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1. Introduccion

1.1. Grafeno

Se define como una ldmina de carbono de un solo dtomo de espesor. Debido a que es un cristal
bidimensional, posee unas propiedades Unicas, donde cada &tomo de carbono se une a otros tres
mediante enlaces sp?para formar una lamina plana con una estructura semejante a la de un
panel de abejal?3!. Este material se empleé a principio de los afios cuarenta, a raiz de los
primeros estudios en profundidad sobre el grafito para la realizacion de célculos teéricos de
propiedades eléctricas. En los afios sesenta se llevaron a cabo los primeros intentos de preparar
laminas delgadas de grafito. El término grafeno se propuso ya en 1986 para definir a “cada una
de las capas del grafito. En 1991 se descubren los nanotubos de carbono, que pueden ser
metalicos o semiconductores.

Figura 1. LAmina de grafeno [1]

Hasta 2004 se pensaba que era imposible aislarlo por ser termodinamicamente estable, pero ese
mismo afio, Konstantin Novoselov y Andrew Geim aislaron el grafeno en la Universidad de

Manchester, por el cual fueron galardonados con el Premio Nobel de Fisica en 2010.

El grafeno es el cristal bidimensional mas delgado de la naturaleza, lo que confiere algunas de

sus extraordinarias propiedades, las cuales se resumen a continuacién!3l:

e Es casi completamente transparente y tan denso que ni siquiera el helio puede
atravesarlo.

e Es 200 veces mas resistente que el acero y méas duro que el diamante.

e Esigual de ligero y mas flexible que las fibras de carbono.
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e Esun excelente conductor térmico.

e Es capaz de soportar la radiacion ionizante.

e Préacticamente no tiene efecto Joule (pérdida de energia cinética de los electrones en
forma de calor), por lo que se calienta menos al conducir los electrones.

e Tiene una alta movilidad de portadores (movilidad electronica), asi como un bajo nivel
de ruido, lo que permite que sea utilizado como canal en transistores.

e Puede reaccionar quimicamente con otras sustancias para formar compuestos con

diferentes propiedades.

Pero, posiblemente la caracteristica mas interesante del grafeno esta relacionada con su
conductividad eléctrica. Se comporta simultdneamente como un metal y como un
semiconductor, en el que los electrones se mueven a gran velocidad. Ademas, presenta el
llamado “efecto Hall cuantico”, que implica que la conductividad del grafeno nunca puede ser
cero. Los electrones del grafeno pueden moverse libremente por toda la ldmina y no se quedan

aislados en zonas de las que no pueden salir.

El grafeno sin ningin defecto esta formado por anillos de 6 atomos de C, pero en realidad nos
encontramos con materiales grafénicos o tipo grefeno: materiales que estructuralmente se
aproximan en mayor o menor medida al grafeno, dependiendo de su grado de perfeccion o
ausencia de defectos. Estos defectos se relacionan con vacantes atdmicas, presencia de grupos
funcionales, anillos de 5 o 7 atomos de C (en vez de 6). Esta situacion representa una
extraordinaria ventaja por la variedad de materiales tipo grafeno a que da lugar. Y lo que los
convertiria en no adecuados para determinadas aplicaciones, como electrénica, representa un

valor afiadido para otras como almacenamiento de energia, biomedicina o procesos industriales.

1.1.1. Procedimientos para obtener grafeno

Existe un buen nimero de metodologias diferentes para producir los materiales de grafeno. El
uso de una u otra se elegira por la aplicacion a la que se vaya a destinar, que marcard la cantidad

requerida, la calidad y el precio.

Los procedimientos que vamos a revisar forman parte del grupo de los denominados métodos
descendentes, que producen estructuras muy pequefias a partir de materiales de mayores

dimensiones.

Una de ellas es la exfoliacion mecénica o micromecanica, que fue la utilizada por K.Novoselov

y A.Geim para aislar el grafeno por primera vez. EI método consiste en ir exfoliando las capas



de grafito pirolitico altamente orientado (HOPG) manualmente con cinta adhesiva. Para ello se
pega la cinta adhesiva sobre el grafito y después se despega lentamente; este proceso se repite
con el grafito que estd depositado en la cinta, hasta que se consigue una sola capa, una lamina

de grafenol>?,

Actualmente este procedimiento se estd simplificando. En lugar de las multiple exfoliaciones, el
grafito se presiona sobre una superficie, generalmente silicio/silice (Si,Si0,), y se frota con
suavidad la cinta por la otra cara para asegurar un contacto entre el HOPG vy el sustrato;
finalmente, se retira poco a poco la cinta, dejando laminas de grafeno depositadas sobre el
sustrato junto con grafenos de varias capas y material grafitico. Una vez depositadas las
laminas, es necesario localizarlas, generalmente empleando un microscépico Gptico, proceso
que es tedioso y que consume mucho tiempo. De esta forma se obtienen grafenos de gran
calidad estructural y gran tamafio (alrededor de 200um). Sin embargo, presenta grandes
inconvenientes, ya que es totalmente manual, el rendimiento es muy bajo, y ademas, no es
posible colocar estas laminas de manera controlada, por ello la exfoliacion mecanica no es un
método a emplear industrialmente. Por ello se han buscado otros métodos, tales como:

exfoliacion en fase liquida, union anddica y fotoexfoliacion.

La exfoliacién liquida se basa en aumentar la distancia entre las capas de grafito para disminuir
la interaccion entre ellas, generando un grafito expandido, y poder separar las laminas de
grafeno, para lo que se suelen emplear ultrasonidos. El principal inconveniente del uso de
procesos de intercalacion es que se requieren largos tiempos de ultrasonidos, que conducen a la
formacion de laminas de pequefio tamafio, a la vez que se generan defectos estructurales;
aunque, por otro lado, permiten elevados rendimientos a bajo coste. Si la interaccion entre las
capas se debilita mediante la oxidacion del grafito, el tiempo de ultrasonidos se reduce de
manera considerable. Ademas, esta es una de las alternativas que mejores rendimientos ofrece
en la actualidad. Al oxidar el grafito, casi se triplica la distancia interlaminar (de 0,335 a casi
0,9nm) debido a la incorporacion de grupos oxigenados, los cuales, ademas, aumentan la

afinidad de las ldminas por el agua, favoreciendo su exfoliacion para obtener 6xido de grafeno.

La unién anddica es un procedimiento donde el grafito se une a un vidrio y posteriormente se
aplica un alto voltaje, estableciéndose un intenso campo eléctrico en la interfase entre ambos
materiales. Asi se consigue que laminas de grafeno se peguen al vidrio mediante interaccion

electrostatica.



La fotoexfoliacion se lleva a cabo mediante la irradiacion de grafito con un pulso laser. Es
necesario controlar la energia del laser para evitar dafios en las laminas y se suele hacer en vacio

para impedir su oxidacion.

Se puede conseguir grafeno a partir de los nanotubos y nanofibras. Para ello se realizara una
apertura en ellos, dando lugar a nanoribbons. Actualmente existen varios métodos para
prepararlos, como la intercalacion-exfoliacion, que implica tratamientos con amoniaco liquido y
litio, y la posterior exfoliacion utilizando acido clorhidrico y tratamientos térmicos o la ruta
quimica, donde se emplean &cidos y agentes oxidantes (por ejemplo, &cido sulfurico y
permanganato potasico) para comenzar a romper los enlaces C-C. En los métodos cataliticos, las
nanoparticulas metalicas cortan el nanotubo longitudinalmente; también se pueden hacer pasar
por una corriente eléctrica a través del nanotubo o incrustar los nanotubos en una matriz
polimérica para cortarlos con un plasma de argon.

Los grafenos que se obtienen por este procedimiento son de peor calidad que los obtenidos por
exfoliacion mecénica de grafito, debido a los defectos que se producen en los bordes, pero se
puede controlar su tamafio con facilidad. Uno de los retos principales en este campo es eliminar

los defectos de los bordes.

En la figura 2 se muestran representaciones graficas de algunos procedimientos que hemos

explicado anteriormente:

A

Calidad laminas

Coste de produccion

Figura 2. Procedimientos denominados descendentes [22]



Los siguientes procedimientos forman parte de las técnicas denominadas ascendentes, en las que
se parte de pequefias moléculas, generalmente en su forma gaseosa, para formar laminas de

grafeno.

Uno de estos métodos es la descomposicion térmica de carburo de silicio, que consiste en el
tratamiento térmico de cristales de carburo de silicio, lo que causa la eliminacién por
evaporacion de los dtomos de silicio, provocando asi una grafitizacion parcial de la lamina
superior al reorganizarse los atomos de carbono. Sin embargo, el control sobre el nimero de
laminas de grafeno apiladas, la separacion de las laminas del sustrato y/o la transferencia de las
mismas a otros sustratos son etapas que aln se deben perfeccionar para que esta técnica se

pueda aplicar a la produccion a gran escala.

Otros métodos englobados dentro de las técnicas ascendente son el crecimiento molecular de
pequefias moléculas orgénicas, como el benceno o los hidrocarburos poliaromaticos, cuya
estructura y grupos funcionales pueden ser controlados para producir laminas de grafeno de
pequefias dimensiones o el CVD, que se basa en la descomposicidn a alta temperatura de
hidrocarburos sobre un sustrato metalico, donde los a4tomos de carbono resultantes de la
descomposicion se reorganizan, produciendo asi una o varias laminas de grafeno. Mediante el
control de la orientacidn cristalogréafica del sustrato metalico se pueden obtener grafenos de un
tamafio considerable, en teoria solo limitado por el tamafio del sustrato. A pesar de que se trata
de un proceso muy lento, ya se estd empleando para la produccién industrial de grafenos, debido

a la buena calidad de las laminas obtenidas.

