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l. Introducciodn

En los dltimos afos, el interés, cada vez mas creciente, suscitado por los liquidos
i6nicos ha dado lugar a un gran numero de éstos siendo estudiados como
reemplazo de otros compuestos en la industria, con aplicaciones como, por
ejempo, la lubricacién. La adicién de nanotubos de carbono a estos liquidos para
formar dispersiones, y asi obtener unos fluidos con caracteristicas muy
especificas nos dotan de una gran capacidad de actuacion en la obtencion de

nuevos materiales nanocompuestos.

1.1. Liquidos iénicos

Se conocen como liquidos iénicos a aquellas sales con puntos de fusidbn menores
de 100°C. Dentro de estos, nos encontramos con aguellos con un punto de fusion
menor que el de la temperatura ambiente, llamados liquidos iénicos a
temperatura ambiente, los cuales tienen mas aplicaciones y son de mayor interés
cientifico. Sin embargo, las diferencias entre las sales tradicionales y LIs no sélo
se limitan a la diferencia entre sus puntos de fusion.

El primer liquido ionico (LI) obtenido en 1914 fue el nitrato de etilamonio, liquido
a temperatura ambiente con un punto de fusion de 12°C. A lo largo del siglo XX
empezaron a usarse LIs, sobre todo en la industria electroquimica debido a los
problemas de corrosion que mostraban las sales fundidas tradicionales con altas
temperatura de fusién [1]. A partir de la década de los 90, hasta nuestros dias,
el interés que despertaban los LIs empezd a crecer de manera exponencial,

publicandose anualmente miles de articulos referentes a ellos.



Los liguidos i6nicos estan normalmente compuestos por dos iones: un cation
organico, siendo bastante comun que contengan fésforo o nitrégeno, y un anién
organico o mineral de elevado tamafo. Debido a la enorme cantidad existente
de iones con los que se pueden formar LIs, el posible nUmero de estos que
pueden ser sintetizados es indeterminado. Algunos ejemplos de cationes son
imidazolio, fosfonio o piridinio, mientras que algunos aniones comunes son BF4

o PFes’, como podemos ver en la figura 1.
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Figura 1. Ejemplos de cationes y aniones presentes en liquidos idnicos [2]

1.1.1. Propiedades generales

Las posibles combinaciones entre diferentes aniones y cationes es
extremadamente alta, por lo que cada afio son descubiertos un gran nimero de
nuevos liquidos idnicos. Ademas, cada liquido idénico se comporta de una forma
bastante independiente respecto a los otros, dependiendo de los iones de los
gue estad compuesto. Esta es la principal razon por la que tienen un gran interés

en la industria quimica, ya que se pueden obtener liquidos i6nicos con una gran



variedad de propiedades fisicas y quimicas que los hagan muy especificos para
determinadas aplicaciones simplemente alterando el catién y/o el anién

presentes en su estructura.

A pesar del gran abanico de propiedades que presentan, podemos nombrar una
serie de ellas como comunes a la gran mayoria de liquidos idnicos:

e Presion de vapor practicamente nula.

¢ Dificil purificacion.

e Bajo punto de fusion.

¢ Elevada estabilidad térmica y electroquimica.

¢ Nula inflamabilidad.

e Alta conductividad i6nica y térmica.

e Amplia ventana de potencial electroquimico.

e Higroscopicos, es decir, absorben humedad.

¢ Densidad més grande que la del agua.

e Excelente solubilidad en Hz, CO2y Oa.

e Alta polaridad.

e Viscosidad mayor que la de disolventes moleculares.

1.1.2. Relacién entre propiedades y estructura quimica

La estructura de los liquidos iénicos influye de manera notoria en las propiedades
que presenta cada compuesto, pudiéndose adquirir LIs con propiedades muy
distintas de los otros tan solo con variar los iones presentes. Algunos ejemplos

de éstos son los siguientes [2]:



1.1.2.a) Viscosidad: Siendo de una a tres veces mayor que la de disolventes
convencionales, muestra una gran dependencia del anién presente. Se cree que
aniones pequefios, pocos pesados y simétricos provocan un aumento de la
viscosidad, al igual que aquellos que puedan formar puentes de hidrégeno o
enlaces de Van der Waals. Las cationes son menos influyentes, aunque para
cationes de cadena organica, la viscosidad aumenta, debido a que forman

enlaces de Van der Waals mas fuertes.

Segun los resultados obtenidos en ensayos realizados con LI de la familia
imidazolio [3], que podemos observar en la figura 2, comprobamos la
dependencia que presentan la viscosidades de LI segun su peso molecular. Los
experimentos se llevaron a cabo comparando varios LI de la familia imidazolio, y
podemos ver que, en los LI que compartian catién, eran mas viscosos los que
poseian el anibn menos pesado. También, manteniendo el mismo anién y
variando el cation, la viscosidad aumentaba exponencialmente al aumentar la

longitud (y con ella el peso) de la cadena.
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Figura 2. Viscosidad frente a peso molecular de algunos LI con aniones diferentes [3]



1.1.2.b) Temperatura de fusién: Es una de las propiedades cuyo estudio
despierta mayor interés. Muchos liquidos iénicos tienen temperaturas de fusion
por debajo, incluso, de 0°C. La simetria y longitud de la cadena del catién influye
en ella, de modo que las cadenas alquilicas cortas y con alta simetria podrian

incrementar la temperatura de fusion.

1.1.2.c) Conductividad: Esté inversamente ligada a la viscosidad. Sin embargo,
se han encontrado muchos casos sin relacion aparente. Aun asi, se ha
comprobado que los liquidos i6nicos de la familia imidazolio suelen tener una

conductividad mas alta que los que tienen amonios cuaternarios.

1.1.3.d) Entalpia de vaporizacion: La no volatidad es una propiedad muy
importante, sobre todo en la posibilidad de actuar como sustituyentes de
disolventes organicos volatiles. Los liquidos i6nicos con iones simétricos suelen
tener entalpias de vaporizacion mas altas. Esta propiedad es la que da pie a que

se usen en quimica verde.

1.1.3. Aplicaciones tecnoldgicas de los liquidos ionicos

El conjunto de todas estas propiedades es el causante de su cada vez mas

creciente abanico de aplicaciones, entre las que podemos citar las siguientes [4]:

e En laindustria farmacéutica, para la obtencion de medicamentos con alto
grado de pureza.
e Como lubricantes, debido a su gran estabilidad térmica, ya que pueden

soportar temperaturas superiores a 300°C sin descomponerse.



Disminuyen el desgaste de las piezas, gracias a que reducen la friccion y
el calentamiento de ellas.

Los que son poco solubles en agua, funcionan como agentes de
extraccion liquido-liquido de especies hidrofobicas, siendo especialmente
Gtiles en biotecnologia.

En la industria electroquimica, debido a sus buenas propiedades de
transferencia de carga y materia. Un ejemplo, es el uso como electrolitos
en baterias y en condensadores.

