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Cuando el Prof. Moreno me propuso escribir el prologo de su libro fue una sor-
presa y al mismo tiempo una satisfaccion personal muy agradable, pues me trajo a
la memoria dias ya idos de responsabilidad al frente del Instituto de Ceramica y
Vidrio (ICV) del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC). En aque-
llos dias, debatiamos sobre las acciones a tomar en la linea de las denominadas “cera-
micas avanzadas” y “ceramicas funcionales”. En el ICV se tenia cierta experiencia
en procesos de conformado por prensado y extrusion, sin embargo el procesado o
conformado de materiales ceramicos por “colaje”, usual en la ceramica sanitaria, de
vajilla y ornamental, no habia sido contemplado como linea de trabajo con posibili-
dades de futuro. Personalmente creia, y aun mantengo, que para el procesado y
manufactura de polvos ceramicos y piezas complejas el proceso de “colaje” podia
permitir abordar con €xito los retos que planteaban los nuevos materiales ceramicos.

Con su llegada al ICV se decidi6 afrontar, por primera vez, una tesis doctoral
sobre el comportamiento reoldgico de suspensiones ceramicas. Desde entonces,
el hoy Prof. Moreno, ha trabajado con ahinco y teson en comprender los fenome-
nos complejos que determinan el comportamiento de las particulas ceramicas en
suspension, no solo en un medio acuoso sino también en otros medios liquidos.
Fruto de su gran esfuerzo y dedicacion han sido gran numero de trabajos, en dicha
linea de investigacion, publicados en revistas cientificas de alto impacto, que han
merecido gran cantidad de citas en la literatura cientifica asi como diversas paten-
tes. Su dedicacion le ha llevado a dirigir diversas tesis doctorales, logrando for-
mar y liderar en el ICV un amplio grupo de trabajo en el complejo mundo de la
reologia. Adicionalmente, ha encontrado tiempo, quitindoselo al descanso noc-
turno, para presentarnos la presente obra.

Aunque la reologia es una ciencia compleja con una fuerte base matematica, su
estudio se ha extendido enormemente en los tltimos afios hasta formar parte de la
practica cotidiana, no solo en el sector ceramico sino también en muchos otros sec-
tores tecnologicos, desde pinturas, cosméticos, alimentacion, farmacia, biotecnolo-
gia, etc. La tremenda expansion de la reologia ha hecho que seamos muchos los que
la utilizamos y pocos los que se dedican al estudio de sus fundamentos.
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En el sector ceramico, la reologia es una herramienta bésica de estudio y
caracterizacion de suspensiones, que se emplean masivamente en la practica no
solo para el conformado por via himeda, como el “colaje” y técnicas derivadas
de ésta, sino también en procesos de molienda y mezclado, preparacion de polvos
para prensado en seco, como la atomizacioén, o la preparacion de engobes y
esmaltes asi como de hormigones.

El sector ceramico ha comprendido la importancia fundamental del control de
las propiedades reologicas de sus formulaciones de cara a la obtencion de mate-
riales con mayor homogeneidad microestructural, con menos defectos y mayor
reproducibilidad.

Sin embargo, pese a la importancia de su estudio, la reologia no suele estar
incluida en programas docentes espafioles, con salvadas excepciones y, lo que es
mas importante, no se han publicado libros en castellano que ofrezcan una vision
global de los fundamentos de la reologia y la interpretacion de las medidas reolo-
gicas. En este contexto, el libro, que el Prof. Moreno nos presenta, trata de cubrir
el hueco existente y sembrar una semilla que estimule su estudio y aplicacion con
rigurosidad.