Otro método similar es el crecimiento epitaxial por haces moleculares, en el que el depésito se

puede hacer sobre superficies diversas.

A continuacién, en la figura 3 se representan graficamente algunos procedimientos ascendentes:

10



Graphene
T | T

\/ \i/ N \l/ \/\f/\/ \T‘

\r]/\(\/\T/\/\/\l(\'/\
l?’YVYYY\KY‘”f

‘ ASH GaAs substrate

GaMe, 7“ ; :;_ k _ﬁ

‘ {

Single crystal
of GaAs
|
3 o G g S )
| | | (¢l il s Y |

N Y Y Y
Y YYYTITYT1

|
| * \/ \/\/\/\ \/ N
" " Y Y Y

\V\?’YYYYYY\?

Figura 3. Crecimiento epitaxial [23].

1.1.2. Aplicaciones

Debido al elevado nimero de propiedades especiales que posee el grafeno se puede utilizar en
una gran variedad de aplicaciones. Se habla del grafeno en microelectronica, por su facilidad
para transmitir datos a gran velocidad. También en pantallas flexibles, sensores, células
fotovoltaicas, etc. Esta dando excelentes resultados en sistemas de almacenamiento de energia y
como refuerzo estructural en la industria aeronautica y del automdvil.

En electrénica se estan produciendo tintas conductoras basadas en grafeno, que pueden ser
utilizadas para fabricar antenas de identificacion por radiofrecuencia y contactos eléctricos para

pantallas flexibles.

En la parte de sensores, ya existen algunos basados en grafeno para algunas aplicaciones. Este
es el caso de un sensor de bajo consumo y masa que ha sido desarrollado por la NASA para el
analisis de la atmésfera. El objetivo de este dispositivo es medir el oxigeno atémico (formado
por la disociacién de oxigeno provocada por la radiacion UV del sol) en la parte superior de la
atmosfera. Existen sensores de grafeno que no solo son capaces de medir un determinado
pardmetro, sino que también pueden almacenar esta informacion, como el sensor de temperatura

creado por la empresa Thin Film Electronics ASA de Oslo.

Tenemos también aplicaciones relacionadas con el medio ambiente. Por sus propiedades como

la elevada conductividad eléctrica, una alta relacion superficie-volumen, estabilidad mecéanica y
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actividad electroquimica hacen del grafeno un material ideal para su uso en dispositivos
electroquimicos de almacenamiento de energia. Las baterias son los dispositivos mas empleados
en el campo de almacenamiento de energia. Estas transforman la energia quimica en energia
eléctrica a partir de reacciones quimicas que tiene lugar en el catodo y en el anodo. Por el
contrario, las baterias secundarias son aquellas en las que la reaccion electroquimica es
reversible, es decir, pueden ser recargadas. En este tipo de baterias destacan las de ion-litio. El
material habitualmente utilizado en el anodo de las baterias de ion-litio es el grafito, pues
proporciona una alta eficiencia culombica. Sin embargo, la capacidad especifica del grafito es
relativamente baja, pues por cada seis atomos de carbono, solo se puede insertar un ién-litio.
Recientemente se ha visto que nanoparticulas de 6xidos metélicos encapsuladas con grafeno
mejoran el comportamiento. También se ha obtenido una alta densidad de energia utilizando
como anodo laminas de grafeno, sin embargo, estos &nodos no resisten un elevado nimero de

ciclos.

También utilizar celdas fotovoltaicas hechas con material de grafeno, que prometen ser mas
baratas, mas flexibles. Estas son mas baratas que las de silicio y podrian sustituir también al
diéxido de titanio que se usa como fotoanodo. Todo ello es debido a que el grafeno presenta una
mejor capacidad de transporte de los electrones captados en el anodo, por su alta conductividad
Yy por su transparencia. Todo esto es muy importante para nuestra sociedad para producir energia

Gtil, y de esta forma sustituir a los combustibles fésiles!®!.

El grafeno tiene una estructura bidimensional, por lo que es completamente impermeable. Se ha
llevado a cabo diferentes estudios para utilizar sus derivados como membranas de separaciones
permeables y selectivas, mediante la creacion de nanoporos, de diferente tamafio y con
diferentes grupos funcionales en los bordes del poro. Por ello se han llevado a cabo estudios de
grafenos modificados para la desalinizacion de agua, ya que la disponibilidad de agua potable es
cada vez mas escasa en muchas partes del mundo, situacion que se espera que se agrave
conforme aumente la poblacion. Hoy en dia se utiliza la smosis inversa para la desalinizacion,
pero en un proceso que requiere presiones extremadamente altas para obligar al agua a pasar a
través de las gruesas membranas, lo que supone un elevado consumo energético. Con los
sistemas basados en grafeno funcionan cientos de veces méas rdpidos que las técnicas actuales

con la misma presién o menor.

Se puede utilizar en aplicaciones biomédicas debido a su elevada éarea superficial, pureza
quimica y la posibilidad de una féacil funcionalizacién que brinda oportunidades para su uso en
transporte y liberacion controlada de farmacos y genes. Sus excelentes propiedades mecénicas

sugieren aplicaciones en ingenieria de tejidos y medicina regenerativa. La combinacion de
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conductividad, resistencia y bajo grosor hacen del grafeno un material ideal como soporte para
construccion de imégenes de biomoléculas en microscopia electrénica de transmision (TEM).
También el grafeno quimicamente funcionalizado puede conducir a dispositivos de medida
ultrasensible y rapida, capaces de detectar un amplio rango de moléculas bioldgicas que

incluyen glucosa, colesterol, hemoglobinay ADN 4!,

El grafeno estd encontrando un importante campo de aplicacion en biosensores por su elevada
conductividad eléctrica y facil funcionalizacion. Ha permitido detectar cambios en un (nico
nucleotido, lo que puede ser relevante en el diagnostico de enfermedades como, por ejemplo, el
Alzheimer. El grafeno ha permitido detectar células cancerigenas mediante un aptasensor, un
sensor que utiliza hebras de ADN como elemento de reconocimiento; estas hebras de ADN se
usan para capturar de forma selectiva las células cancerigenas sobre la superficie del sensor; esta

contiene 0xido de grafeno reducido u la deteccidn se realiza mediante medidas electroguimicas.

1.2. Liquidos io6nicos.

El liquido i6nico es definido como una sal con un punto de fusion por debajo de 100°C y son
caracterizados por una extremadamente baja presion de vapor. Estos estan constituidos por un
cation de gran tamafio un anién de menor tamafo. El catién suele tener naturaleza aromatica,
con atomos de nitrdgeno en el anillo, y el anion suele estar constituido por diferentes elementos
quimicos!®7],

Las sales fundidas son liquidos que estan constituidos por iones pero, debido a su elevada
temperatura de fusion, gran poder de corrosion y alta viscosidad, no pueden utilizarse como fase
liquida para efectuar reacciones quimicas. Por esta razon, el término de liquido idnico no se
utiliza, a pesar de que formalmente lo son, para designar a las sales fundidas!®l,

La singularidad de sus propiedades ha atraido la atencién de cientificos y técnicos y ha
impulsado su estudio con el objetivo de explorar las posibilidades de este tipo de compuestos
como un nuevo medio liquido en el que efectuar reacciones quimicas.

En la figura 4 observamos la estructura de los cationes y aniones mas usados para la formacién
de liquidos iénicos®l, que son: Hexafluorofosfato, tetrafluoroborato, trifluoroacetato y el

triflato.
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En el siglo XX Hurley y Weir descubren que se pueden sintetizar sales que son liquidas a
temperatura ambiente. Este descubrimiento permanecié como curiosidad, hasta que se van
descubriendo sus propiedades, entonces se inician los estudios electroquimicos. La atencion que
despiertan los primeros resultados de las reacciones en liquidos i6nicos impulsa a la sintesis de
este tipo de compuestos. Utilizando diferentes precursores del cation y del anién se obtiene un
gran ndmero de compuestos cuya caracterizacion pone de manifiesto la gran variedad de

propiedades que ofrecen los liquidos iénicos.

En el afio 1992, el concepto de liquidos idnicos recibié un sustancial cambio debido a los
estudios realizados por el grupo de trabajo de Wilkes, cuando ellos descubrieron la sintesis de
sistemas con una estabilidad significativamente mejorada contra la hidr6lisis, por ejemplo,
fluidos iénicos basados en los aniones tetrafluoroborato [BF4]™ y hexafluorofosfato [PF6] . En
comparacion con los liquidos i6nicos a base de iones cloroaluminatos, estos sistemas brindan
una alta tolerancia a la hidrdlisis, generando una gama mas amplia de aplicaciones

especialmente para catalisis de metales de transicion!”l.

En el siglo XXI, el estudio de liquidos iénicos se ha centrado en la caracterizacion de sus
peculiares propiedades fisicas y quimicas y en el desarrollo de nuevas aplicaciones como

disolventes.

1.2.1. Propiedades

Uno de los motivos por lo que los liquidos i6nicos han despertado un gran interés en la
industria, es la existencia de un gran nimero de aniones y cationes que permiten elegir la
combinacion mas apropiada de ellos para formar un liquido i6nico que se adapte a las
exigencias de una determinada aplicacion. En general, el catién, es el principal responsable del
comportamiento quimico y, el anién, el que aporta la mayor parte de las propiedades fisicas,
luego se pueden obtener liquidos i6nicos con una gran variedad de propiedades fisicas y

quimicas que los hagan muy especifico.
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Figura 5. Los tipos de cationes y aniones mas importantes reportados en la literatura. Figura
extraida de “EQUILIBRIO DE FASE EN MEZCLAS DE HIDROCARBUROS Y LIQUIDOS

IONICOS DE IMIDAZOLIO” por E. A. Gonzdlez y M. Martinez-Reina.