Se las califica como disolventes verdes, ya que son de facil uso, seguros
y ecoldégicos.

En sistemas de energia solar, debido a su alta estabilidad térmica y altas

capacidades calorificas, que permiten el almacenamiento de calor.

1.1.4. Métodos de obtencion

Los liquidos i6nicos se obtienen principalmente a partir de dos métodos:

Reacciones de cuaternizacion.

Reacciones de intercambio aniénico.

Las reacciones de cuaternizacion consisten en reacciones de polisustitucion

sobre aminas y fosfinas, sobre las cuales se afladen cadenas alquilicas hasta

obtener una estructura cuaternaria. Este método se realiza en una atmosfera

inerte, con el fin de evitar sustancias indeseables como son el oxigeno y agua.

Las reacciones de intercambio idénico pueden ser de dos maneras diferentes. La

primera es una reaccion de una sal de haluro con un acido de Lewis. La segunda,
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mas utilizada, se basa en una reaccion de metatesis anidnica. El mayor uso de
este método es debido principalmente a que permite la sintesis de liquidos

ionicos basados en el grupo imidazolio.
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£ Y
¥V Y
[NRyRT" [MX,,,]" [NR;RT [A]

Figura 3. Sintesis de liquidos idnicos [5]

1.1.5. Desventajas y retos de los liquidos iénicos

A pesar de las excepcionales caracteristicas que tienen los Lls, a dia de hoy
presentan algunas desventajas que evitan que su uso se extienda con mayor

rapidez.

Una de ellas es la dificultad en su sintesis, debido a la imposibilidad de eliminar
sus impurezas por completo. Estas impurezas pueden afectar de manera notoria
a sus caracteristicas. Ademas, el gran cuidado que debe tenerse en su sintesis

dificulta que los LIs puedan ser producidos a gran escala.

Ademas, aunque antes habiamos hablado de que sus caracteristicas hacian de

los Lls unos compuestos muy respetuosos con el medio ambiente, algunos
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pueden resultar toxicos al incorporarse a medios acuosos [6]. Se han observado
en algunos LIs de la familia imidazolio toxicidad en algunos compuestos de

cadena larga, y escasa biodegradabilidad en algunos de cadena corta [7].

A pesar de estas desventajas, los liquidos iGnicos se nos presentan como unos
compuestos prometedores dentro de la industria, presentando muchos retos que

deberemos abordar en los proximos tiempos.

Uno de ellos es el de seguir trabajando en conocer mejor sus propiedades, ya
que, al no conocerse en profundidad, la aplicaciébn a procesos verdaderos de
muchos de los LlIs se ve ralentizada. Ligado a este aspecto, conocer la relacién
entre los aniones y cationes presentes en cada LI y sus propiedades es un tema

que se debe abordar proximamente.

Por ultimo, seria interesante seguir trabajando en los procesos de sintesis de
estos compuestos, con el fin de que se puedan producir méas facilmente en un

futuro.

1.2. Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono (CNT) son una forma alotropica de carbono
dispuesta de forma tubular. Se puede considerar como estructura unidimensional
debido a que la relacion longitud/radio suele ser muy elevada. Asi, un nanotubo
se puede entender como una hoja hexagonal de &tomos de carbono, enrollada
formando una estructura cilindrica. Los nanotubos se pueden diferenciar
dependiendo de sus diametros, de la cantidad de capas que tengan, o de su

angulo de arrollamiento.

12



1.2.1. Estructura y tipos de nanotubos de carbono

Su estructura es, principalmente, una capa de grafeno enrollada sobre si misma
formando una estructura cilindrica, tal y como se observa en la figura 4, en la
que la figura 8a representa una lamina de grafeno y en la figura 8b se
esquematiza un CNT. En ocasiones, sus extremos pueden estar cubiertos por

una estructura de fulereno en sus extremos.

Figura 4. a) Ldmina de grafeno b) Nanotuno [8]

Los nanotubos de pared simple (SWCNT, por sus siglas en inglés, de single wall
carbon nanotubes) estan compuestos por una Unica estructura, mientras que los
nanotubos de pared compuesta (MWCNT, del inglés multiple wall carbon
nanotubes) estan formados por dos o mas estructuras dispuestas de forma

concéntrica, lo que se aprecia en la figura 5.

Figura 5. Nanotubos. a) De pared simple. b) De pared multiple [9]
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Ademas de esta clasificacion, también se pueden dividir dependiendo de su
angulo de arrollamiento ().

Si 6=0, tenemos un nanotubos en forma de zig-zag. Tendremos un nanotubo en
forma de sillén si 8=30°. Entre 0 y 30°, nos encontramos con nanotubos quirales.
En la figura 6 podemos observar, de manera gréafica, los tres tipos de nanotubos
que acabamos de explicar. Se observa que la diferente orientacion de los
hexadgonos de grafeno que forman los nanotubos, variando 30° la orientacion
entre los CNT de sillén y los de zig-zag. Los quirales, sin embargo, muestran una

orientacion intermedia entre las dos anteriores.

Figura 6. Tipos de nanotubos: a) De sillén b) De zigzag c) Quirales [10]

1.2.2. Métodos de obtencidn

Los nanotubos de carbono se pueden obtener principalmente a partir de tres

meétodos: ablacion laser, descarga de arco y deposicion quimica de vapor.
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2.2.2.a) Ablacién laser: consiste en vaporizar grafito mediante un pulso laser en
presencia de un catalizador en un horno a altas temperaturas. Al condensar el

grafito vaporizado, se promueve la formacién de nanoestructuras.

2.2.2.b) Descarga de arco: consiste en dos electrodos, un anodo de grafito y un
catodo de otro material, entre los cuales se aplica un voltaje y una intensidad lo
suficientemente alta para generar un arco eléctrico. El material evaporado se

deposita en el catodo, en el que se obtienen los nanotubos.

2.2.2.c) Deposicion quimica de vapor (CDV): partimos de un sustrato sobre el
cual unas moléculas en estado gas (precursores) se descomponen para producir
los nanotubos. Se suministra energia al substrato para romper la molécula y
generar carbono atémico, que forma los nanotubos en el sustrato en presencia

de catalizadores.

1.2.3. Propiedades generales

1.2.3.a) Propiedades mecénicas:

Estas propiedades son debidas principalmente a la estructura molecular del
grafeno. Los enlaces en el plano de este son covalentes, mucho mas fuertes que
los enlaces perpendiculares al plano.

Los resultados obtenidos experimentalmente muestran médulos de Young de
gran variedad (de 0,3 a 1,8 TPa para MWCNT). Estas diferencias podrian
deberse al método de sintesis empleado, defectos presentes en los nanotubos

0 problemas para realizar las medidas [11].
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1.2.3.b) Propiedades térmicas:

Los nanotubos de carbono presentan una altisima conductividad térmica en la
direccion del eje. Se predice tedricamente que su conductividad podria llegar a
ser de 6000 W/m-K [12], mientras que la del diamante es de 3320W/m-K, aunque
experimentalmente ain no se han obtenido resultados cercanos a esos valores,
acercandose mas a los del diamante. De forma contraria, si se les aplica calor

en direccion perpendicular al eje, lo reflejan.