Dada la formacion del autor en el campo del procesamiento cerdmico, el texto
se centra en la reologia de suspensiones, lo que hace necesario reforzar los aspec-
tos especificos que la diferencian de otros sistemas. Las suspensiones ceramicas
son sistemas complejos en los que la fase solida, las particulas, pueden interac-
cionar entre si o interaccionar con las moléculas del medio de dispersion o con las
sustancias empleadas como aditivos de procesamiento. Esto hace que, en general,
las suspensiones ceramicas se comporten como fluidos complejos con una estabi-
lidad limitada en el tiempo. Esto dificulta en muchos casos la medida experimen-
tal del comportamiento reoldgico y la interpretacion de los resultados obtenidos.
Un caso tipico es el de las medidas de oscilacion que, a menudo, requieren tiem-
pos de medida prolongados durante los cuales puede producirse la desestabiliza-
cion de la suspension, limitando su aplicaciéon

El libro consta de siete capitulos y ocho apéndices. Es, en principio, un libro
de texto y va dirigido al sector ceramico, siendo util para técnicos y cientificos asi
como para estudiantes. Sin embargo, dado que en la obra se introducen los con-
ceptos generales de la reologia, el equipamiento basico y su aplicacion en suspen-
siones, el libro es también valido para otros sectores ya citados previamente, ade-
mas, por supuesto, de la ciencia y tecnologia de materiales. Por lo tanto,
estudiantes y profesores de estas areas pueden encontrar en este libro un referen-
te para la docencia y la investigacion.

Profesor Dr. Salvador de Aza
Madrid, marzo de 2005



1. INTRODUCCION HISTORICA

1.1. Definicion

El término reologia ha entrado a formar parte del vocabulario habitual en mul-
titud de disciplinas y areas tecnologicas, entre las que el sector ceramico no es una
excepcion. La reologia es una de las pocas materias cuya génesis tiene lugar en
una fecha exacta: el 29 de abril de 1929. En esa fecha, y durante el transcurso del
Tercer Simposio de Plasticidad, se decidié crear una organizacién permanente
(“The American Society of Rheology”) para el desarrollo de una nueva discipli-
na cuyo objetivo era el estudio del flujo y deformacion de todas las formas de la
materia. El nombre reologia fue propuesto por Bingham y Reiner basandose en la
célebre maxima de Heraclito “mavta per”, “panta rhei” (todo fluye). La palabra
reologia, por tanto, esta formada por las raices “rheo” (flujo, corriente) y “logos”
(estudio), es decir, estudio del flujo.

La definicion aceptada por la IUPAC es la siguiente: “Reologia: estudio del
flujo y deformacion de la materia bajo la influencia de una fuerza mecanica. Se
refiere, especialmente, al comportamiento de material que no puede describirse
por los modelos lineales simples de la hidrodinamica y elasticidad. Algunas de
estas desviaciones son debidas a la presencia de particulas coloidales o a la
influencia de superficies”.

Por extension, se define la reometria como la determinacion experimental de
las propiedades reologicas. Tradicionalmente, éstas se circunscribian al compor-
tamiento de flujo, pero en la actualidad, y gracias al progreso experimentado en
las técnicas de medida, esta definicion debe extenderse también a la medida de
las propiedades viscoelasticas y a la determinacion del flujo extensional.

Sin embargo, la palabra reologia no aparece en el DRAE (Diccionario de la
Real Academia Espaiiola), pero si aparece el registro reémetro, con los siguien-
tes significados:

1) instrumento que sirve para medir las corrientes eléctricas, y
2) aparato con que se determina la velocidad de una corriente de agua.
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El diccionario de Maria Moliner repite los mismos significados para el término
redmetro pero tampoco se hace eco del vocablo reologia. Lo mismo sucede con los
editores de textos mas comunes, cuyos diccionarios se empefian en sustituir la pala-
bra reologia por feologia (y en cualquier idioma, para mas inri, nunca mejor dicho).

La Asociacion Espanola de Normalizacion y Certificacion (AENOR), en el
apartado de estudio y caracterizacion de materiales plasticos poliméricos, define
la reologia como la ciencia que estudia el flujo y la deformacién de la materia. El
Diccionario Esencial de las Ciencias de la Real Academia de Ciencias Exactas,
Fisicas y Naturales define la reologia como “el estudio de la deformacion y el
flujo de la materia, especialmente el flujo de fluidos no newtonianos y el flujo
pléstico de sélidos”.

1.2. Evolucion historica

El origen de la reologia hay que buscarlo en los fundamentos de la mecanica
clasica, cuyo origen data de la Grecia clasica, siendo, por tanto, una de las cien-
cias fisicas mas antiguas. En la 7abla 1.1 se recogen los precedentes mas signifi-
cativos que han marcado la evolucion de la reologia, que serviran de base para la
discusioén posterior.