Los liquidos idnicos tienen un conjunto de propiedades, siendo algunas de ellas las

siguientes[”l:

Generalmente son liquidos incoloros con viscosidades relativamente bajas.

Exhiben una presion de vapor despreciable a condiciones de ambiente.

Son buenos solventes para un amplio rango de compuestos organicos, inorganicos y
complejos organometélicos.

Estan frecuentemente compuestos de iones débilmente coordinados, asi que tienen el
potencial para ser altamente polares.

Son inmiscibles con un nimero de solventes organicos, y provee una alternativa polar y
no-acuosa para sistemas de dos fases (reacciones bifasicas).

Se componen de dos partes (cation y anién), originando una flexibilidad sintética en la
sintesis que no esta disponible para solventes moleculares simples. Esto hace que el
espectro de sus propiedades fisicoquimicas sea mas amplio que los solventes organicos.
Potencial para ser re-utilizado.

Baja volatilidad.

Bajo punto de fusion y elevada estabilidad.
Alta conductividad.

Baja toxicidad.
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En la actualidad se les considera como «disolventes verdes» debido a sus bajas emisiones
atmosféricas y a la posibilidad de la neutralizacion de sus residuos, ya que cuando la densidad
del liquido i6nico es muy diferente a la densidad de los productos de reaccion se puede realizar

la separacion entre ambos por decantaciéon!®l.

A partir de la estructura de los liquidos idnicos, se pueden obtener diferentes liquidos con
distintas propiedades, todo ello variando los iones que hay presentes. Algunas de las

propiedades especificamente disefiadas son!”!:

e Densidad:

La densidad de los liquidos i6nicos disminuye a medida que el volumen de los cationes
aumenta. Ligeros cambios estructurales en el catién permiten realizar un fino ajuste de la
densidad, debido a las pequefias variaciones gque se presentan con el cambio de grupo alquilo.

En general, los liquidos i6nicos son méas densos que el agua.

e Viscosidad:

La viscosidad de los liquidos idnicos esta esencialmente determinada por su tendencia a formar
puentes de hidrégeno y por la resistencia de sus interacciones de van der Waals. Esta afecta a la
difusion de los solutos y a importantes parametros técnicos de la operacion como la agitacion de

la mezcla 'y el bombeo de los fluidos.

Las viscosidades mas bajas son usualmente obtenidas para sales que contienen el ion 1-etil- 3-
metilimidazolio (EMIM), en el cual una cadena lateral con suficiente movilidad es combinada
con una masa molar baja. Las cadenas alquilo fluoradas o mas largas resultan en viscosidades
mas altas debido a la existencia de interacciones mas fuertes de van der Waals. La estructura del

cation también influencia la viscosidad del liquido iénico.

El efecto de la temperatura en la viscosidad es mucho méas complicado en los liquidos i6nicos,
no puede describirse con la ecuaciéon de Arrhenius, que en los disolventes moleculares. Sus
coeficientes de viscosidad a temperatura ambiente se encuentran entre 10 y 1000 centipoises
(donde un Pa - s es equivalente a 1000 centipoises). Por ejemplo, la viscosidad dindmica de
(BMIM) (PF6) es 330 cP a 20°C. También esta propiedad se modifica con el nimero de
carbonos del radical del anillo aromatico. La viscosidad aumenta al aumentar la longitud de la

cadena del sustituyente del imidazol.
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e Punto de fusién:

El criterio clave para la evaluacion de un liquido idnico es por definicion su punto de fusién. Por
tal razon, es de gran importancia preguntarse cual es la relacién entre la estructura y

composicién quimica de un liquido idnico y su punto de fusion.

Los cationes con bajos puntos de fusién son debidos a una baja simetria, interacciones
intermoleculares débiles y una buena distribucion de carga en el cation. Ademas del cation, el
anion tiene cierta influencia en el punto de fusion. La comparacién de los puntos de fusion de
diferentes sales con el ion 1-etil-3-metilimidazolio (EMIM) hace hincapié en que en la mayoria
de los casos, un incremento en el tamafio del anion con la misma carga conduce a un

decremento adicional en el punto de fusion (Tabla 1).

[EMIMI]CI 360

[EMIM]NO, 328

[EMIM]NO; 311

[EMIM]AICI, 280

[EMIM]BF, 279

[EMIM]CF5SO3 264

[EMIM]CF,CO, 259

Tabla 1. Influencia de diferentes aniones sobre el punto de fusion de liquidos idnicos tipo
imidazolio [9]

1.2.2. Aplicaciones

La posibilidad de modular las propiedades fisicas y quimicas de los liquidos i6nicos ha dado
lugar a una gran variedad de aplicaciones como catalizadores tanto en sintesis organica como
inorgéanica, biocatalisis y polimerizaciones. También cabe destacar su comportamiento

como!19:

e Fluidos de transferencia de calor en sistemas de energia solar, debido a su amplio rango

de temperatura en el que se encuentran en estado liquido y las buenas propiedades de
estabilidad térmica que presentan.

e Lubricantes. Presentan propiedades deseadas por todo buen lubricante: baja volatilidad,
alta estabilidad térmica y baja temperatura de fluidez. Pueden disminuir la friccion vy el
desgaste en contactos metal-metal, metal-ceramico y ceramico/ceramico.

o Plastificantes. La necesidad de plastificantes con propiedades térmicas y de volatilidad

mejoradas que puedan ser usados a baja temperatura.
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e Membranas liquidas i6nicas soportadas. Entre las numerosas ventajas de este tipo de

membranas cabe destacar que la cantidad de disolvente necesario es minima y que los
procesos de extraccion y recuperacion tienen lugar en una Unica etapa.
e Adhesivo en la fabricacion de nuevas pinturas.

e Utilizacion en la sintesis de farmacos.

1.2.3. Procedimiento para obtener Liquidos iGnicos.

Los dos principales métodos para conseguir liquido iénico son explicados a continuacién!®:

1°: Reacciones de cuaternizacion: se fundamenta en poli-sustituir una amina o una fosfina
hasta conseguir hacerla cuaternaria mediante la reaccion con un haluro de alquilo. Estos
procesos de cuaternizacién poseen como ventajas el amplio rango de haloalcanos disponibles, y
el hecho que las reacciones transcurran a temperaturas moderadas. Sin embargo, el tiempo de
reaccion es muy dependiente de la reactividad del haloalcano utilizado, por lo que es

aconsejable trabajar en atmdsferas inertes.

AICls
(3)
—
Kv )’ +\l\ AICK
Etapa Il A /NVN\
R
m RC NaBF NaCl @

)
RN N
[> K\' /N@Ngn EmpanJa /NK\yN\BF

rl\' Etapa |

Figura 6. Sintesis con base en el catién imidazolio [9]

2: Reacciones de intercambio: En este método podemos modificar el anién de tres formas
diferentes para obtener el liquido idnico. Primero, el haluro [RMIM]*CI" puede ser tratado con
un acido de Lewis; la segunda alternativa se fundamenta en la adicion de una sal metalica
NaBF,sobre la sal de haluro y la tercera consiste en la reaccion de desplazamiento del ion

haluro por un 4cido fuerte HPF,.
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1.3. Nanofluidos.

Hay  diferentes formas de definir un nanofluido. Una de ellas es
la mezcla de las nanoparticulas suspendidas en un liquido base generalmente se refieren a como
un nanofluido. La naturaleza esta llena de nanofluidos, como la sangre, un complejo nanofluido
biolégico donde diferentes nanoparticulas (a nivel molecular) lograr diferentes funciones, y
componentes funcionales responden activamente a su local ambiente **1. Otra forma de definir
los nanofluidos es decir que son fluidos embrionarios que exhiben propiedades térmicas

superiores a las del fluido convencional ™!,

El objetivo de los nanofluidos es lograr las propiedades térmicas mas altas posibles en las
concentraciones mas pequefias posibles, por dispersibn homogénea y suspension estable de
nanoparticulas en los fluidos. Los nanofluidos juegan un papel vital en diversas aplicaciones
térmicas, como la industria automotriz, los intercambiadores de calor, generacion de energia

solar, etc.

Se han llevado a cabo estudios sobre la conductividad térmica conseguida con nanofluidos de un
gran numero de materiales, tales como el 6xido de cobre, alimina, Oro, grafeno, nanotubos de
carbono, que han mostrado un aumento significativo del coeficiente de transferencia de calor
respecto al fluido base sin particulas en suspension. Incluso con fracciones volumétricas
pequefias. Estos estudios han demostrado que los nanofluidos mejoran la conductividad térmica
por conduccion y conveccién. Los principales mecanismos que explicarian este aumento de
conductividad térmica del nanofluido son el movimiento Browniano (Fig. 7), la formacion de
capas de moléculas del liquido en la interfase entre la nanoparticula y el fluido, el efecto cluster

y el transporte térmico natural que presentan las nanoparticulas .
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Figura 7. Trayectoria de una particula de pigmento amarillo suspendida en agua. Los puntos
corresponden a la posicion de la particula cada 30 segundos [16].

EI movimiento Browniano contribuye de dos formas. Transportando el calor con el movimiento
de las nanoparticulas a través del fluido y produciendo choques entre ellas, y la otra mediante un
aumento de la conveccion al aumentar el movimiento del fluido alrededor de las nanoparticulas.
Sin embargo si el liquido iénico que se utiliza es muy viscoso, lo que provoca que el

movimiento de las particulas sea muy lento en comparacion con lo dicho anteriormente.

Los nanofluidos pueden ser utilizados como lubricantes, por ejemplo se utilizaron liquidos
ibnicos de imidazolio con aniones que contienen fllor para obtener éxido de grafeno
modificado y grafeno exfoliado, que luego se usaron como aditivos lubricantes. El excelente
antidesgaste el rendimiento se atribuy6 a la formacion de tribofilms de grafeno que contienen IL

dentro del desgaste de pistas, que evitarian el contacto directo entre asperezas .