Estas propiedades se transfieren a los compuestos que contienen nanotubos de
carbono. Debido a esto, seria posible obtener materiales con alta conductividad
térmica en una direccion pero aislantes en otra, dependiendo de la orientacion

de los nanotubos de carbono.

Su estabilidad térmica también es muy alta, siendo estables temperaturas de
2800°C en el vacio y 750°C en el aire. Su resistencia a la oxidacion es superior

a la de otras formas de carbono, como fulerenos, grafito o diamantes.

1.2.3.c) Propiedades eléctricas.

Dependen del didmetro y de la quiralidad del nanotubo, pudiendo ser
conductores o semiconductores en funcibn de ambos pardmetros. Los
nanotubos de carbono presentan una alta conductividad, pudiendo soportar

densidades de corriente de 10° A/cm? frente al 108 A/cm? de la plata [13].
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1.3. Reologia

La reologia es la parte de la fisica que estudia la deformacion y el flujo de la
materia. Dicho de otro modo, es la ciencia que estudia la relaciéon entre el
esfuerzo y la deformacidén de aquellos materiales que poseen la capacidad de
fluir. Sin ir mas lejos, la palabra reologia proviene de las raices griegas ‘rheo’
(flujo) y ‘logos’ (estudio). Hoy en dia, esta campo de estudio ocupa un lugar
relevante debido a su aplicacién practica en algunos materiales como pinturas,
alimentos, aceites, adhesivos, etc. [14] El estudio del comportamiento reoldgico
contribuye al conocimiento de la estructura del material, control de los procesos
y disefio de maquinaria y dispositivos que se adecuen a las caracteristicas de
los productos con los que se van a ver utilizadas. Sin embargo, la reologia no
s6lo nos da informacion acerca del comportamiento de los liquidos que fluyen,
sino que también abarca el comportamiento con el que se deforman los soélidos,
ya que estos, al sufrir una deformacion suficientemente grande, pueden llegar a
fluir [15]. Para entender el comportamiento de nuestros materiales, el primer

paso sera definir los conceptos de deformacion y esfuerzo.

1.3.1. Esfuerzo, deformacion y viscosidad

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

gue llamamos tension normal o esfuerzo.
o= (ec.1)
= - ec.
S

Partiendo de 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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Por otro lado, la deformacién, y, se puede definir como el cambio de dimensiones
o de forma de un material debido a los esfuerzos producidos al aplicar una fuerza
en él. La deformacién es, por otra parte, el aumento de longitud por unidad de
longitud. En la figura 7 podemos observar graficamente la relacion entre esfuerzo

y deformacion.

Yolv

A

Figura 7. Esfuerzo y deformacion de un fluido al aplicar una fuerza [1]

En un sdlido ideal, al aplicar un esfuerzo a un material solido, se produce una
deformacion que es proporcional al esfuerzo aplicado y que, cuando cesa este
esfuerzo, desaparece, volviendo el sdélido a su posicidn inicial. Este
comportamiento se ve reflejado en la teoria de la elasticidad de Hooke, segun la
formula

o=G-y (ec. 2)

donde G es el modulo de elasticidad de Young.

Sin embargo, en los materiales reales, hay un valor de esfuerzo limite tras el
cual, superado este, no recupera su posicion inicial, por lo cual la deformacion
es permanente. Este punto se llama esfuerzo umbral o punto de flujo. En algunos
casos, hay un valor de esfuerzo, que al superarlo, el solido se rompe, definiendo

asi su fragilidad.
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Si el esfuerzo supera al limite de resistencia del material, la estructura de este
podria romperse, produciéndose deformaciones irreversibles, es decir,
comenzando a fluir. A partir de este momento, la muestra se comporta como un
fluido. Este comportamiento puede verse reflejado en la siguiente ecuacion
(modelo de Newton):

o=n-vy (ec. 3)
Donde 7 es la viscosidad y y es el gradiente de velocidad o velocidad de cizalla.
Matematicamente, deformacion y velocidad de cizalla son definidos de la

siguiente manera:

x(t)
= — .4
e (ec. 4)
. idx(t)
y = v ar (ec.5)

Por lo tanto, la viscosidad se define como la resistencia que tiene un material a
fluir. Es decir, determina la velocidad con la que se deforma un fluido cuando a
este se la aplica un esfuerzo. A veces, se emplea la magnitud inversa de la

viscosidad, conocida como fluencia.

1.3.2. Viscoelasticidad

El comportamiento de todos los materiales se basa en la combinacién de sus
comportamientos viscosos y elasticos, lo que se conoce como viscoelasticidad.
La deformacion elastica es instantanea, es decir, es la deformacién que ocurre
en el mismo instante que se aplica el esfuerzo. Ademas, cuando el esfuerzo
cesa, este tipo de deformacién se recupera en su totalidad. De forma contraria,
en un material con el comportamiento totalmente viscoso, su deformacion

depende del tiempo y la deformacién no es reversible. Entre estos dos tipos de
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comportamiento frente al esfuerzo estan los materiales viscoelasticos, en los que
encontraremos una deformacidn instantanea seguida de una deformacién
viscosa dependiente del tiempo [16].

En la figura 8 se puede observar la comparacion entre los tipos de deformacion

cuando aplicamos una carga idéntica durante un determinado intervalo de

tiempo.
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Figura 8. a) Carga aplicada frente al tiempo. La carga se aplica en ta y se elimina en tb, b) respuesta totalmente
eldstica, c) viscoeldstica y d) viscosa [16]

En los ensayos oscilatorios que llevaremos a cabo en este trabajo, variaremos
la deformacién y la frecuencia del esfuerzo aplicado. En estos casos, la
deformacion y el esfuerzo podran ser descritos de forma sinusoidal de manera

que:
Y = Yo sin(w - t) (ec. 6)

0 =0y sin(w-t+96) (ec. 7)
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Donde yo y 0o son la deformacién y esfuerzo maximo, respectivamente, w es la
velocidad angular (w=21f, siendo f la frecuencia angular) y t es el tiempo. &

hace referencia al desfase entre el esfuerzo aplicado y la deformacion.

El esfuerzo podra ser descompuesto en dos componentes sinusoidales, una en

fase con la deformacion, y otra con un desfase de 90°, por lo que nos quedara:
c=0+0d" =0 sin(w-t)+ 07", cos(w-t) (ec. 8)

De estos calculos surgen dos médulos, uno en fase, G', y otro fuera de fase, G”,

gue son definidos de manera matematica como:

!/
G'=2=2¢os6 (ec. 9)
Yo Yo
14}
G' = j—" = % send (ec. 10)
0 0

Ademas, para caracterizar el comportamiento viscoelastico de un fluido,

podremos usar la viscosidad compleja n*, definida como:

nt=n"—in" (ec. 11)
, O_(I)I G
=—=— ec. 12
y=%== (ec. 12)
17 0'(,) G’
= —_ = — ec. 13
g =2=2 (ec. 13)

Se conoce como viscosidad dinamica a n’, mientras que a n” no se le conoce

con ningun nombre especifico [14].