Los materiales ideales pueden clasificarse en cuatro grupos generales:

1) Sdlido rigido perfecto. La mecanica clasica trata de cuerpos ideales eucli-
dianos en los que solo la masa (o la densidad) es relevante y que no sufren
deformacion. Esta es la base de las leyes de la mecanica de Newton, publi-
cadas en 1687 en el libro “Philosophiae Naturalis Principia Mathematica”.

2) Solido eldstico ideal. Fue Robert Hooke, en 1678, quien primero describio
la respuesta mecanica de un sélido sometido a una deformacion. Asi, en su
libro “True Theory of Elasticity”, Hooke postulaba que la potencia de un
muelle era proporcional a la tension aplicada. Dicho de otra forma, al
duplicar el esfuerzo (o) se duplicaba la deformacién (y). Young demostrd
que la constante de proporcionalidad (mo6dulo elastico o modulo de Young)
era una propiedad intrinseca del material. Cauchy plante6 la primera ecua-
cion fundamental de la elasticidad en 1827, basandose en los trabajos pre-
vios de Navier, Coulomb y Poisson.

3) Fluido aviscoso. Se definen asi aquellos fluidos que no ofrecen resistencia
al flujo. Fue Pascal, en 1663, quien establecié que la presion en un liquido
es igual en todas las direcciones. Posteriormente, surgié el campo de la
hidrodinamica, que trata del movimiento de fluidos en los que no hay efec-
tos de viscosidad, cuyo desarrollo fue posible merced a los trabajos de Ber-
nouilli (1738) y Euler (1755).
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Tabla 1.1

Trabajos que han marcado la evolucion de la reologia.

Clase de fluidos/modelos Epoca Trabajos representativos
Cuerpo rigido Antigiiedad Arquimedes, Newton (1687)
Sélido elastico s. XVII Hooke (1678), Young (1807)
Material Fluido de Pascal s. XVIII Pascal (1663), Bernouilli (1738),

Euler (1755)

Liquido $s. XVIII-XIX Newton (1687), Navier (1823),

newtoniano Stokes (1845), Hagen (1839),
Poiseuille (1841)

Viscoelasticidad lineal Mediados s.XIX

Weber (1835), Maxwell (1867),
Poynting & Thomson (1902)

Liquidos newtonianos

Trouton &Andrews (1904),
Bingham (1922), Ostwald (1925),

. 8. XIX-s.XX
generalizados De Waele (1923),
Herschel-Bulkley (1926)
Viscoelasticidad no lineal s. XX Poynting (1913), Zaremba (1903),
Jaumann (1905), Hencky (1929)
. Einstein (1906)
L, Suspensiones
Descripcion , Baekeland (1909),
lave d Polimeros Principios sXX | Staudinger (1920
clave ( e Viscosidad rincipios s. taudinger ( )
materiales . Trouton (1906),
extensional
Tamman & Jenckel (1930)
Génesis de la reologia 1929 Bingham, Reiner y otros

4) Liquido newtoniano. Newton desarrollo sus leyes para cuerpos rigidos en su

“Principia Mathematica”, introduciendo un corolario en donde describia el
comportamiento mecanico de un liquido. Segin Newton, la resistencia deri-
vada de la falta de deslizamiento de las partes de un liquido era proporcional
a la velocidad a la que se separan entre si. Es decir, al duplicar la tension apli-
cada a un liquido, se duplica el gradiente de velocidad (}). Nace asi el térmi-
no coeficiente de viscosidad o, simplemente, viscosidad, que da cuenta de la
friccion interna que experimentan las capas de liquido segin un régimen lami-
nar. Hagen (1839) hizo el primer estudio de viscosidad de liquidos y estable-
ci6 que la caida de presion para el flujo capilar era la suma de un término de
viscosidad y una correccion de energia cinética. Poiseuille (1841) realiz6 estu-
dios empiricos de capilaridad en tubos estrechos, observando que la velocidad
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de flujo era proporcional al gradiente de presion y a la cuarta potencia del
radio. Las leyes del movimiento de fluidos reales las establecieron Navier
(1823) y Stokes (1845). La conocida ecuacion de Navier-Stokes permite pre-
decir las distribuciones de velocidad y flujo entre cilindros rotacionales y
tubos cilindricos. Couette (1890) mostr6 que la viscosidad medida con un apa-
rato de cilindros concéntricos y con flujo en un tubo eran iguales, demostran-
do que la viscosidad es una propiedad intrinseca del material.