1.4. Fluidos Newtonianos y no Newtonianos

Un fluido se define como una sustancia que se deforma continuamente bajo la aplicacién de
esfuerzos cortantes. Existen tres tipos de fluidos segln su respuesta a este esfuerzo, y son los

fluidos Newtonianos, no newtonianos y viscoelasticos!1,

Un fluido Newtoniano se caracteriza por cumplir la Ley de Newton, es decir, que existe una
relacion lineal entre el esfuerzo cortante y la velocidad de deformacion. Su viscosidad es

constante y no depende del esfuerzo aplicado. No depende del tiempo de aplicacion del
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esfuerzo, aunque si puede depender tanto de la temperatura como de la presion a la que se

encuentre. Un ejemplo de este tipo de fluido es el aceite o el agua.

En la figura se muestran dos gréaficas para conocer mejor el comportamiento de este fluido

frente a la velocidad de deformacion.

> >
D D

Figura 8. Curva de fluidez y de viscosidad para un fluido Newtoniano [11]

Los fluidos newtonianos se caracterizan por cumplir la Ley de la viscosidad de Newton:

du
T:‘LI.'E

Siendo t el esfuerzo cortante (mPa), u la viscosidad dindmica del fluido (Pa*s) y 3—’; la

velocidad de deformacion del fluido (s1).

Un fluido no Newtoniano es aquel cuya viscosidad varia con el gradiente de tensidn que se le
aplica como resultado un fluido no newtoniano no tiene valor de viscosidad definido y constante
a diferencia de un fluido Newtoniano. Estos fluidos no presentan linealidad en la relacion entre
la viscosidad y esfuerzo cortante que es lo que establece la ley de Newton. Se caracterizan por
sus propiedades reoldgicas, es decir las tensiones que tiene que ver con la relacién entre el

esfuerzo y tensores de tension bajo a diferentes condiciones de flujo.

Podemos destacar 3 tipos de comportamientos principales en los fluidos no Newtonianos, que

son:

¢ Dilatante: son suspensiones en las que se produce un aumento de la viscosidad con la
velocidad de deformacidén, es decir, un aumento del esfuerzo cortante con dicha
velocidad. Se presenta cuando al aumentar la velocidad de cizalla se aumenta la
viscosidad del fluido. Unos ejemplos serian la harina de maiz y la arena mojada.

e Plasticos: se comportan como un solido hasta que sobrepasa un esfuerzo cortante

minimo y a partir de dicho valor se comporta como un liquido. Esto sucede cuando se
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somete el material a esfuerzos inferiores a cierto valor umbral, esta almacena energia.
Algunos ejemplos de comportamiento pléstico son el chocolate y la mantequilla.

e Pseudoplasticos: Se caracterizan por una disminucién de su viscosidad, y de su
esfuerzo cortante, con la velocidad de deformacion. Se presenta en materiales en los que
al aumentar la velocidad de deformacion se reduce su viscosidad. Por ejemplo en la

mostaza y en algunas clases de pinturas.

Los fluidos viscoelasticos se caracterizan por presentar a la vez tanto propiedades viscosas
como elasticas. Todo ello puede ser debido a la existencia en el liquido de moléculas muy
largas y flexibles o también por la presencia de particulas liquidas o sélidos dispersos. Por
ejemplo la nata.

r

Plastico de :
Fluido no newtoniano

Bingham (dilatante) Fluido

newtoniano

Fluido no newtoniano
(pseudoplastico)

Esfuerzo cortante

>

Velocidad de deformacioén
Figura 9. Ley de Newton de la viscosidad [6]

1.5. Reologia

La reologia es la ciencia del flujo y la deformacién de la materia, describe la interrelacion entre
fuerzas, deformaciones y tiempo. La reologia es aplicable a todos los materiales, desde los gases
hasta los s6lidos. Dicho con otras palabras, es la rama de la fisica que estudia el comportamiento
de los fluidos sometidos a diferentes tipos de esfuerzos. EI campo de la reologia se extiende
desde la mecénica de los fluidos Newtonianos por una parte, hasta la elasticidad de Hooke por
otra ™. La ciencia de la reologia tiene apenas 80 afios, fue fundada por dos cientificos en los
afios veinte quienes tuvieron la necesidad comdn de describir las propiedades de flujo de

fluidos. Estos pioneros fueron los profesores Marcus Reiner y Eugene Bingham.

El tener esa informacion permite *3:

22



1. Caracterizar la materia y definir sus parametros reolégicos como viscosidad, consistencia,

propiedades elasticas.

2. Disefar equipos sofisticados de procesamiento industrial, conociendo previamente la

caracterizacién de la materia a procesar.

3. Disefiar materiales nuevos con respuestas mecanicas muy especificas y bien definidas; entre

muchas otras accione.

1.5.1. Viscosidad

Cuando nos referimos a viscosidad, hacemos referencia a la resistencia que ejerce un fluido
ante una deformacion tangencial. En otras palabras, esta magnitud determina la velocidad con la
que se deforma un fluido cuando este es sometido a un esfuerzo ', como podemos observar en

la Ley de la viscosidad de Newton mencionada anteriormente.

du
dy
Esta resistencia a fluir se genera a partir del rozamiento entre las moléculas. Por tanto, la

T=U

viscosidad estd muy condicionada por la estructura del material ya que cuanto mas ordenada

esté, mas dificil serd romper la estructura y deformarla, luego mayor sera su viscosidad.

1.5.2. Esfuerzo de corte

Al aplicar sobre un material una fuerza, F, normal a la seccién S, se produce lo que llamamos

tensién normal o esfuerzo 2.

T=§

Con esta relacion podemos definir al esfuerzo como la fuerza por unidad de superficie y su

unidad de medida es el pascal (Pa).
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Figura 10. Esfuerzo y deformacidn de un fluido al aplicar una fuerza. Figura extraida de

http://fluidos.eia.edu.co/hidraulica/articuloses/conceptosbasicosmfluidos/visco poiseuille/visco

poiseuille.html

En la figura se puede observar un ejemplo de lo que sucede al aplicar una fuerza F a un objeto.
En él se puede observar que se aplica una fuerza en el objeto, el cual da lugar a un esfuerzo que

lleva a cabo una deformacion en la misma.

1.5.3. Deformacion vy velocidad de deformacion.

Como se puede observar en a figura 10, cuando se aplica una fuerza sobre el material, este se
deforma, es decir, se produce un cambio en la dimensiéon o forma del material debido a los

esfuerzos producidos al aplicar dicha fuerza !,

La siguiente ecuacion define el término de deformacion (¢):

(L= L)
Lo

Donde L es la nueva longitud y L es la longitud original.

Una magnitud que deriva de la deformacion es la velocidad de deformacion, que mide el tiempo

que tarda en deformarse y es:
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de

V=E

La velocidad de deformacion también se puede expresar como:

v
V=1

Donde V se mide en (m/s) y L en (m), asi la unidad de la velocidad de deformacion se puede
llamar gradiente de cizalla, y su magnitud es (s™).

1.5.4. Fluidos Viscoelasticos

El comportamiento reoldgico de un material estd basado en la viscoelasticidad. Es decir, este
comportamiento es el resultante de un sistema fluido (newtoniano 0 no) y un sistema elastico
(fluidos viscoelasticos).

Hookeano se refiere a que cumple la Ley de Hooke, que es:

T=F=x¢

Siendo E el mddulo de elasticidad de Young, el cual define la rigidez del material o resistencia
a la deformacion elastica (no permamente). Sin embargo, como su nombre indica este

comportamiento ideal de recuperar su forma inicial solo sucederia en sélidos ideales.

En general, el comportamiento de los materiales estda basado en la combinacion de
comportamientos viscosos Yy elasticos como podremos ver en los resultados de los ensayos que
se van a realizar en este trabajo, asi que debemos tener claro que la deformacion elastica es
instantanea y reversible, es decir, la deformacion ocurre en el mismo instante que se aplica el

esfuerzo y que la deformacion viscosa depende del tiempo y es irreversible.
Se van a llevar a cabo experimentos de oscilacion que consisten en someter un fluido a un

esfuerzo o deformacion sinosoidal. Una deformacion sinusoidal puede expresarse en forma

matematica como ™2

Yy =Y, * sin(wt)
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Donde y, es la amplitud de la onda de deformacion y o es la frecuencia de oscilacion. El

esfuerzo resultante a la deformacion es:

T = 1¢ * sin(wt + §)

donde & es el angulo de fase. El angulo de fase o es cero para los solidos elasticos y 90° para los
liquidos Newtonianos. Un fluido viscoelastico exhibe un &ngulo de fase entre cero 'y 90°.

Este tipo de comportamiento puede ser descrito mediante nimeros complejos; en tal sentido, el
esfuerzo puede descomponerse en dos componentes, un componente en fase y un componente

fuera de fase. Puede definirse entonces un médulo de elasticidad complejo:

G*=G'+G"

La sefial en fase, G', se denomina el modulo de almacenamiento (elastico), o energia
almacenada por ciclo, se corresponde con el médulo de Young de la teoria de la elasticidad de
Hooke, indicando la energia usada en la deformacion elastica, y se calcula como:

r_ To
G' = —=*cos(9)
Yo

La sefial fuera de fase, G", 0 médulo de pérdidas (0 mddulo viscoso), o energia disipada por
ciclo, nos muestra la energia perdida en la deformacién durante el proceso de cizalla ya que la
deformacidn de un cuerpo viscoso no es reversible, y por tanto la energia se pierde, y se expresa
como:

j— TO

G" = — *sin(6
” )

En la figura 11 se presenta un resumen del calculo del mdédulo complejo de cizallamiento:

G* = modulo complejo (complex shear modulus) [Pa)

G’ = médulo de almacenamiento (storage modulus) [Pa]

G” = mddulo de perdida o médulo visocso (loss modulus) [Pa)
0 = angulo de fase (phase angle) [rad]
t = esfuerzo (stress) [Pa]

! Y= Yo sin(wt) T=T1psin(wt+d) w=2xf
y = deformacién (strain)

T 3
T . Ty .
G* =-2cosd +i-2sind 2
Yo Yo | G*| ¥
G*=G'+iG” G”
tg 8=G'/G” <

i2=-1 G’
Figura 11. Mo6dulo complejo de cizallamiento [12].
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Cuando G” es mayor que G’, el material se comporta como un fluido y cuando sucede al revés

se comporta como un gel.
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2. Objetivos.

