante (40°C) y presion
atmosférica, induciendo mediante agitadores magnéti-
cos una velocidad de agitacion (~ 700 rpm) en una plan-
cha de calentamiento Thermo-Scientific. En la Tabla 2 se
describen de manera resumida las condiciones experi-
mentales utilizadas para la preparacion de cada una de
las soluciones poliméricas. De acuerdo con la literatura,
se anade paulatinamente la CMC en el solvente y poste-
riormente se somete a un proceso de agitacion. El tiem-
po de agitacion fue de tres horas (Yang & Zhu, 2007).
Como se puede identificar en la Tabla 2, para el caso de
la concentracion de CMC con 2 % se prepararon mues-
tras a temperaturas de 22, 30, 40 y 50°C, esto con el ob-
jetivo de identificar el efecto de la temperatura sobre las
propiedades reoldgicas de estas soluciones a través de
la interpretacion de sus respectivas curvas de viscosi-
dad. Cabe hacer mencién que las otras soluciones de
concentraciones diferentes a 2 % en peso, también fue-
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Tabla 1. Modelos reolégicos clasicos

Modelo Ecuacién y parametros Descripcion
Relaciona el esfuerzo cortante t con la tasa de corte 7,
Newton (1686) T=ny donde 1 es la viscosidad constante e independiente de
1 parametro (1) la tasa de corte. Describe fluidos newtonianos
T=Ky" Si el indice de potencia n =1 se obtiene un
Ostwald comportamiento newtoniano. Si 1 > 1, se obtiene uno
(Ley de la potencia, 1923) n=Ky"' dilatante y si 1 < 1 se obtiene uno pseudoplastico. K se
denomina indice de consistencia
2 parametros (K, n)
El modelo de Bingham incorpora un esfuerzo de
Bingham (1916) T-t, 7 cedencia caracteristico t,, por debajo del cual no se

2 pardmetros (1,, 1)

Herschel-Bulkley (1926) T=1,+Ky

3 parametros (7, K, n)

Ellis (1927) T=m Ky
3 parametros (1,, K, n)
Sisko (1958) =Kyt y
3 parametros (1, K, 1)
n-n, __ 1
Cross (1965) -1, 1+ 7)"

4 parametros (1, 1., A,, m)

=1 o
Carreau-Yasuda (1968) O+

5 parametros (1, 1.,, 4, A, p)

produce flujo. Por encima de t,, el fluido puede ser
newtoniano

Modelo que incorpora un esfuerzo de cedencia
caracteristico t,. Por encima de 7, el fluido puede ser
no-newtoniano (pseudopléstico o dilatante)

Modelo empleado para describir el comportamiento
reoldgico a bajas tasas de corte. 1, es la viscosidad limite
cuando la tasa de corte tiende a cero

Modelo empleado para describir el comportamiento
reoldgico a altas tasas de corte. 17, es la viscosidad limite
cuando la tasa de corte tiene a un valor infinito

Modelo que describe la curva de viscosidad tomando
en cuenta 1,y 1. A es la constante de Cross y m es el
exponente de Cross

Modelo de viscosidad con a como el exponente de
Yasuda, A es una constante con unidades de tiempo
y p el indice de potencia. Si: p <1 se obtiene un
comportamiento pseudoplastico, p > 1 para uno
dilatante, p = 1 para un comportamiento de flujo viscoso
ideal

ron analizadas, pero por cuestiones de espacio sola-
mente se presentan en este articulo los resultados
obtenidos para la soluciéon de concentracion de CMC
con 2 % en peso.

Los resultados de las mediciones experimentales de
la viscosidad que son presentados en este trabajo se ob-
tuvieron con un viscosimetro rotacional RheolabQC de
Anton Paar, Figura 2, utilizando la geometria de cilin-
dros concéntricos CC39, donde se vierte un volumen
aproximado de 56 ml en el espacio anular de los cilin-
dros. Las mediciones de viscosidad se llevaron a cabo a
temperatura constante de 22°C y presion atmosférica
en un intervalo de la tasa de corte de 10 a 1000 s™". Como
referencia, se midio la viscosidad del agua a 22°C'y pre-

sion atmosférica, pero empleando la herramienta doble
gap DG42, cuyo valor constante fue de 1.1 mPa-s.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 3a se presentan las curvas de flujo obteni-
das a temperatura constante (22°C) para las cinco solu-
ciones poliméricas evaluadas. Se identifica en esta
figura un cambio en la forma de la curva, a medida que
aumenta la concentracién de CMC, la cual corresponde
a la curva tipica de un comportamiento pseudoplastico
o adelgazante. A concentraciones menores a 1 % este
comportamiento tiende a ser menos evidente. El com-
portamiento pseudoplastico se caracteriza por una dis-
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Tabla 2. Condiciones de preparacién de soluciones poliméricas