Aunque por definicion la reologia describe el comportamiento al flujo de todo
tipo de material, su mayor interés reside en el estudio de materiales con relevan-
cia industrial con propiedades intermedias entre el sélido rigido perfecto y el flui-
do de Pascal. Por tanto, la reologia se centra en los otros dos tipos de materiales
ideales, el solido elastico y el fluido newtoniano, asi como en la amplia gama de
materiales con propiedades intermedias entre las de aquellos.

Las leyes establecidas por Hooke y Newton, nacidas del estudio de la respues-
ta elastica de solidos y la respuesta viscosa de liquidos, respectivamente, fueron
consideradas leyes universales durante dos siglos, en los que no se produjo nin-
gln cambio sustancial.

En el s.XIX, Weber, siguiendo los pasos iniciados dos siglos antes por Hooke
sobre el comportamiento eléstico de solidos, realizd experimentos de deformacion
con hilos de seda. Weber (1835) observo que al aplicar una carga longitudinal se pro-
ducia una extension inmediata del hilo, seguida de un posterior alargamiento con el
tiempo. De igual forma, al eliminar la carga, tenia lugar una contracciéon inmediata,
seguida de una contraccion gradual hasta alcanzar la longitud inicial. El comporta-
miento descrito corresponde a una respuesta elastica distorsionada con elementos
asociados a la respuesta de un liquido. Por otra parte, Maxwell (1867) desarrollé un
modelo matematico para describir fluidos que, a su vez, presentan ciertas propieda-
des elasticas, esto es, elementos asociados a la respuesta de un soélido.

Estos dos modelos constituyen el origen de la viscoelasticidad. En el primero
se considera que un so6lido elastico puede comportarse como un fluido viscoso.
En el segundo, por el contrario, es el fluido viscoso el que puede tener elementos
de comportamiento elastico (s6lido).

Todos los modelos resefiados hasta ahora son lineales (Tabla 1.2), 1o que supo-
ne una proporcionalidad directa entre la carga aplicada y la deformacioén o la velo-
cidad de deformacion producida. Es ya entrado el s. XX cuando cobra importan-
cia la no-linealidad, apareciendo modelos que asumen que propiedades tales
como el mddulo de rigidez o la viscosidad pueden variar con el esfuerzo aplica-
do. En los modelos reoldgicos no lineales, al contrario de lo que ocurre en los flui-
dos newtonianos, la viscosidad depende del gradiente de velocidad, lo que da ori-
gen a dos tipos de comportamiento reoldgico, segiin la viscosidad de la sustancia
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disminuya al aumentar la velocidad de cizalla (caso de sustancias fluidificantes),
o aumente con la velocidad de cizalla (sustancias espesantes). Ademas, aparecen
los primeros modelos que consideran el tiempo como una variable mas a tener en
cuenta. Asi, en ensayos reologicos en los que el ciclo de subida no coincide con
el de bajada, se habla de tixotropia.

En la figura 1.1 se muestran imagenes de los padres de la reologia.

Fig. 1.1. Los padres de la reologia: de izquierda a derecha, Hooke, Newton (arriba), Weber y
Maxwell (abajo).

Tabla 1.2
Leyes lineales de comportamiento reologico

LEYES LINEALES | COMPORTAMIENTO

Flujo/Deformacion
Hooke (1678) Elastico (solidos)
Newton (1687) Viscoso (liquidos)
Viscoelasticidad
Weber (1835) Sélidos con respuesta asociada a liquidos

Maxwell (1867) Liquidos con respuesta asociada a sélidos
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En las primeras décadas del s. XX se comienzan a definir otros parametros reo-
logicos, como el punto de flujo o la plasticidad, que aparecen en el modelo lineal
de Bingham en 1922. Empiezan a proponerse ecuaciones para describir un com-
portamiento de flujo no lineal (dependiente de la velocidad de cizalla), como son
la de Ostwald (1925)-de Waele (1923) y la de Herschel-Bulkley (1926) a la que
siguen otros modelos de uso generalizado, como el de Casson (1956), ya en la
segunda mitad del s.XX.