Los principales objetivos de esta investigacién son:

o~ e

Evaluar la estabilidad de dispersiones de grafeno en liquido i6nico [EMIM] [TFSI].
Caracterizar estas dispersiones mediante técnicas de analisis.

Determinar el comportamiento viscoelastico de las dispersiones.

Analizar el efecto de la temperatura.

Evaluar la capacidad lubricante de las dispersiones.
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3. Materiales y metodologia

3.1. Materiales.

Los materiales que hemos utilizado en nuestros experimentos son presentados a continuacion.

3.1.1 Liquido i6nico bis (flourometilsulfonil)-imida de 1-etil-3-

metilimidazolium.

En nuestra investigacion vamos a utilizar el liquido i6nico bis (fluorometilsulfonil)-imida de 1-

etil-3-metilimidazolium, siendo su abreviatura [EMIM][TFSI], representado en la figura:

CHa
/ O O

[»+ FSC—#—Nl§—0F3
I\IL O O
CHs

Figura 13. Estructura del bis (fluorometilsulfonil)-imida de 1-etil-3-metilimidazolio.

Las principales propiedades de este liquido ionico estan recogidas en la tabla [14]:

[EMIM][TFSI] 391,31 1,51845 32 1240
Tabla 2. Propiedades del liquido i6nico.

Donde M,_ es la masa molar de la sustancia, p es su densidad, n_ su viscosidad dindmica y u es
la velocidad del sonido, todo ello medido a presion atmosférica y a 298,15 K.
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Se llevaron a cabo unos experimentos donde variaba la temperatura, en los que se vieron en
todos que las propiedades de este liquido i6nico, como otros varios disminuyen al aumentar la
temperatura [14]:

16 T T T T

1370—M =
S = = = = = DM

11

plgem?

10 - = -
09 " 1 1 1 .
290 300 310 320 330 340 350
T/IK

Figura 14. Densidad frente a la temperatura, siendo el simbolo + el [EMIM] [TFSI]
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Figura 15. Viscosidad dinamica frente a la temperatura, siendo el simbolo + el [EMIM]
[TFSI].

En la figura 15 se muestra el liquido idnico con el que hemos trabajado, que ha sido
proporcionado por la empresa Solvionic, y en su etiqueta se pueden ver algunas de sus

caracteristicas.
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Figura 16. Recipiente con [EMIM] [TFSI]

3.1.2. Grafeno.

El grafeno utilizado en nuestras dispersiones ha sido el siguiente:

Figura 17. Recipiente con grafeno.
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3.2. Equipos empleados.

El proceso experimental ha constado de dos fases: la primera, la preparacion de las muestras,

seguida de las técnicas de caracterizacion.

3.2.1. Equipos empleados en la preparacion de la muestra.

3.2.1.1. Ultrasonidos.

Este equipo es el que utilizamos para la preparacion de las dispersiones del liquido i6nico y el
grafeno, con el objetivo de mejorar la agitacion de las nanofases.

El equipo empleado para realizar esta funcion es un generador de ultrasonidos (también llamado
sonicador) de alta eficiencia Labsonic M de Sartorius (figura 17).

Figura 18. Generador de ultrasonidos de alta eficiencia Labsonic M de Sartorius.
El fundamento de la sonicacién consiste en convertir una corriente eléctrica en energia
mecéanica en forma de vibraciones de alta intensidad que generan ondas de ultrasonido. Estas

ondas provocan vibraciones en la muestra mejorando la agitacion de la dispersion.

El dispersor puede alcanzar una potencia de salida de 400 W. La amplitud de los ultrasonidos
puede variarse entre un 20% y un 100% de la potencia méxima con intervalos de tiempo entre
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0,2y 15 | asonda esta fabricada con una aleacién base titanio y son altamente resistentes a

las fuerzas de cavitacion, aunque todavia muestra desgaste con el uso prolongado.

La aplicacion del rango esta entre 10 pl con los 0,5 mm de didmetro con la sonda y 750 ml
maximo con sondas de 10 mm de didmetro. La frecuencia de trabajo es de 24 kHz que esta
muy por encima del nivel de audicién, por lo que el uso de una caja de amortiguacién de

sonido es recomendable para proteger al usuario del exceso de ruido.

A la hora de utilizarlo en nuestras dispersiones, se pondra con una amplitud del 100% y un

intervalo de un segundo.

3.2.1.2. Balanza de precision.

Figura 19. Balanza de precision

Para realizar las diferentes concentraciones de las dispersiones hemos utilizado el balance de la
figura 19, el cual poniamos el Mortero Agatha, afiadiamos la cantidad de grafeno necesaria y

por ultimo el liquido iénico hasta llegar a los 4 gr.
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3.2.1.3. Agitador magnético.

Un agitador magnético consiste de una pequefia barra magnética (Illamada barra de agitacion)
cubierta por una capa de pléstico y una placa debajo de la que se encuentra un iméan rotatorio o
una serie de electroimanes dispuestos en forma circular a fin de crear un campo magnético
rotatorio. Es muy frecuente que tal placa tenga un montaje de resistencias eléctricas con la
finalidad de dotarle del calor necesario para calentar algunas soluciones quimicas. Durante la
operacion de un agitador magnético tipico, la barra magnética de agitacion es deslizada dentro
de un contenedor ya sea unmatraz o vaso de precipitados de vidrio, de borosilicato
preferentemente, conteniendo algun liquido para agitarlo. EI contenedor es colocado encima de
la placa en donde los campos magnéticos o el iman rotatorio ejercen su influencia sobre el

recubierto y propician su rotacion mecanica.

4

Figura 20. Agitador magnético

3.2.2. Equipos empleados en las técnicas de caracterizacion.

3.2.2.1. Espectrometria infrarroja.

Para realizar el estudio de infrarrojos de las dispersiones hemos utilizado el espectrofotometro
“THERMO NICOLET 5700”. El sistema Optico utiliza el principio del interferémetro de
Michelson de barrido continuo con conduccién de espejo mévil mediante colchon neumatico y
dispone de una bancada 6ptica monobloque, construida con fundicidn de aleaciéon de aluminio
bajo presién, lo que le confiere una estabilidad excepcional, caracteristica imprescindible en un

sistema IRTF de altas prestaciones ™!,

Cuenta con las siguientes caracteristicas:
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Interferémetro tipo Michelson de geometria en 45°, de colchon de aire generado por el
propio mecanismo interferométrico, de modo que no necesita fuente externa de gas para
trabajar.

Alineamiento automatico y autoalineamiento dindmico continuo asistido por laser.
Resolucién mejor de 0,5 cm-1.

Velocidad de barrido del espejo mévil comprendida entre 0,158 y 5,06 cm/s.

Precision en longitud de onda mejor de 0,01 cm-1 para cada punto de dato, medida a
2000 cm-1y controlada por el laser.

Precision en ordenadas mejor del 0,07 % de desviacién, medida a 4 cm-1 con ldmina de
poliestireno de 8 pum.

Divisor de haz de Ge/KBr, con un intervalo espectral de 7400 a 350 cm-1.

Detector DTGS/KBr, con un intervalo espectral de 12500 a 350 cm-1.

Fuente infrarroja cerdmica, operando a 1525 K, con un intervalo espectral de 9600 a 15
cm-1.

Laser de referencia de helio-neén, operando a 15798 cm-1, prealineado y de alta
capacidad.

Generador de gas de purga, para eliminar la contribucion espectral ambiental.

Programa «Omnic», para la evaluacion y manipulacion de espectros.

Accesorio «Smart Orbit», para el analisis por reflexion total atenuada de solidos y
liquidos.

Accesorio de acoplamiento al analizador termogravimétrico, para el analisis de los

gases desprendidos por la muestra en el horno del mismo.
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Figura 21. Espectrofotometro Thermo Nicolet 5700

3.2.2.2. Analizador termogravimétrico.

Para medir la masa de nuestra muestra en funcion de la temperatura o el tiempo vamos a utilizar
un analizador termogravimétrico “TGA 1HT” de Mettler-Toledo. Cuenta con las siguientes

caracteristicas %

e Horno horizontal, con un rango de temperatura desde ambiente hasta 1600 °C.
e Exactitud térmica de £0°5 °C.

e Reproducibilidad térmica de +0°3 °C.

e Carga maxima de 1 g, tras el tarado.

e Registro simultaneo de la sefial de flujo de calor.

e Resolucion de 0’1 pg.

o Deriva de la linea de base.

e Robot automuestreador de 34 posiciones.

e Controlador automético de gases de purga, de 0 a 200 ml/min.

El analizador puede acoplarse a un detector para el anélisis de los gases desprendidos. Para ello

Se cuenta con un:
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o Espectrofotometro infrarrojo por transformada de Fourier «Thermo Nicolet 5700».
e Espectrometro de masas de cuadrupolo, «ThermoStar», QMS 300M3, de Balzers, con

un rango de barrido de 1 a 300 uma, de 0°2 a 10 s/uma.