C (% en peso respecto al

Muestra Cegll\t/i[céa(d de  Cantidad de Temp.er.a}tur? de peso
i solvente (ml) medicidn (°C) del solvente)
1 0.5 100 2 05
2 1 100 2 1
3 1.5 100 2 15
4 2 100 2 )
5 25 100 7 25
6 2 100 30 )
7 2 100 40 5
8 2 100 50 )
i g | CILINDROS éO\RENTRICOS cca39 reporta que dicho efecto esta relacionado con una ten-
i dencia a desarrollarse un flujo de asociaciones macro-

. Sustancia
Herramienta \\ a medir

Figura 2. a) Viscosimetro rotacional RheolabQC y b)
herramienta de cilindros concéntricos CC39

minuciéon de la viscosidad cuando el polimero se
deforma mas rapido, lo cual se identifica de una mane-
ra mas clara en los reogramas de la Figura 3b. Se corro-
bora para concentraciones menores a 1 % el efecto del
solvente, quien parece gobernar el comportamiento
reoldgico de las soluciones. Se acepta en la literatura el
origen del comportamiento pseudoplastico como el
desenredo de los ovillos de las cadenas poliméricas de
CMC en solucién o una mayor orientacion de las cade-
nas poliméricas en la direccion del flujo (Mezger, 2014;
Muller & Davidson, 1994); esto a su vez estd relaciona-
do con una disminuciéon del ntimero de entrecruza-
mientos fisicos de dichas cadenas. Para el caso de la
solucién con 0.5 % en peso, se observa un ligero incre-
mento de la viscosidad cuando la tasa de corte aumen-
ta, lo que sugiere un comportamiento dilatante o
espesante de poca intensidad. El mecanismo fisico de-
tras de este comportamiento es aun tema de investiga-
cion, no obstante, se han propuesto varias explicaciones
para dicho comportamiento, basadas en soluciones po-
liméricas de derivados de celulosa. En la literatura se

moleculares a medida que se incrementa la tasa de
corte (Benchabane & Bekkour, 2008).

CMC @ 22°C
100
‘©
=
3
2 10
5 ] Sk
=
e} a
o 2 a
o A
N
5} N o = =
2 14 o oo 0 0.5% peso
L‘ﬁ ©  1.0% peso
A 1.5% peso
< 2.0% peso
2.5% peso
0.1 4 : .
10 100 1000
Tasa de corte dy/dt [s]
b)
CMC @ 22°C 0 0.5% peso
©  1.0% peso
A 1.5% peso
1000 o < 2.0% peso
o “  2.5% peso
[
&
£ 2 o
= A . e
A
§ 1004 ) AAA%
RS
7]
Q
2 0 O 0 0 00OCCOTI Ty
>
10 4

Tasa de corte dy/dt [s”]

Figura 3. Resultados experimentales de: a) esfuerzo cortante vs
tasa de corte y b) reograma de viscosidad vs tasa de corte para
diferentes valores de concentracion de CMC
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Para una interpretacion cualitativa de los reogramas de
la Figura 3, se debe tomar en cuenta el aumento de la
concentracion de CMC, lo que conduce al incremento
del niimero de cadenas poliméricas en la solucién, y en
consecuencia, también se debe incrementar el niimero
de entrecruzamientos fisicos por unidad de volumen
que se oponen al flujo. Dichos entrecruzamientos fisi-
cos en el caso de la CMC se relacionan con la presencia
de grupos hidroxilos y carboxilos en las unidades repe-
titivas, a través de la formacion de puentes de hidrége-
no que definen en su mayor parte su estructura
supramolecular (Figura 1b). Aunado a lo anterior, se
establece en la literatura que las interacciones hidrofo-
bicas entre las cadenas poliméricas de la CMC son el
principal factor para la generacion de entrecruzamien-
tos fisicos a altas concentraciones (Lopez et al., 2018).
Para llevar a cabo un estudio mas cuantitativo de las
curvas experimentales de las Figuras 3a y 3b, se utiliza-
ron como herramienta de analisis los modelos de Ost-
wald (ley de la potencia) y el de Cross (Tabla 1), esto
ultimo con la finalidad de identificar cual de los dos
modelos es el mas apropiado para dicho objetivo. Los
resultados del ajuste matematico de ambos modelos a
los datos experimentales mostrados en las Figuras 3a 'y
3b se presentan en las Tablas 3 y 4, respectivamente. La
Figura 4 es un ejemplo de como las descripciones tedri-
cas de ambos modelos se aproximan a una curva expe-
rimental. El cdlculo de los parametros para ambos
modelos se llevo a cabo en el programa OriginLab, em-
pleando el algoritmo Levenberg-Marquardt.