Asi, en un fluido viscoelastico tendremos dos modulos, un primer médulo G,
denominado mddulo elastico o médulo de almacenamiento, y un segundo

modulo G” conocido como médulo de pérdida o viscoso.
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El médulo G’ coincide con el médulo de Young de la teoria de la elasticidad de
Hooke, indicando la energia usada en la deformacion elastica, que es
almacenada. El modulo G” nos muestra la medida de la energia que se ha
destinado a la deformacién durante el proceso de cizalla. Como la deformacion
de un cuerpo viscoso no era reversible, esta energia se perdera, por lo que se

conoce como modulo de pérdida [15].

El fluido con el trabajaremos mas adelante, como veremos en la parte
experimental, se comporta como un fluido. Para comprobarlo, calcularemos sus
modulos G’ y G” bajo ciertas condiciones, y la someteremos a un esfuerzo

constante para ver como evoluciona su deformacion respecto al tiempo.

1.3.3. Tipos de fluidos seguin su comportamiento viscoso

Podemos clasificar a los fluidos como newtonianos o0 no newtonianos,
basandonos en la relacion entre el esfuerzo aplicado y la velocidad y tipo de

deformacion que presenta el fluido.

Segun esta clasificacién, nos encontraremos con un fluido newtoniano si la
relacion entre el esfuerzo aplicado y la velocidad de cizalla es directamente
proporcional, de forma lineal. Asi mismo, si representamos la viscosidad frente
a la velocidad de cizalla, esta ser4 constante. Ademas, en los liquidos
newtonianos, la viscosidad permanece constante con el tiempo. Este

comportamiento es el que se puede apreciar en la linea roja de la figura 9.
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- Newtoniano
- Dilatante

I pisstico

Pseudoplastico

Viscosidad

Velocidad de cizalla

Figura 9. Curvas de viscosidad para distintos tipos de fluidos

Por el contrario, los fluidos que no siguen tal linealidad entre el esfuerzo y el

gradiente de cizalla son los llamados no newtonianos. Dependiendo de como

varie el esfuerzo en funcién de la velocidad de deformacion, nos podemos

encontrar con diferentes tipos de fluidos no newtonianos, que son los siguientes

[17]:

Pseudoplastico: disminuye su resistencia al aumentar el esfuerzo. Es
decir, disminuye su viscosidad conforme aumenta la velocidad de cizalla,
como podemos ver en la linea amarilla de la figura 9. Este comportamiento
se conoce como adelgazamiento de cizalla o shear thinning.

Dilatante: este tipo de fluidos, en azul en la figura 9, presenta un
comportamiento inverso al de los pseudoplastico, es decir, un aumento
del esfuerzo se traduce en un aumento de su resistencia. Dicho de otro
modo, al incrementar su velocidad de cizalla, la viscosidad del fluido
aumentara, comportamiento conocido como espesamiento por cizalla o
shear thickening.

Plastico: de gris en la figura 9, estos fluidos se comporta de manera similar
a los pseudoplastico, pero de manera mas exagerada. A velocidades de
cizallas baja, presentan gran resistencia a la deformacion, de manera muy
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similar a como lo haria un sélido. A partir de alcanzar un determinado valor
del esfuerzo, conocido como esfuerzo umbral, el material se comporta
como un fluido normal. Un caso limite es el de los fluidos conocidos como
“plastico de Bingham”, los cuales requieren un esfuerzo determinado

antes de empezar a fluir.

Plastico ideal

Esfuerzo I
de Bingham

cortante
r

Dilatante Esfuerzo
cortante | Reopéctice
r
Newtoniano Fludos
comunes
Limite de Psendoplastico
fluencia
Velocidad de Tixofropico
deformacion constante
0 Jelocidad de . p—— 0 Tiempo —
deformacion angular  drf
() (B)

Figura 10. Comportamiento reoldgico de diversos materiales: a) esfuerzo vs velocidad de deformacion; b) efecto del
tiempo sobre los esfuerzos aplicados [17].

1.4. Tamafo de particulas

1.4.1. Esfera equivalente

El problema fundamental que se nos presenta al realizar un analisis del tamafio
de particulas es la definicion de las dimensiones de un cuerpo tridimensional. Si
tenemos un cuerpo rectangular, podemos definir sus dimensiones como axbxc,
pero no podemos dimensionalizarlo con un Unico niamero o parametro. Este
problema se acentia cuando disponemos de particulas cuya forma es irregular,
como por ejemplo, un grano de arena.
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Sin embargo, hay una forma perteneciente a algunos cuerpos cuyo tamafo
puede describirse utilizando un Unico numero: la esfera. En una esfera, solo
basta conocer el diametro para poder conocer sus dimensiones, al contrario que
pasa con el resto de formas.

Gracias a esta caracteristica de las esferas, podemos tratar cualquier forma
como si fuera el de una esfera y calcular, de este modo, su diAmetro equivalente.
Nos bastara con conocer su peso y su densidad, para calcular su didmetro

equivalente, ya que:

Peso _ _ i . .3
Densidad V= 3T Teq (ec. 14)

Asi, obtendremos Deq = 2req.

También podemos calcular el Deq de un objeto del que conozcamos sus

dimensiones, como una un cilindro o un paralelepipedo:

Para uncilindro: V=m-7r%2-h = g T Ty (ec. 15)

Para un paralelepipedo: V=a-b-c = 3 T T (ec. 16)

Es decir, conociendo las dimensiones o propiedades fisicas de un cuerpo,
podemos calcular el didmetro de una esfera andloga, pudiendo describir el

tamafio de dicho cuerpo con un solo valor numérico.
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1.4.2. Técnicas de medida de tamafio de particulas

Si tenemos una particula y la observamos en el microscopio, veremos dicha
particula en dos dimensiones y podremos distinguir distintos tipos de diametro
gue podremos medir para caracterizar la particula.

Cada técnica que empleemos medira un diametro diferente, de modo que cada
una considerarda la particula como una esfera de diferente tamafio, es decir, el
tamafo que obtendremos como respuesta dependera de la técnica empleada.
Esto no quiere decir que unas técnicas sean correctas y otras no, ya que todas

lo son pero cada una indica que ha sido medida una propiedad determinada.