Figura 23. Analizador termogravimétrico de Mettler-Toledo

3.2.2.3. Redmetro.

Los ensayos de reologia sobre las dispersiones de grafeno con el liquido idnico se llevaron a
cabo en un reémetro AR-G2 TA Instruments (New Castle, Delaware, USA) de tipo rotacional,

que se puede observar en la figura 24.
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Figura 24. Redmetro AR-G2 TA Instruments.

Sistema de cojinete axial magnético, que permite un control muy preciso de torque, eliminando
cualquier perturbacion de ruido o sefial de vibracién causada por turbulencias de aire en los

redmetros habituales de cojinetes de aire ™!,

Las principales caracteristicas de este equipo son ™!:

o Capacidad de realizar experimentos a velocidad controlada y a esfuerzo controlado.

e Capaz de realizar estudios de viscoelasticidad de materiales, comportamiento cinético
de reacciones de polimerizacion y curado.

e Amplio rango de control de fuerza normal: 0,01 - 50 N.

e Rango de par de fuerzas en oscilacion: 3-10 -6 — 200 mN.m.

e Rango de par de fuerzas en cizalla: 10 -5 — 200 mN.m.

e Resolucion del par de fuerzas: 0,1 nN.m.

e Inercia del motor: 18 pN.m.s

e Rango de velocidad angular en esfuerzo controlado: 0 - 300 rad/s.

e Rango de velocidad angular en deformacion controlada: 1,4-10 -9 - 300 rad/s.

e Rango de frecuencias: 7,5 10 -7 - 628 rad/s.

e Resolucion en el desplazamiento: 25 nrad.

e Tiempo necesario para cambio en la velocidad: 7 ms.
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e Tiempo necesario para cambio en la deformacion: 30 ms.
o Rango de temperatura con plato Peltier: -20 a 200 °C.

e Rango de temperatura con platos calientes: 30-400 °C.

Todos los ensayos se han realizado con una configuracion de doble plato. La geometria de
platos paralelos consiste en una placa que permanece fija, mientras que otra gira, en este caso la
superior. Al ser ambas placas paralelas y planas, el flujo no es homogéneo, sino que se produce
un gradiente, siendo la deformacion nula en el centro y maxima en el extremo de la placa. El

plato superior es un plato rotor de 40 mm.

Figura 25. Plato Peltier.

El plato inferior es el plato Peltier. Esta constituido por un disco de cobre cubierto por una placa
de cromo superficial. Esta placa es el sistema de control de temperatura del reémetro, por ello
se usa cobre, ya que tiene una alta conductividad térmica que permite tener gradientes de
temperaturas despreciables en toda la superficie del plato, mientras que la funcion de la placa de
cromo es de proteccion contra dafios mecanicos y quimicos 2%,

El efecto Peltier estd basado en que una corriente eléctrica atravesando la union entre dos
metales o semiconductores distintos produce un gradiente de temperatura en la union (la
temperatura se elevara en un lado y descendera en el otro). El lado en el cual la temperatura sera

mas elevada depende del sentido de la corriente aplicada.

Para eliminar el calor residual procedente de la energia aportada, se emplea un refrigerante, en

este caso agua, que atraviesa la parte inferior de la placa.
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Para cargar la muestra, la depositamos directamente sobre la placa Pletier con una pipeta, de
forma que quede centrada y formando una circunferencia, con cuidado de no formar no
burbujas. A continuacién, hacemos descender el plato paralelo y se introduce el espacio o gap
necesario para que la muestre quede alineada con el borde de este. En la figura se describe el
llenado correcto del redmetro, sin que haya defecto ni exceso de muestra, ya que las medidas se

verian sistematicamente afectadas.

Llenado INCORRECTO

(Defectode muestra)

Llenado INCORRECTO

(Excesode muestra)

Llenado CORRECTO

Figura 26. Llenado de la muestra [20].

3.3. Procedimiento experimental.

En este apartado vamos a explicar el procedimiento para preparar las dispersiones y los estudios

gue vamos a llevar a cabo para caracterizar nuestro fluido.

3.3.1. Preparacion de las dispersiones.

Las concentraciones empleadas en este trabajo fin de grado han sido de 1 % y 0,5 % en peso de
grafeno. Debido a la capacidad del mortero de agata, cada vez que se prepara la muestra se
obtienen alrededor de cuatro gramos de dispersion. Por ello, el proceso de preparacion de
muestra implica pesar unos 0,04 gramos de grafeno y completar hasta el 100 % con el liquido
ionico. Si lo queremos al 0,5% se realiza el mismo procedimiento y lo Unico que cambia es que

utilizamos 0,02 g de grafeno.
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Figura 27. Mortero Agatha

Una vez introducida la muestra, se realiza una molienda manual de 10 minutos, el cual
obtendremos una dispersion de color negro, siendo la dispersion del 0,5% de grafeno mas fluida

que la del 1%.

Tras pasar los diez minutos, la dispersion se traslada a un vial, y de ahi se somete a sonicacion a
35°C durante media hora. En la figura se puede ver como es el montaje de la sonicacién, que se
compone del Generador de ultrasonidos de alta eficiencia Labsonic M de Sartorius, de agua
como refrigerante y de un agitador magnético.

Figura 28. Esquema del equipo de sonicacion de una muestra
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Cuando pasa esta media hora, se procede al etiquetado del vial correspondiente a cada muestra,
para diferenciar la concentracion y se envia al Servicio de Apoyo a la Investigacion Tecnoldgica
(SAIT) para su estudio de caracterizacion.

Para la preparacion de las dispersiones es muy importante tomar las medidas de seguridad
necesarias para la manipulacion de los materiales utilizados, como unos guantes, bata y una
mascarilla de protecciéon respiratoria como el de la figura 29, ya que los nanotubos son
altamente toxicos. Existe un protocolo de preparacion de muestras en el laboratorio del
departamento de Ingenieria de Materiales y Fabricacion que se afiade a este texto como Anexo.

Figura 29. Mascarilla de proteccion respiratoria.

3.3.2. Técnicas de caracterizacion.

Las técnicas de caracterizacion empleadas en este trabajo fin de grado son:

3.3.2.1. Estudio de infrarrojos.

Es una técnica de utilidad en la identificacion de todo tipo de compuestos orgéanicos e
inorganicos, en la determinacién de grupos funcionales en matrices organicas, asi como en el
estudio de la composicién molecular de superficies. Tiene amplia aplicacion en el estudio de
materiales poliméricos, combustibles, minerales,... Debido a la extensa gama de accesorios de
muestreo, es posible analizar casi cualquier solido, liquido o gas, de forma cualitativa y

cuantitativa ™.
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En este trabajo fin de grado vamos a utilizar el liquido i6nico TFSI, del cual obtenemos sus

frecuencias en la tabla 3:

569 Ring ip sym bend, CF;asym bend
960 CC str

1132 CC str, ring ip sym str

1227 CF3sym str

3165 Ring HCCH asym str, ring ip sym str

Tabla 3. Modos vibracionales caracteristicos del liquido i6nico del [EMIM] [TFSI] [24]

3.3.2.2. Andlisis térmico.

El andlisis termogravimétrico es una técnica de andlisis térmico que mide la masa de una
muestra en funcion de la temperatura o el tiempo. Permite realizar estudios de evaporacion de
constituyentes volatiles, descomposiciones en atmdsfera inerte u oxidante, asi como estudios de
oxidacion y ferromagnetismo. Resulta de aplicacion en el analisis de polimeros, muestras

geoldgicas, alimentos, etc.

3.3.2.3. Estudio Reoldgico.

Para la realizacion de este estudio de caracterizacion del liquido iénico con grafeno se han
llevado a cabo tres tipos de ensayo distintos: En primer lugar, aplicando flujos de cizalla
distintos observamos como varia la viscosidad de las dispersiones en funcion del flujo y los
otros dos ensayos se corresponden con los ensayos de oscilacion, en el primero de ellos se
realiza un barrido de amplitud, donde se observa la influencia de la deformacion aplicada y la
estabilidad de la muestra y determinamos la regién de viscoelasticidad y a partir de éste,
eligiendo un valor de deformacion que se encuentre en esta region, se realiza el tltimo ensayo
variando la frecuencia de giro para estudiar el comportamiento de la muestra en funcién de la

velocidad.

Previo a la realizacion de los ensayos se debe de comprobar que el sistema funciona
correctamente y en las condiciones de presion adecuadas. Una vez comprobado esto, se realiza

un mapeo Y se calibra el sistema a la temperatura a la que se va a realizar el ensayo, en nuestro
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caso a 25°C y a 100°C. Tras realizar estos pasos se coloca la muestra en la placa Peltier de
manera centrada y formando una circunferencia, evitando la formacion de burbujas que podrian
variar los resultados. Una vez cargada, hacemos descender el plato superior y se introduce el
espacio 0 gap necesario para que la muestra quede alineada con el borde de este, de forma que
quede como la figura 26.

El gap que utilizaremos debe de estar en el intervalo 600-1000 pm.

A continuacion, explicaremos de forma mas detallada las condiciones en las que se han llevado

a cabo los tres tipos de ensayos reoldgicos:

1) Barridos de flujo

Con estos ensayos se determina la variacion de la viscosidad con respecto a la velocidad de
cizalla, que va aumentando de forma logaritmica desde 0,1 a 500 s™ en los ensayos de flujo
creciente. Los experimentos se realizan a temperatura constante, a 25°C y a 100°C, se realizaran
tres ensayos a cada temperatura y se trabajara con su media y su desviacion y con flujos
crecientes. Estos ensayos tienen como objetivo determinar en qué zonas la muestra se comporta

como un fluido newtoniano y en cudles no.