De acuerdo con los parametros calculados para el
modelo de Ostwald, Tabla 3, K aumenta y n decrece a
medida que se incrementa la concentracion de CMC. Se
corrobora también con los resultados de la Tabla 3, para
la solucion de concentracién 0.5 %, un comportamiento

Tabla 3. Pardmetros del modelo de Ostwald (T=22°C)

350

O exp 2% CMC (T=22°C)

T

1

1 — — ley de potencia

| —— modelo de Cross

300+

2501 §

2004

150

Viscosidad n [mPa-s]

100

50 -y T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Tasa de corte dy/dt [5'1]

Figura 4. Comparacién de datos experimentales de viscosidad
(solucién 2 % en peso) con las curvas tedricas de los modelos de
Ostwald y de Cross

dilatante, lo cual se ve reflejado por el exponente n > 1;
el resto de las soluciones poliméricas manifiestan un
comportamiento pseudoplastico (1 < 1). Por otra parte,
para el caso de los parametros calculados para el mode-
lo de Cross, Tabla 4, n, n, y A. tienden a aumentar a
medida que se incrementa la concentracion de CMC.
Aunque el valor de R* se puede tomar como referencia
para seleccionar al modelo con mejor ajuste a los datos
experimentales, en ambos casos se obtienen valores de
R’muy cercanos a 1, lo cual implica calificar ambos mo-
delos como apropiados. Sin embargo, se puede apreciar
en la Figura 4, para tasas de corte inferiores a 200 s,
cierta discrepancia entre la curva experimental y las
tedricas, siendo mayor para el caso de la curva tedrica
del modelo de Ostwald. Esto esta asociado a que dicho
modelo no considera la viscosidad a tasas de corte que
tienden a cero 1),; este aspecto si lo considera el modelo
de Cross. Tomando en cuenta que el modelo de Ost-
wald requiere de menos parametros en comparacion

Concentracion (%) K (mPa-s") n R’
0.5 0.0010 1.409 0.994
1 0.0491 0.932 0.999
1.5 0.2730 0.796 0.999
2 0.7760 0.713 0.999
2.5 2.4975 0.613 0.964
Tabla 4. Parametros del modelo de Cross (T=22°C)
Concentracion (%) 1, (mPa-s) 1, (mPa-s) Ac(s) m R?
0.5 11.839 18.211 0.001394 6.343 0.983
1 35.271 26.340 0.001092 1.140 0.998
1.5 127.646 39.957 0.002996 0.759 0.999
2 324.628 29.503 0.005996 0.580 0.999
2.5 913.699 52912 0.016988 0.641 0.999
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con el modelo de Cross, y ademas describe explicita-
mente una relacion entre el esfuerzo cortante y la tasa
de corte, se tomo la decisién de continuar con este ana-
lisis utilizando como modelo reoldgico de base al mo-
delo de Ostwald.

Con el proposito de identificar el efecto de la con-
centracion de CMC sobre la viscosidad para tasas de
corte constantes, a partir de la Figura 3b se construye-
ron las curvas de la Figura 5a. En dicha figura se pre-
senta el efecto de la concentracion para tres tasas de
corte diferentes y constantes. Se identifican en estas
curvas de viscosidad vs porcentaje de concentracion,
como la viscosidad aumenta a medida que se incremen-
ta la concentracién de CMC. Este efecto es mds pronun-
ciado para la tasa de corte con menor magnitud (100 s™).
La relacion entre las dos variables (viscosidad y concen-
tracién de la solucion) se ajusta a la forma de una curva
del tipo exponencial (De S& Costa et al., 2013). Dicho
comportamiento se puede identificar también si se gra-
fica el indice de consistencia K del modelo de Ostwald,
de la Tabla 3, en funcién de la concentracién, para lo
cual se construyd el grafico de la Figura 5b. En esta figu-
ra se identifica de manera clara que, dichos puntos se
pueden ajustar a un modelo empirico de tipo exponen-
cial, K = AleBIC. Si esta funcion se sustituye en la ecua-
cién del modelo de Ostwald (Tabla 1), se redefine dicho
modelo mediante la ecuacion 1:

7(7,C) = A" y" (1)

La ecuacion 1 se utilizé para calcular la viscosidad en
funcion de y y C, para tal efecto se construyd un grafico
comparativo entre resultados tedricos de la ecuacion 1
y resultados experimentales para una concentraciéon de
2 % en peso auna T =22 °C, y el cual se presenta en la
Figura 6a. Aunado a lo anterior, en la Figura 6b se com-
paran los valores experimentales de viscosidad con las
predicciones tedricas de la ecuacion 1, se observa una
buena correlacion entre el modelo y los datos experi-
mentales, pero a bajas tasas de corte, el modelo mani-
fiesta las deficiencias propias del modelo de Ostwald.
Lo anterior corrobora que para estas soluciones de
CMC, el modelo de Ostwald a tasas de corte mayores a
200 s describe de manera precisa los resultados expe-
rimentales.

Para identificar de manera cuantitativa el efecto de
la temperatura sobre las mediciones experimentales de
la viscosidad, se selecciond una sola concentracion de
las soluciones poliméricas estudiadas, la de 2 % en
peso, y las Figuras 7a y 7b muestran las diferentes cur-
vas isotérmicas experimentales obtenidas. En la Figura
7a se identifica que, cuando la temperatura aumenta el
comportamiento reologico es menos pseudoplastico.

450 a)
400 —m—100s" M
—o—5005s"
350 4 410005
@ CMC @ 22°C
& 300
o
E. 250
=
8 200
bod
]
g 150+
2
> 100
50
0+ T T ] T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0
C [% en peso]
b)
25 @ experimental CMC @ 22°C
= —— modelo exponencial
204 K = AjePi
A, = 0.00754
‘o 1.5 B, = 2.3208
& R% = 0.999
E
N4

T T T
0.5 1.0 1.5 2.0 25
C [% en peso]

Figura 5. a) Viscosidad vs porcentaje de concentracion a
100s™', 500s™' y 1000 s™', b) indice de consistencia K en funcién
de la concentracién

Esto se debe a que cuanto mayor es la viscosidad, ma-
yor debe ser el nimero de entrecruzamientos fisicos
entre las cadenas de CMC, y mas fuerte es la dependen-
cia de la viscosidad con la temperatura. Aunado a lo
anterior, a medida que se incrementa la temperatura,
las cadenas poliméricas en solucién adquieren mayor
energia, por lo cual el nimero de entrecruzamientos fi-
sicos disminuye, y en consecuencia se ve favorecido el
flujo al aumentar la tasa de corte y por lo tanto las cur-
vas de viscosidad disminuyen globalmente. Este resul-
tado se puede observar en las curvas de la Figura 7b.

A partir de la Figura 7b, se construyeron las curvas
de la Figura 8a, donde se observa de manera mas clara
el efecto de la temperatura sobre la viscosidad, para
tres tasas de corte constantes diferentes. En la Figura 8a
se identifica como la viscosidad disminuye a medida
que se incrementa la temperatura, dicho efecto es mas
pronunciado cuando la tasa de corte es menor. Por otra
parte, a partir de la Figura 7b se calculd la energia de
activacion E para diferentes valores de la tasa de corte
utilizando una ecuacién de viscosidad tipo Arrhenius
n=A exp (E/RT). Donde T es la temperatura absoluta,
R la constante universal de los gases (8.314 J/mol-K), E
es la energia de activacion asociada a la deformacion o
el flujo de la solucién polimérica y A una constante ca-
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Figura 6. a) Viscosidad vs tasa de corte para 2 % CMC,
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Figura 8. a) Viscosidad vs temperatura a 100s™', 500s" y
100057, b) energia de activacion en funcién de la tasa de corte

racteristica de la sustancia, cuyas unidades son las mis-
mas de la viscosidad. A partir del calculo de la energia
de activacion para cada tasa de corte se construyé el
grafico mostrado en la Figura 8b. Estos valores de ener-
gla de activacion reflejan que un incremento de la tasa
de corte conduce a requerir menor energia para llevar a
cabo el proceso de flujo. A cierto valor de temperatura,
la energia de activacion de flujo caracteriza la energia
que necesitan las moléculas de solvente y las cadenas
poliméricas para ponerse en movimiento contra las
fuerzas de friccién de las moléculas vecinas (De Moura
& Moreno, 2019; Mezger, 2014).