También en los inicios del s.XX comienzan a desarrollarse los primeros mode-
los de viscoelasticidad no-lineal. Los primeros trabajos sobre este tema son los de
Zaremba (1903), Jaumann (1905) y Poynting (1913)

En funcidn de lo anterior, los materiales reales pueden presentar un comporta-
miento puramente elastico, como un s6lido, un comportamiento puramente visco-
s0, como un liquido, o una combinacion de ambos, es decir, un comportamiento
viscoelastico. Desde una perspectiva mas general, cabe pues decir que, en reali-
dad, todos los materiales son viscoelasticos, donde los cuerpos elésticos “puros”
y los cuerpos viscosos “puros” no son sino los extremos de una vasta gama de
posibilidades.

Esta combinacion de propiedades intrinseca a la materia conduce inexorable-
mente a la pregunta: ;Tal sustancia es un s6lido o un liquido?. La respuesta menos
comprometida es que depende de la tension aplicada y de su duracion. De esta
forma, la clasificacion del comportamiento reoldgico de un material debe ser
ampliada con la introduccion de una escala de tiempo relacionada con el proceso
de deformacion. Este factor de tiempo fue introducido por primera vez en 1945
por Reiner, que defini6 el llamado nimero de Deborah, D, como la relacion:

D, =% (1.1

en donde t es un tiempo caracteristico del material y T es un tiempo caracteristi-
co del proceso de deformacion. Un sélido elastico posee tiempos caracteristicos
muy largos (T — o), por lo que el nimero de Deborah es elevado. Por el contra-
rio, en un liquido viscoso T — 0, (para liquidos como el agua, T = 10712 5) y los
valores de D, son bajos.

Este parametro hace alusion al personaje biblico, que en cierto pasaje del Anti-
guo Testamento declara que “si se espera el tiempo suficiente, todo fluye, hasta
las montafias”. ;Sera esta alusion la culpable de que al teclear la palabra reologia
el ordenador quiera sustituirla inmediatamente por teologia?.

Como ejemplo de lo anterior, Schramm escribe lo siguiente. “Las famosas
vidrieras de la Catedral de Chartres, en Francia, han fluido (sic) desde que se
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fabricaran hace unos 600 afios. Los panes de vidrio tenian un espesor uniforme de
arriba abajo en la época medieval, pero hoy dia las moléculas de vidrio han flui-
do por efecto de la gravedad de manera que el espesor en la parte superior es fino
como el papel, mientras que los panes inferiores tienen el doble de espesor”. Asi
pues, se puede constatar que el vidrio solido, pese a tener un tiempo caracteristi-
co largo (nimero de Deborah pequefio), si se emplea una escala de tiempo ade-
cuada, puede considerarse como un fluido. Todo consiste en tener tiempo sufi-
ciente... jy armarse de paciencia!.

Esta idea del devenir de las cosas no es nueva; constituye la base del pensa-
miento de Heraclito de Efeso, alla por el s.VII a. de C, quien atribuia ese conti-
nuo fluir de las cosas a la lucha de propiedades contrarias. Quien haya tratado de
preparar una suspension de bentonita con una fraccion en volumen de, digamos,
“solo” 0,10, entendera esta idea perfectamente.

Siguiendo esta argumentacion, Barnes y Walters revolucionaron la reologia
moderna en 1985, con un trabajo titulado “;El mito del punto de flujo?”, en el
que, de acuerdo a la escala de tiempo introducida por Reiner, negaban la existen-
cia de un esfuerzo critico o punto de flujo. Desde una perspectiva teérica pode-
mos asumir la no-existencia del punto de flujo. Sin embargo, desde el punto de
vista de ingenieria de procesos, en donde el tiempo es un factor limitante, dicho
punto de flujo sigue siendo una estratagema util para caracterizar la respuesta al
flujo de una sustancia.