2) Barridos de amplitud

Estos ensayos de oscilacion se realizaron con una frecuencia constante, a 1 Hz, y variando el
porcentaje de deformaciéon desde 0,01 % hasta 200 % con el fin de conocer la regién de

viscoelasticidad lineal del fluido.

3) Barridos de frecuencia

Los barridos de frecuencia son ensayos de oscilacion, que mantienen constante el porcentaje de
deformacion, a un 0,5% para la dispersiones de grafeno y para el liquido iénico puro y vamos
variando la frecuencia desde 100 Hz hasta 0,1 Hz, para asi poder observar como varian los
modulos de elasticidad (G’) y viscosidad (G”). El valor de deformacion se escoge al realizar el
barrido de amplitud anteriormente y observar la region de viscoelasticidad lineal de cada

muestra, por eso puede variar de unas muestras a otras.
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4. Discusion de los resultados.

4.1. Estudio infrarrojo

En esta seccion vamos a estudiar cdmo se ven afectados los modos vibracionales de los &tomos
del liquido i6nico al afadir grafeno.

En la siguiente grafica se pueden observar los espectros del liquido y de las diferentes

dispersiones de grafeno en el rango del infrarrojo, y si sucede alguna modificacion con la
presencia de este:
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Figura 30. Infrarrojo en TFSI

En la figura 30, se puede observar en negro el espectro del liquido i6bnico EMIMTFSI puro. El
primer pico tiene una longitud de 3160 cm™, por lo que hay un anillo de HCCH, esto es debido

al cation imidazolio. El siguiente pico que destaca podria ser el de 1227 cm™, que significa que
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hay CF3 simétrico, ya que el IL estd compuesto por F y que se corresponde con el anion. Otro
pico a destacar es el de 568,41 cm™ porque significa que hay un anillo de simetria de CF5 y por
altimo el pico de 1131 cm™, ya que indica que hay enlaces de carbono. Estas son las bandas mas

caracteristicas que nos sirven para caracterizar al liquido ionico.

Es interesante observar que apenas se perciben cambios en la estructura del liquido i6nico al
afiadirle grafeno a las dos concentraciones estudiadas. En rojo tenemos representado el espectro
de transmision infrarroja de la dispersion al 0,5 % y en verde al 1 %. Como podemos observar
las bandas que habia presentes en el liquido i6nico practicamente no se ven afectadas por la
presencia de grafeno, por lo que podemos concluir que los modos vibracionales del EMIMTFSI

no varian.

4.2. Estudio del analisis termogravimétrico (TGA)

Con esta técnica vamos a ver como afecta la presencia de grafeno a la pérdida de peso del
liquido idnico con el calor, es decir, evaluaremos la estabilidad térmica de la muestra. Vamos a

tomar como referencia el punto en el que se pierde el 50 % del material.

En primer lugar realizamos el experimento con el TFSI puro y vemos que se ha perdido el 50 %
de la masa a 484,14 °C. A continuacion le afiadimos una concentracion del 0,5 % de grafeno y
vemos que se produce la pérdida del 50 % a 481,37 °C. Por Gltimo lo realizamos con un 1 % de
grafeno y tenemos que a 465, 4 °C se produce la pérdida del 50 % del peso.

Podemos concluir que cuanta mas cantidad de grafeno le afiadamos al liquido i6nico, menor
sera la temperatura en la cual la dispersion pierda el 50 % del peso. Como hemos explicado en
el apartado anterior, la estructura del liquido iénico se organiza de forma més uniforme con la

presencia del grafeno.
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Figura 32. Curva termogravimétrica del liquido o6nico [EMIM][TFSI] y de las dispersiones

con grafeno al 0,5 %y 1 % en peso.

4.3. Estudio Reologico.

A continuacion, se presentan los resultados del estudio redlogico del liquido i6nico TFSI 102 y
sus dispersiones con distintas concentraciones de grafeno. Este estudio nos orienta sobre el
comportamiento del fluido y nos indica el valor de su viscosidad, que es un pardmetro
fundamental en la caracterizacion de cualquier lubricante. Ademas nos da una idea de la
estructura interna del fluido, es decir, de la ordenacidon de las moléculas del liquido i6nico y las
nanofases.

A la hora de mostrar los resultados, los hemos dividido en las diferentes técnicas llevadas a
cabo, que son: barrido de flujo, barrido de amplitud y barrido de frecuencia. Con ellos vamos a
ver como influye la temperatura, el gradiente de cizalla y la frecuencia en la estabilidad en el
fluido.
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4.3.1. Barridos de flujo

En primer lugar se han llevado a cabo una serie de ensayos a 25°C y 100°C para observar la
influencia del gradiente de cizalla en la viscosidad del liquido i6nico y de sus dispersiones en
estado estacionario. Hemos realizado los experimentos en un rango de 0,1 s a 500 sy diez

puntos por década.

En la figura 33 tenemos representada la curva correspondiente al liquido i6nico puro.

102
28,4 + 0,5 mPa*s
.i""t‘iii'%”mm

»
©
o
E10! - T
ks ﬁ%m
_fg C
)
o
O
] 6,7 £ 0,5 mPa*s
>

100 - ® Barrido realizado a 25°C

- O Barrido realizado a 100°C
101 100 10! 102 103

Velocidad de cizalla (1/s)

Figura 33. Barrido de flujo del [EMIM] [TFSI] puro.

Podemos observar que efectivamente se trata de un liquido newtoniano, ya que mantiene una
viscosidad constante y que al aumentar la temperatura, la viscosidad disminuye. También se
puede decir que la viscosidad de esta sustancia es baja en comparacién con otros liquidos
idnicos, como [BMIM] [MDEGS04] con 1033 mPa - s 0 el [BMIM] [PF6] con 370 mPa - s. Por
debajo de 0,1 s se podria decir que no sigue un comportamiento newtoniano exacto debido a
que a velocidades de cizalla tan bajas los resultados tienen menos precision, por la baja
sensibilidad del aparato.

A continuacion se muestra el comportamiento que tiene este liquido al afadirle una

concentracion de grafeno. En la figura 34, se muestra la dispersion de la muestra con un 1% de
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grafeno y en la figura 35 la dispersion de la muestra con 0,5% de grafeno y tienen las siguientes

formas:

103
® GrafenoconLlal 1% a25°C

102 - O GrafenoconLlal 1% a 100 °C
101 -
5 s
100 . o

10-1 p

10’2 T T T T

102 101 1Q0 10! 102 103

Gradiente de cizalla (1/s)

Figura 34. Barrido de flujo del [EMIM] [TFSI] a 1 % de grafeno

En este ensayo podemos decir que la dispersion pasa de ser un fluido Newtoniano a uno no
Newtoniano ya que su viscosidad no permanece constante. Es importante destacar que la
viscosidad se ve claramente aumentada por la presencia de grafeno en el liquido i6nico, de
manera que el grafeno actGa como un espesante formando una dispersién con un orden

estructural mas elevado que el liquido i6nico en estado puro.

Cuando aplicamos un flujo de cizalla, tenemos una estructura con una determinada resistencia a
ser deformada que vamos rompiendo debido al desplazamiento producido por el esfuerzo
aplicado. Esta ruptura hace que el fluido resulte més fécil de deformar y, por tanto, disminuya
su resistencia a la deformacion y su viscosidad. A 25 °C se observa un descenso de la
viscosidad, este fendmeno se denomina aclaramiento por cizalla, también conocido como “shear
thinning”. Las fuerzas intermoleculares que forman la dispersion se ven debilitadas por la
accion del flujo de cizalla. Sin embargo, el comportamiento mas interesante ocurre a 100 °C, ya
que a intensidades altas de flujo se observa el aclaramiento por cizalla, pero cuando la
intensidad del flujo es intermedia, en torno a los 10 s™, se observa un espesamiento por cizalla o
“shear thickening”. El aumento de la temperatura provoca una interaccion mas débil entre las

moléculas del liquido idnico lo que provoca que el grafeno se asocie mas fuertemente consigo
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mismo. Al aumentar la intensidad del flujo, se favorece que las particulas de grafeno interactlen
unas con otras y forman agregados que actlan como una resistencia al flujo, por lo que la
viscosidad aumenta. Cuando finalmente se aplica un gradiente de cizalla muy intenso, en estas
condiciones si que el flujo es lo suficientemente fuerte como para desordenar la estructura del

fluido y dar lugar al aclaramiento de cizalla.
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Figura 35. Barrido de flujo del [EMIM] [TFSI] a 0,5 % de grafeno

Al disminuir la concentracion de grafeno en la dispersion Gnicamente cambia la viscosidad de
este fluido, siendo menor. A 25 °C, se observa de nuevo el comportamiento de aclaramiento por
cizalla, pero es interesante observar que el espesamiento por cizalla que ocurria con la muestra
al 1 % no pasa cuando disminuimos la concentracion al 0,5 % en peso de grafeno. Si que se
observa que la disminucién de la viscosidad en la regién entre 1 y 10 s es mucho menos
intensa, con una viscosidad casi constante en esa region. Esto es debido a que la estructura
formada a esta temperatura es lo suficientemente fuerte como para resistir esas intensidades de

flujo.

Con estos ensayos podemos decir que se cumple la Ley de la viscosidad de Newton, explicada
anteriormente, en el caso del liquido iénico, pero que al adicionar grafeno obtenemos fluidos no
Newtonianos. Dependiendo de la cantidad de grafeno que se le afiade al liquido idnico, afecta de
una forma o de otra al mismo, pudiéndose observar un espesamiento de cizalla al 1 % en

grafeno y a una temperatura de 25 °C. Cuanta més cantidad se le afiada, mayor sera su
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viscosidad y menos le afectara el gradiente de cizalla. Esto se debe a que la estructura que se

forma con estas dispersiones es mucho méas ordenada.