Esfera de la misma
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mix | \I
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‘sfera que pasa por la . _
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misma apertura de tamiz =

—

Figura 11. Diferentes diametros que se pueden medir para catacterizar una particula [18]

Las diferentes técnicas de medida son las siguientes [18]:

a) Tamices: La mas antigua y la mas barata, es usada sobre todo para particulas
grandes. Sin embargo, su reproducibilidad es limitada, no es posible medir
sprays o emulsiones, y se encuentran problemas en la distribucion de peso, entre

otras desventajas.
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b) Sedimentacién: Se basa en la ley de Stokes, que relaciona la velocidad de
sedimentacion con el radio de la particula. Es una técnica sencilla, aunque lenta.
Ademas, no sirve para emulsiones donde las particulas no sedimenten, o para

particulas que sedimenten de forma rapida.

c) Microscopia: Esta técnica permite visualizar las propias particulas,
observando su forma, comprobando asi si se ha realizado una correcta
dispersidon. Es una técnica relativamente barata, pero requiere un trabajo muy
laborioso, tanto en el proceso de preparar la muestra como en el proceso de

medida.

d) Difraccion laser: Se basa en el angulo de refraccion de la luz de las particulas,
inversamente proporcional al tamafio de estas. Consiste en un laser
(normalmente de He-Ne), un detector y algunos medios de paso de la muestra a
través del haz de luz (como sprays de aerosoles). Es muy precisa, aunque hay
gue conocer previamente los indices de refraccidon de la particula y del medio.
Otra de sus ventajas es que no es necesario calibrar el aparato periodicamente,
ya que es un método que se basa en principios cientificos fundamentales.
Ademas, permite realizar mediciones en un amplio rango de tamafio, entre 0,02
y 2000 micras y tiene una gran flexibilidad en las condiciones en la que se puede

realizar una medida.

La difraccién laser permite medir una gran variedad de particulas, desde polvos
secos hasta emulsiones y suspensiones liquidas, teniendo la ventaja de que la
muestra es medida por completo, es decir, se obtiene la difraccion de todas la
particulas. Es una técnica rapida y reproducible, permitiendo analizar la muestra

varias veces en un corto periodo de tiempo.
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Al realizar los ensayos de difraccion, obtendremos una distribucion de tamafio
en volumen. En ella veremos representado el porcentaje de volumen ocupado
por particulas de cada tamafio. Es decir, no nos indica cuantas particulas hay de
cada tamafio, si no, qué proporcion ocupan de forma volumétrica unas respecto
a otras, a diferencia de una distribucién de nimero. Ademas, el tamafio que nos
indica no es el real, si no que obtenemos el didmetro de la esfera equivalente a
estas particulas, es decir, es una aproximacion del tamafo real de nuestras

particulas.
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Il. Objetivos

Los principales objetivos de este trabajo son:

1. Caracterizacion reoldgica del liquido ionico tosilato de 1-etil-3-metilimidazolio
y de sus dispersiones con nanotubos de carbono.

2. Comparacion del comportamiento del liquido idnico anterior y sus dispersiones
con nanotubos de carbono.

3. Influencia de la temperatura en el comportamiento reologico del liquido i6nico
y sus dispersiones.

4. Conocer la estabilidad del liquido iénico y sus dispersiones frente a algunos

pardmetros como la temperatura o la velocidad de cizalla.
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lll. Materiales y métodos experimentales

3.1. Materiales

3.1.1. Liquido i6nico

El liquido i6bnico empleado a lo largo del proyecto ha sido el tosilato de 1-etil-3-
metilimidazolio suministrado por Sigma-Aldrich, con niamero de lote BCBG3137V
. Es un liguido a temperatura ambiente formado por un cation organico y un anion
inorganico sulfurado de cadena corta. Su estructura quimica aparece en la figura
12. Su férmula quimica es Ci13H1sN203S, por lo que tiene un peso molecular de

282.36 g/mol.

CHs O

[y °

N

k CHs

CHj

Figura 12. Estructura del tosilato de 1-etil-3-metilimidazolio

3.1.2. Nanotubos de carbono

Los nanotubos utilizados en nuestras dispersiones han sido fabricados por
Nanostructures & Amorphous Materials Inc. (Texas, USA). Son nanotubos de
pared multiple, con una pureza superior al 95%. Su didmetro exterior es de entre

10 y 20 nm, mientras que el interior es de 7 nm, aproximadamente. La longitud
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minima de los tubos es de 5 um y el maximo 15 um. Tiene una superficie

especifica de 40-300 m?/g, y una densidad de 2.1 g/cm?3.

Figura 13. Nanotubos de carbono

Tabla 1. Contenido de los nanotubos de carbono

Componente Contenido (%)
MWCNT 95-98
Carbono amorfo <3

Ni 0,12

La 0,06
Silicato 0,02

3.2. Preparacion de dispersiones

Para preparar las dispersiones, se afiadieron entre 3,8 y 4g de MWCNT a un
mortero de agata y a continuacion se afiadieron los gramos necesarios de LI
hasta obtener una dispersion al 1%. Posteriormente se realizaba una molienda
mecanica en el mortero durante 10 minutos, quedando una dispersion de color
negro. A continuacion, se centrifugaba la dispersion a 4400 rpm durante una
hora, obteniendo asi una dispersion diluida de concentracion desconocida. Tras
la centrifugacién, se obtenia un precipitado negro y un sobrenandante

amarillento, como se puede observar en la figura 14b. Este sobrenadadante sera
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la parte de la muestra que nos interesa de cara a los ensayos. Este proceso se

repitio tres veces para la preparacion de cada muestra.

Figura 14. Dispersiones de EMIMTsO + MWCNT a) antes y b) después de la centrifugacion

3.3. Equipos y procedimientos experimentales

3.3.1. Difraccion de luz laser

Para realizar los ensayos de difraccion, se ha usado el difractor de luz laser
Mastersizer 2000, fabricado por Malvern Instruments. Se trata de un analizador
de tamafio de particulas modular disefiado para la medida de la distribucion de

tamafio de particulas de muestras en dispersion liquida y seca.

Figura 15. Analizador de particulas Mastersizer 2000 presente en el Servicio de Apoyo a la Investigacion
Tecnoldgica (SAIT)
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Para colocar la muestra en el difractor, bastard con introducirla con una pipeta
por un orificio, donde se diluird en un liquido, en este caso agua, para que se
realicen las medidas. En la tabla 2 se describen las principales caracteristicas

técnicas de este aparato.

Tabla 2. Especificaciones del analizar de particulas Mastersizer 2000

Rango de tamafio

0.02 a 2000 micras, dependiendo de las
propiedades del material

Principio de medida

Dispersion de luz "Mie"

Sistemas de deteccién

Luz roja

Dispersion frontal, lateral y en reflexion o "back

scattering

Luz azul

Fuentes de luz

alineamiento optico

Luz roja Laser de Helio Neon
Luz azul Fuente de luz de estado sélido

. Sistema de alineado rapido y automatico con
Sistema de

reticula éptica de campo oscuro y autoalineacion

del multidetector

Precision

+/- 1% sobre el Dv50 (mediana) con las muestras

estandares "Quality Audit Standard"

Reproducibilidad

Mejor del 1% de la RSD (Desviacion Estandar
Relativa) sobre el Dv50 con las muestras
estandares "Quality Audit Standard".