Tras el auge de la no-linealidad, en la segunda mitad del s.XX se producen
cambios revolucionarios en las leyes de la reologia. Por una parte, hay un cambio
notable en lo que se refiere al desarrollo de equipos experimentales mas precisos
y de menor costo, que posibilitan el uso masivo de técnicas reométricas que antes
no eran viables. Asi, cabe destacar la creciente popularidad de instrumentos de
laboratorio, precisos y relativamente econémicos, que permiten realizar medidas
en modo de esfuerzo o de deformacion controlados, lo que ha permitido conocer
la curva de flujo general, teniendo en cuenta valores de velocidad de cizalla extre-
mos. En las décadas de los 60 y 70 surgen diversos modelos para describir la
curva de flujo general, entre los cuales cabe mencionar los de Sisko (1958), Cross
(1965) y Carreau (1972), entre otros. A partir de los modelos simples que emplean
2-parametros, surgieron modelos que hacen uso de 4-parametros para describir la
curva de flujo general. Dichos parametros son la viscosidad (a una velocidad de
cizalla determinada), la velocidad de cizalla, la viscosidad limite (definida como
el valor de viscosidad extrapolado a una velocidad de cizalla nula, o sea, en repo-
s0) y el valor de viscosidad extrapolado a una velocidad de cizalla infinita.

Asimismo, han aparecido en el mercado diversos redmetros capaces de deter-
minar el comportamiento viscoelastico de los materiales, lo que ha favorecido el
auge de este tipo de estudios. En los tltimos afios, y de cara a materiales que se
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pueden deformar facilmente, como los elastdémeros, esta cobrando auge la reome-
tria elongacional, que no se abordara en esta obra dada su escasa repercusion en
las suspensiones ceramicas.

Gracias a estos avances, el uso de la reologia se extiende a nuevas areas de
aplicacion de creciente demanda, como las industrias de procesado de plasticos,
fibras sintéticas, alimentacion, farmacia, biotecnologia, etc., cuyo desarrollo ha
estado acompafiado de una creciente implicacion de la reologia.

Tras su génesis en 1929, las aportaciones mas relevantes en reologia se pue-
den resumir en los siguientes puntos:

1) Ecuaciones constitutivas. Desarrollo de modelos diferenciales. Los prime-
ros trabajos se centran en la descripcion del flujo para aplicaciones indus-
triales. En la segunda mitad del s.XX se usan modelos integrales que con-
sideran que el esfuerzo en cualquier posiciéon y tiempo depende de la
historia previa de la deformacion local. Se empiezan a describir fenomenos
de relajacion en polimeros reticulados (teorias de red) y aparecen las teori-
as de reptado en tubos y las teorias moleculares.

2) Avances experimentales y caracterizacion reologica. Se describe el flujo
bajo cizalla y las condiciones de contorno de no deslizamiento, se empieza
a estudiar el papel de los esfuerzos normales para diversas aplicaciones, se
comienzan los estudios dinamicos de baja deformacion, se estudia el feno-
meno de tixotropia, se desarrolla la reologia elongacional, asi como la ins-
trumentacion adecuada para su estudio, etc.

3) Estudio del comportamiento de materiales avanzados, como los cristales
liquidos, los materiales ceramicos, los materiales compuestos, etc. El inte-
rés por optimizar el procesamiento de materiales y los avances experimen-
tados en la quimica de superficies y coloides fomentan el desarrollo de
ecuaciones que describan la reologia de suspensiones y permitan evaluar la
estabilidad de las mismas en relacién con los potenciales de interaccion
entre particulas. En 1949 se describen por primera vez los fluidos electro-
reoldgicos y magnetoreoldgicos, que sufren cambios drasticos en viscosi-
dad al aplicar un campo eléctrico o magnético, lo que abre nuevas posibi-
lidades de aplicacion en electronica, robotica, etc.

4) Reologia computacional. A partir de 1960 aparecen estudios tedricos basa-
dos en técnicas como el método de elementos finitos o los métodos espec-
troscopicos, asi como el modelado de dindmica molecular, en donde se
trata de relacionar la microestructura con propiedades reolégicas macros-
copicas haciendo uso de la mecanica estadistica.
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