4.2.2. Barrido de amplitud.

En estos ensayos se registra la influencia de la deformacion de los fluidos a una frecuencia

constante en la viscosidad. Ademas nos
(LVR) del L1y de sus dispersiones.

sirven para determinar la region viscoelastica lineal

Se han realizado 6 barridos de amplitud en este trabajo fin de grado para las diferentes

concentraciones de grafeno que utilizamos a 25 °C y 100 °C y para el liquido i6nico puro. Todas

ellas se han llevado a cabo con una frecuencia constante de 1 Hz, con un rango de deformacion

de 0,05 % a 10 % y diez puntos por década, siendo representadas en las siguientes graficas:
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Figura 36. Barrido de amplitud del liquido i6nico puro

Podemos ver que no existe mddulo elastico para 100°C, ya que es un fluido Newtoniano de baja

viscosidad, por lo que la componente elastica es tan pequefia que el aparato no es capaz de

registrar su valor.
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A continuacidn, en la figura 37, vamos a ver qué sucede cuando se le afiade grafeno al liquido

ionico
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Figura 37. Barrido de amplitud a 0,5 % de grafeno

En esta grafica podemos observar que los médulos son mayores que en el caso del liquido
ibnico puro. En este caso si hay modulo viscoso para 100 °C, debido a que esta dispersién
posee una mayor viscosidad en comparacién el LI puro y los datos aparecen de forma mas
ordenados, posiblemente es debido a que con la presencia de grafeno, la estructura del liquido

ionico se ordene.

En la figura 38 representamos el ensayo realizado al 1 % de grafeno y sucede lo siguiente:
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Figura 38. Barrido de amplitud al 1 % de grafeno

En primer lugar podemos observar que el moédulo elastico G’ es mayor que el modulo viscoso
G”, por lo que hay una region de viscoelasticidad lineal con predominio de la componente
elastica. En ambos ensayos se muestra una clara relacién lineal entre los moédulos, lo que
determina una gran region de viscoelasticidad lineal y, por tanto, una gran estabilidad de la

muestra.

Podemos destacar la gran similitud entre las curvas de amplitud de las figuras 38 y 39. Sin
embargo, al aumentar la temperatura de 25 °C a 100 °C se observa una disminucion de la region
viscoelastica lineal, asi como un crecimiento de ambos médulos, por lo que la temperatura actlia

como un agente debilitador de la estabilidad de este tipo de dispersiones.

Ademas, al aumentar la temperatura, la diferencia entre el valor de G’ y G” va aumentando,
significando que la componente elastica, también llamada mddulo de almacenamiento, va

ganando peso frente a la viscosa. Esto sucede porque al aumentar la temperatura el fluido recibe
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mucha energia, que almacena y, por tanto, las particulas fluyen mejor y podemos observar que

sucede lo mismo con la componente viscosa G”.

Una vez realizada esta toma de datos, tenemos determinada la region de viscoelasicidad lineal
del fluido, y vamos a escoger el mismo valor de deformacion para los barridos de frecuencia, y
este es del 0.5%.

Podemos concluir que en este caso tenemos unos geles méas débiles al disminuir la cantidad de

grafeno, lo que concuerda con las conclusiones extraidas en el apartado anterior cuando se

observaban valores mayores de viscosidad al aumentar la concentracion de grafeno.

4.2.3. Barridos de frecuencia

A partir de los barridos de amplitud vamos a poder realizar estos barridos, en los que vamos a
trabajar con un valor de deformacion constante perteneciente a la regién de viscoelasticidad
lineal y lo que vamos a variar ahora es la frecuencia de giro, con el fin de observar como varian
las componentes eléstica y viscosa y, por tanto, conocer el comportamiento del fluido. También
evaluamos la viscosidad compleja, que es una suma de las aportaciones elastica y viscosa a la

resistencia a fluir.
En este trabajo fin de grado hemos realizado este tipo de ensayo para los diferentes casos de
dispersiones (liquido iénico puro, con grafeno al 0,5 % y al 1 %) a 25 °C y 100 °C, tres veces

por cada caso, con un rango de frecuencia desde 100 HZ hasta 0,1 Hz por diez puntos por

década. Los resultados vienen mostrados en las siguientes graficas.

Vamos a ver qué sucede si no afiadimos grafeno al liquido iénico en la figura 39 y 40:
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Figura 39. Barrido de frecuencia del liquido iénico puro

En las figuras 39 y 40 hemos representado la variacion de los modulos elastico y viscoso y de la
viscosidad compleja para el liquido i6nico puro. En este caso se producen tres etapas, en las
cuales primero el liquido es un gel, después pasa a fluido y de nuevo pasa a gel. Ambos
maodulos son ascendentes conforme aumenta la frecuencia angular. Esto se puede deber a que la

estructura del liquido puro sea inestable.
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Figura 40. Viscosidad compleja del liquido iénico puro.

Como podemos ver, la viscosidad del liquido i6nico aumenta conforme aumenta la frecuencia

angular, todo lo contrario que al estar en contacto con el grafeno, como se vera mas adelante.

Esto se debe a que el aumento de la frecuencia angular es lo que nos forma el gel y se puede

observar una transicion sol-gel.

A continuacién vamos a ver qué sucede al utilizar grafeno al 0,5 % de concentracion:
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Figura 41. Barrido de frecuencia del grafeno al 0,5 %

En la figura podemos ver que el médulo eléstico es mucho mayor que el viscoso para cualquier
temperatura, por lo que tenemos un material gel, que es muy util para aplicaciones de

lubricacion.

El médulo viscoso aumenta conforme aumenta la frecuencia angular y que a mayor temperatura,
mayor serd este médulo. Es interesante indicar que el moédulo elastico disminuye su valor al
aumentar la temperatura, tal y como cabe de esperar en un fluido. Sin embargo, el médulo
viscoso aumenta notablemente al aumentar la temperatura. Si analizamos ambas componentes
juntas en el valor de la viscosidad compleja (figura 42), vemos que en contra de lo esperado la

viscosidad aumenta con la temperatura, en lugar de verse reducida como cabria esperar.
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Figura 42. Barrido de frecuencia del grafeno al 0,5%

Para finalizar, realizamos un estudio analogo a las dispersiones con 1 % de grafeno.
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Figura 43. Barrido de frecuencia al 1 % de grafeno
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Observamos que el modulo elastico a 25 °C es el mismo que el caso de grafeno al 0,5 % de
concentracion, pero a 100 °C se mantiene. Podemos ver que la dispersion se comporta como un
gel, ya que el moédulo de elasticidad G’ es mucho mayor que el modulo viscoso G”. También
podemos decir que conforme aumenta la frecuencia aumenta la componente viscosa y que,
como hemos visto anteriormente, la temperatura disminuye los valores de las componentes de la
viscosidad. Sucede lo mismo con las componentes el&sticas. La componente elastica permanece
constante hasta llegar a la frecuencia de 100 rad/s, en el cual se produce un aumento,
posiblemente debido a que nos estemos saliendo de la regién de viscoelasticidad, por lo que el

material no aguante el esfuerzo y se separe.

En este caso no hay punto gel, ya que el médulo eléstico permanece siempre mas alto que el
viscoso, lo que quiere decir que el material podria ser muy bueno como lubricante. Al examinar
el comportamiento de este fluido con la temperatura, en esta ocasion ambas componentes
viscosa y elastica aumentan con la temperatura, por lo que el efecto es aln mas pronunciado que

al afiadir sélo un 0,5 % de grafeno.
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Figura 44. Barrido de frecuencia grafeno al 1%.

Sucede lo mismo que en el caso del grafeno al 0,5 % de concentracion, lo Gnico diferente es que
la viscosidad es mayor. Se puede apreciar como al aumentar la frecuencia angular disminuye la
viscosidad compleja, lo que significa que la estructura de la dispersion se va deformando. Para
que el material no se deforme, la viscosidad compleja deberia permanecer constante. Llama la
atencion que tengamos mayores valores de viscosidad al 100 °C, posiblemente porque a alta
temperatura se disperse mejor el grafeno en el liquido i6nico y se pueda formar una estructura

més resistente a la accion de un flujo oscilatorio %%,
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5. Conclusiones

Hemos obtenido las siguientes conclusiones a partir de los experimentos realizados:

1. Los modos vibracionales del liquido i6nico no son afectados con la presencia del

grafeno, como hemos podido observar en los estudios de infrarrojos.

2. Con el estudio TGA, hemos obtenido que la descomposicion del IL se produce a

temperaturas mas bajas con la presencia de grafeno.

3. Con los barridos de flujo hemos comprobado que el TFSI es un fluido Newtoniano vy al
mezclarse con grafeno pasa a ser no Newtoniano, y que a mayor gradiente de cizalla,

menor sera su viscosidad.

4. EIl comportamiento no Newtoniano de las dispersiones es de aclaramiento de cizalla
debido a que al aplicar un flujo de cierta intensidad, la organizaciéon de la estructura
desciende ya que se disminuye la viscosidad.

5. A 100 °C, la dispersion de 1 % en peso, muestra un espesamiento de cizalla a
intensidades de flujo intermedias debido a que se promueve la interaccion entre las

particulas de grafeno.

6. La region de viscoelasticidad no cambia en estos ensayos y se ha podido ver que las
dispersiones se comportan como geles, ya que el modulo elastico es mayor que el

ViScoso.

7. Con los barridos de frecuencia nos han mostrado que el modulo elastico prevalece sobre
el viscoso en todo momento, por lo que su comportamiento es de un gel. También que a
menor temperatura, los médulos serdn mayores y estos crecen conforme aumenta la

frecuencia angular.

8. Las dispersiones con grafeno muestran un comportamiento anémalo con la temperatura,
ya que la viscosidad aumenta al aumentar la temperatura en contra del efecto esperado,

probablemente debido a una mejor dispersion del grafeno.
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