Sistema de
intercambio de las
unidades de dispersion

Reconocimiento automatico de las unidades de
dispersion, con insercion de las células de medida
en el banco 6ptico con sistema de "cassette" de

incorporacion directa

Potencia

240V, 50 Hz, 60 VA
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3.3.2. Reologia

Los ensayos relativos a la caracterizacion reoldgica del liquido i6nico y las

dispersiones se han realizado a través del reémetro AR-G2, fabricado por TA

Instruments, presente en el Servicio de Apoyo a la Investigacion Tecnoldgica

(SAIT). Hemos incluido en la tabla 3 las caracteristicas técnicas mas relevantes

del redbmetro.

Figura 16. Redémetro del SAIT

Tabla 3. Especificaciones del reémetro AR-G2

Suministro de energia 110 — 230 Vac
Suministro de frecuencia 50 — 60 Hz
Potencia 1.4 kW

Par de torsibn maximo 200 mNm
Minimo par oscilatorio CR 0.003 uN - m
Minimo par oscilatorio CS 0.003 uN - m
Minimo par fijo CR 0.01 N - m
Minimo par fijo de deformacién 0.01 uN-m

Rango de frecuencias

7.510-7-628rad - s-1

Rango de velocidad angular

Tension controlada: 0 — 300 rad - s-1

Torsion controlada: 1.4 10-9 — 300 rad -s-1

Resolucién del desplazamiento angular

25 nRad

Paso de cambio de velocidad 7 ms.
Paso de cambio de torsién 30 ms.
Rango de fuerzas normales 0.005-50N

Suministro de aire

2.1 bar (30 PSI)
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Todos los experimentos se han realizado con una configuracion de doble plato.
El inferior de ellos es el plato Peltier. Esta placa es el sistema de control de
temperatura del redmetro. Est4 constituido por un disco de cobre cubierto por
una placa de cromo superficial. Se usa el cobre debido a que su alta
conductividad térmica 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 mecénicos y quimicos.

El efecto Peltier esta basado en que una corriente eléctrica atravesando la union
entre dos metales o semiconductores distintos produce un gradiente de
temperatura en la unién (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.

o000 08S

Figura 77. Placa Pleiter con configuracion de doble plato

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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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.

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 continuacion, hacemos descender el plato
paralelo y se introduce el espacio 0 gap necesario para que la muestre quede

alineada con el borde de este.

Llenado INCORRECTO

(Defectode muestra)

Llenado INCORRECTO

(Excesode muestra)

Llenado CORRECTO

VI LI LI LLTI LI I LTINS IS TIPS 000 027 70

Figura 88. Llenado de la muestra
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En la figura 18 se describe el llenado correcto del rebmetro, sin que haya
defecto ni exceso de muestra, ya que las medidas se verian sistematicamente

afectadas.

Las dispersiones de EMIMTsO + MWCNT se estudiaron reolégicamente
realizando varios tipos de ensayos, los ensayos de flujo y rampas de
temperatura, los oscilatorios (barrido de frecuencia y barrido de amplitud) y el

de fluencia o creep.

a) Ensayos de flujo: con este ensayo determinamos la variacion de la viscosidad
con respecto la velocidad de cizalla. Durante los ensayo, de quince minutos de
duracion, incrementamos, de forma logaritmica, la velocidad de cizalla desde
102 a 500 s, mantenido constante la temperatura. Estos ensayos tenian como
objetivo determinar la evolucién de la viscosidad segun la velocidad de cizalla, y

a partir de ella, comprobar si el fluido se comporta de forma newtoniana.

b) Rampas de temperatura: mantenido la velocidad de cizalla constante,
aumentamos de forma gradual la temperatura desde 25 a 100°C, midiendo la
viscosidad del fluido. Escogimos realizar los ensayos con una velocidad de
cizalla de 10 s, ya que en los ensayos de flujo habiamos comprobado que a

esa velocidad de cizalla el fluido se comportaba de forma newtoniana.

c) Barridos de amplitud: para cada temperatura, se realizaron ensayos

manteniendo la frecuencia angular constante, a 0.1 rad/s, y variando la
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deformacion, desde 0.1 hasta 100%. Este ensayo se realiza con el fin de conocer

la region de viscoelasticidad lineal del fluido.

d) Barridos de frecuencia: es similar al anterior, pero esta vez se mantiene el
porcentaje de deformacioén constante, a un 20%, y vamos modificando la
frecuencia, desde 0.1 hasta 200 rad/s, de modo que se pueda apreciar coOmo
evolucionan los moédulos G’y G”. El valor de deformacion se escogi6 al observar

gue todas las muestras presentaban viscoelasticidad lineal.

e) Fluencia o creep: este ensayo consiste en aplicar, para cada temperatura, una
carga constante durante cierto periodo de tiempo. El objetivo es ver como varia
la deformacién en funcion del tiempo cuando la carga es aplicada, y durante un
tiempo de relajacion posterior con la carga ya retirada. Este comportamiento nos
dird de qué tipo de fluido son nuestras muestras desde el punto de vista
viscoelastico. Nuestras muestras fueron sometidos a cargas de 10 Pa durante

cinco minutos, y luego se dejaron otros cinco minutos de relajacion.
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V. Resultados

4.1. Conductividad eléctrica

Como se ha comentado con anterioridad, los LI son fluidos con alta conductividad
eléctrica, ya que son sales fundidas a temperatura ambiente. Los MWCNT se
utilizan como aditivos para mejorar las propiedades eléctricas de los materiales
[19]. Hemos realizado una serie de medidas de conductividad para evaluar el

efecto de MWCNT en EMIMTSsO.

Las medidas se realizaron con un conductimetro convencional y a 22,5°C.

Los resultados muestran una conductividad de 346,15 uS/cm para el liquido y de
530,2 uS/cm para la dispersién. Aunque no se profundizé6 méas en los ensayos
relativos a la conductividad, se puede suponer que la presencia de MWCNT
permite una mejor conduccion de la electricidad del liquido i6nico, incrementando

un 153% el valor original.

Este efecto de los ya fue comprobado por Salazar et al, que estudiando
dispersiones de CNT en LI de la familia imidazolio, concluyeron que los
nanotubos debilitan las uniones entre cationes y aniones, aumentando asi la

movilidad de los iones [19].

4.2. Difraccion de luz laser

Ahora estudiaremos la estabilidad de las dispersiones de nanotubos de carbono,
observando de qué manera se distribuyen los MWCNT de distintos tamafio y su

evolucion con el tiempo.
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Como resultado de los ensayos, obtenemos una funcion de distribucién en

volumen, que podemos observar en la figura 19.
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Figura 19. Distribucion de volumen del tamafio de las particulas de MWCNT en EMIMTsO respecto al tiempo.