Con la finalidad de definir una relaciéon empirica ex-
tendida, similar a la ecuacion 1, pero que defina al es-
fuerzo de corte en funciéon de la tasa de corte y la
temperatura, se llevo a cabo el ajuste de los datos de la
Figura 7a con el modelo de Ostwald para cada una de
las curvas isotérmicas mostradas (22, 30, 40 y 50 °C).
Los parametros del modelo de Ostwald calculados para
cada una de las curvas isotérmicas se describen en la
Tabla 5. En esta tabla se identifica que K disminuye y n
aumenta acercandose a un valor de 1, a medida que se
incrementa la temperatura. Esto significa que al incre-
mentar la temperatura de la solucion de CMC, esta se
aleja del comportamiento pseudopldstico.
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Tabla 5. Pardmetros del modelo de Ostwald (C = 2 %)

Temperatura (°C) K (mPa -s") n R’
22 0.7760 0.713 0.999
30 0.6620 0.718 0.999
40 0.4017 0.757 0.999
50 0.2040 0.812 0.999

A partir de los datos de la Tabla 5 se construy6 un gra-
fico del indice de consistencia K en funcion de la tempe-
ratura. En la Figura 9a se presenta dicho grafico, donde
es evidente una relacion lineal entre el pardametro Ky la
temperatura; dicha relacion se ajusta a un modelo em-
pirico de la forma: K = A, + B,T. Si esta funcion se susti-
tuye en el modelo de Ostwald, se obtiene un modelo
empirico extendido que describe la reologia de las solu-
ciones poliméricas de CMC en funcién de la tasa de cor-
te y de la temperatura:

7'-(7}r T) = (Az + BzT)j/n (2)

Para validar la ecuacion 2, en la Figura 9b se realiz6 una
comparacion entre los valores experimentales de visco-
sidad y los calculados a partir de la ecuacién 2. Se ob-
serva una buena correlacién entre el modelo empirico y
los datos experimentales, sin embargo, a bajas tasas de
corte el modelo presenta una discrepancia, debido a las
deficiencias intrinsecas del modelo de Ostwald.

Desde un punto de vista practico o ingenieril, las ex-
presiones matematicas 1 y 2 son modelos empiricos
utiles que predicen la viscosidad en funcién de la tasa
de corte, la concentracion y la temperatura, para el sis-
tema bajo estudio. Sin embargo, desde el punto de vista
cientifico, los pardmetros que caracterizan a dichos mo-
delos carecen de un significado fisico. El siguiente paso
para trabajos futuros debe ser focalizado en buscar rela-
cionar los pardmetros de estos modelos empiricos con
aspectos fisicos de las soluciones poliméricas, como lo
es el radio de giro y el radio hidrodinamico de los ovi-
llos en solucidn, la longitud de persistencia de la cade-
na, la longitud de correlacion del sistema, entre otras
(Agasty et al., 2020; Wisniewska ef al., 2014).

CONCLUSIONES

Se obtuvieron soluciones poliméricas acuosas de CMC
con diferentes niveles de concentracion. Las soluciones
preparadas presentan un comportamiento no-newto-
niano, donde predomina el comportamiento reoldgico
denominado pseudoplastico. La viscosidad de estas so-
luciones aument6 a medida que se incremento la con-
centracion de CMC, pero disminuyé a medida que se
incrementd la temperatura. Los datos experimentales
se ajustan a los modelos de Ostwald y de Cross, cuyos

'
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Figura 9. a) Indice de consistencia K en funcién de la
temperatura, b) comparacion de viscosidad de la prediccion del
modelo vs valor experimental

parametros son funcién de las variables de analisis. Se
calculd la energia de activacion de flujo para una solu-
cion polimérica a 2 % en peso de CMC, la cual disminu-
ye a medida que se incrementa la tasa de corte. A partir
de los datos calculados se obtuvieron modelos empiri-
cos especificos para predecir la viscosidad de las solu-
ciones de CMC en funcion de la tasa de corte, la
concentracion y la temperatura. Los resultados de este
estudio constituyen una metodologia sistematica para
la evaluacion de soluciones poliméricas de CMC, y
pueden considerarse como punto de partida para el
andlisis reologico de derivados de la celulosa.
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