Los resultados obtenidos nos muestran tres poblaciones principales de
particulas: de 4, 230 y una ultima superior a 1000 um. Al ver su evolucién en el
tiempo, observamos que, tras unos dias, la poblacién de menor tamafo, que
corresponderia a los MWCNT, apenas varian su tamafo, mientras que el de la
poblacion de mayor tamafio si se ve reducido, aumentando el porcentaje de la
poblacion de 230 um. Tanto esta poblacion como las dos de tamafio intermedios

estan constituidas por agregados de nanotubos.

A pesar de esta disminucion de nanotubos mas grandes, se observa que las

principales poblaciones de MWCNT siguen siendo las mismas, no
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produciéndose un desplazamiento de éstas, por lo que se comprueba que las
dispersiones cuentan con una alta estabilidad. Esto también indica que la
disminucién de la poblacibn mayor se debe a la precipitacibn de estos
agregados, ya que no aparecen nuevas poblaciones como sucederia en caso de
que éstos se rompieran. Por lo tanto, podemos establecer que estas dispersiones
tienen una buena estabilidad con el tiempo por lo que pueden ser almacenadas

sin que sus propiedades se vean afectadas.

4.3. Reologia

4.3.1. Tratamiento de datos

Cuando realizamos un determinado ensayo, obtenemos unos datos numéricos
que nos sirven para observar la relacién entre dos o0 mas magnitudes, de forma
que podamos obtener una serie de conclusiones lo mas acertadas posibles. Para
ello, debemos realizar mas de un ensayo en unas determinadas condiciones de
modo que nuestros resultados sean lo mas cercanos al comportamiento
verdadero de nuestra muestra, de forma independiente de los posibles errores
gue podamos cometer. Una vez que tenemos todos los resultados, debemos
realizar una serie de tratamientos de estos datos con el fin de presentarlos de la

manera adecuada.

Se realizaron, en este caso para el estudio de flujo, tres ensayos tanto para el
EMIMTsO como para las dispersiones de EMIMTsO y MWCNT. En la figura 20a
se pueden observar los ensayos para LI puro a 25°C.

Posteriormente, se calculo la media de los parametros realizados, de modo que

se obtiene un grafico que tienen en cuenta ambos ensayos (figura 20b). Por
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altimo, se representaron los datos con los errores ya calculados en la figura 20c,
pudiendo asi comprobar la reproducibilidad de los resultados y la estabilidad de
las dispersiones. Se puede observar que a bajas velocidades de cizalla, nuestros
resultados tienen errores muy grandes, debido a la baja sensibilidad del aparato.

De aqui en adelante, no representaremos las barras de error debido a razones

esteticas.

102 102

a T=25°C b Media
‘s
10!

S "
g 10 0.. -~
o [\
= i 2 100 ;
® 10° 9'90 \ =}
- ’uu ::&""l ©
) NN acen. = 1
-} : 090000 w 101 4
o (=]
2 101 | @
> > 102

102 T T T T T T 102

104  10° 102 10" 10° 10" 102 10°

104 10° 102 101 10° 10! 1 10? 10°
Velocidad de cizalla (s-1) Velocidad de cizalla (s™')

102

Media con errores

2
@

S

&

3

PR P T rTrr .
ANMRRRRIARRAY,

Viscosidad (Pa-s)
3

_.
b d

-
=)
%

10° 102 1071 10° 10! 102 10°
Velocidad de cizalla (s*1)

-
o
&

Figura 20. Tratamiento de datos para los ensayos de flujo del EMITsO a 25°C

4.3.2. Ensayos de flujo

En primer lugar se ha abordado el estudio de la influencia del gradiente de cizalla

en la viscosidad para EMIMTsO y EMIMTsO + MWCNT.
Los ensayos se han realizado a diferentes temperaturas (25, 50, 75y 100°C) y a

continuacion veremos el comportamiento de nuestros fluidos y calcularemos la
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velocidad critica de cizalla, que es la velocidad de cizalla a partir de la cual el

fluido empieza a comportarse de forma newtoniana.
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Figura 21. Ensayos de flujo para el tosilato puro a distinas temperaturas

En la figura 21, referente al liquido iénico puro, podemos ver dos zonas
claramente diferenciadas. En la primera, la viscosidad no es constante con el
tiempo, y es a partir de, aproximadamente, una velocidad de cizalla de 1 s
cuando la viscosidad se mantiene constante, es decir, el liquido idnico tiene un
comportamiento newtoniano. La de cizallas bajas no es demasiado estable,
variando mucho respecto de un ensayo a otro, con un error elevado. Aunque en
un mayor niumero de ensayos se produce una disminucion de la viscosidad antes
de llegar a la zona newtoniana, no se puede comprobar, debido a que esta zona,

muy inestable, muestra resultados con poca reproducibilidad entre ellos. En la
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zona newtoniana, sin embargo, observamos unos resultados muy reproducibles
a la misma temperatura, ademas de mantenerse la viscosidad constante.

El comportamiento que precede al newtoniano puede deberse a que el LI forme
agregados dando lugar a una estructura pseudoordenada, causando en sus
moléculas una mayor dificultad para fluir. Al aumentar la velocidad de cizalla,
estos agregados se rompen, mostrando el fluido una menor viscosidad. Dicho de
otro modo, podemos hablar que el liquido i6nico en reposo tiene una estructura

ordenada, conforme aumentamos la velocidad de cizalla, esta estructura se

rompe y se desordena, de modo que fluye con mas facilidad.
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Figura 22. Ensayos de flujo para las dispersiones con nanotubos a distinas temperaturas
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En la figura 22, relativa a las dispersiones con nanotubos, podemos comprobar
que también sigue con el mismo comportamiento en este sentido, disminuyendo
la viscosidad con el aumento de velocidad de cizalla hasta alcanzar un
determinado valor, comportandose de forma newtoniana a partir de éste. Asi,
también tenemos una estructura ordenada que se rompe por accién del flujo de
cizalla dando lugar a un aclaramiento por cizalla que tras un valor critico, da lugar

a un comportamiento newtoniano.

Ahora veremos cémo varia la viscosidad con la temperatura en ambos fluidos.
La temperatura es un parametro del que depende fuertemente la viscosidad.
Esta disminuye con el aumento de la temperatura, debido a que las particulas
del fluido obtienen una mayor energia para desplazarse, permitiendo un mayor

flujo.
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Figura 23. Viscosidad frente a velocidad de cizalla para el EMIMTsO a distintas temperaturas
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Figura 24. Viscosidad frente a velocidad de cizalla para el EMIMTsO + MWCNT a distintas temperaturas

Como podemos observar en las figuras 23 y 24, la viscosidad disminuye
conforme aumenta la temperatura a un valor fijo de la velocidad de cizalla, tal y
como ocurre en los fluidos newtonianos.

Se puede intuir ya que la viscosidad y la temperatura guardaran una relacion
exponencial, ya que comprobamos que conforme aumenta la temperatura, la

variacion de viscosidad en la zona newtoniana aumenta en menor medida.

La figura 25 muestra una comparacion entre las dos graficas previas. Vemos que
la viscosidad de las dispersiones es menor que las del liquido idnico puro. Esta
diferencia de viscosidades es mas notoria a temperaturas bajas, disminuyendo
cuando incrementamos la temperatura hasta llegar a 100°C, donde las

viscosidades de ambos fluidos tienen valores similares.
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En estudios anteriores [14] se comprobaba que los nanotubos de carbono
aumentaban la viscosidad de las dispersiones, cosa que no ocurre en este caso.

Por tanto, la adicion de MWCNT debe provocar una disminucion del orden en el

fluido.
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Figura 25. Viscosidad vs velocidad de cizalla para el tosilato puro y sus dispersiones

En la figura 26 vemos la evolucion de la cizalla critica en funcion de la
temperatura. Como podemos observar, ésta aumenta con la temperatura, es
decir, el fluido no alcanza el comportamiento newtoniano hasta que tenemos una
velocidad de cizalla mayor. También observamos que el LI puro tiene una
velocidad critica de cizalla mayor que la de la dispersion, es decir, se comporta

de forma newtoniana a partir de velocidades de cizalla mayores. Esto puede
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deberse a que los MWCNT se orientan en la direccion del flujo permitiendo una

mejor fluidez.
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Figura 26.9. Velocidad de cizalla critica para ambas muestras

4.3.3. Rampas de temperatura

Ademas de las curvas de fluidez, se ha estudiado el comportamiento de las
muestras a una velocidad de cizalla constante en la zona newtoniana y variando
la temperatura, con el objetivo de establecer una relacion analitica entre estos
dos parametros, por medio de una ecuacién que nos permita predecir el valor de
la viscosidad a determinadas temperaturas en otras futuras dispersiones. En
este caso hemos optado por un valor de velocidad de cizalla de 10s%, para
asegurar un comportamiento newtoniano en las dos muestras a todas las

temperaturas.
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En la figura 27 apreciamos que la viscosidad disminuye cuando aumenta la
temperatura. También observamos de manera mas grafica, que las diferencias
de viscosidad entre el liquido i6nico puro y la dispersibn con nanotubos
disminuye conforme aumenta la temperatura, de forma que a temperaturas muy
elevadas, la viscosidad es muy similar, aproximandose a un valor asintético que
indica la viscosidad minima de este compuesto, denominada viscosidad critica.
De acuerdo con los datos anteriores, se observa un efecto fluidizante de los
MWCNT.

Aun asi, podemos afirmar que el EMIMTsSO es més sensible a los cambios de
temperatura que sus dispersiones con MWCNT, es decir, frente al mismo
aumento de temperatura, el EMIMTsO varia su viscosidad en mayor medida que

las dispersiones.
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La viscosidad se comporta como funcion de la temperatura, y para describir este
fendémeno existen multitud de modelos que podemos usar. Algunos ejemplos son

los siguientes:

e Arrhenius:n=A-e 8/T (ec. 17)
C

e Vogel:In(n) =C; + T+ZCB (ec. 18)

e Vogel-Tamman-Fulchers: In(n) = In(n.) + %‘; (ec. 19)

e Andrade: In(n) = C; + % + C3 - In(T) (ec. 20)

Tras ajustar nuestros datos de forma analitica a varios de los modelos anteriores,
comprobamos que el modelo que mejor describia el comportamiento mostrado
por el EMIMTSO vy sus dispersiones era el modelo de Arrhenius, como podemos
ver en el anexo. Este resultado obtenido concuerda con lo que pudimos suponer
al observar los datos obtenidos tras nuestros ensayos, en donde se apreciaba
que la viscosidad se comportaba de forma exponencial con respecto a la

temperatura.

Para representar los datos de forma que sigan el modelo de Arrhenius, debemos

transformar la expresion de la ec. 17, quedando:

In(n) =a —? (ec. 20)
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Figura 28. Ajuste de Arrhenius para el EMIMTsO y el EMIMTsO + MWCNT

Ahora, los coeficientes a y b tienen sentido fisico:
e a=viscosidad cuanto T - «.
e b=Q/R; Q eslaenergia de activacion del proceso de fluidez, y siendo R

la constante de los gases ideales, de valor 8,3143 J-K*-mol*

Asi, obtenemos los siguientes valores:

Tabla 4. Valores de n- y Eq para la muestra de EMIMTsO y su dispersion con MWCNT tras el ajuste de Arrhenius

EMIMTsO

EMIMTsO + MWCNT

N« (mPa-s) | 1,201-107 1,73-10°

Ea (ka/imol) 42,43 41,05

Vemos que la energia de activacion es mayor para el LI puro que para las

dispersiones. Esto quiere decir que el comportamiento viscoso del LI depende
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mas de la temperatura que las dispersiones, ya que se precisa una energia
mayor para empezar a fluir, exactamente 1,41 kJ mas por cada mol de liquido,
es decir, un 3,37% mas.

La energia de activacidon es positiva, o que indica que para fluir las muestras
necesitan que se les suministre energia. Por esta razén la fluidez se ve

favorecida cuando aumentamos la temperatura.

4.3.4. Ensayos de amplitud

Estos ensayos, en los cuales variamos la deformacién de los fluidos a una
frecuencia constante, nos sirven para determinar la region viscoelastica lineal de

nuestras muestras, a cada temperatura.
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Como vemos en la figura 29, a 25 y 50°C, el comportamiento es similar. Lo
primero que podemos apreciar es que la region viscoelastica lineal es mas
pequefia a temperaturas altas, apareciendo a deformaciones mas grandes

conforme aumentamos la temperatura.

Ademas, en ambas muestras el médulo viscoso, G”, es mayor que el elastico,
G’, lo que indica que el comportamiento viscoso es dominante.

Sin embargo, a temperaturas mas altas, la diferencia entre el valor de G” y G’ va
disminuyendo, significando que la componente elastica va ganando peso frente
a la viscosa conforme aumenta la temperatura. Esto sucede porque, el fluido, a
altas temperaturas, recibe mas energia. Para alcanzar una determinada
deformacion, se le suministra energia al fluido, por lo que a altas temperaturas
existird una exceso de energia que el fluido almacena, por lo que el modulo de
almacenamiento G’ aumenta respecto al de pérdida, G”.

Es decir un aumento de temperatura provoca una disminucion de la viscosidad,
en consonancia con los resultados anteriores, que habiamos visto anteriormente

en las curvas de flujo.

En las figuras 30 y 31 se observa, con mas claridad, la evolucién de G” y G’ en
referencia a la temperatura del fluido. Efectivamente, la componente viscosa
disminuye en ambos fluidos de una forma muy similar a como lo hacia la
viscosidad en los ensayos anteriores (figuras 23 y 24). Entonces habiamos dicho
que a altas temperaturas, las particulas del fluido fluian mejor debido a un

aumento de la energia suministrada. La componente viscosa G”, indica la
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energia que pierde el fluido. Al suministrar mas energia, ésta va destinada al
movimiento de las particulas, por lo que se pierde menos energia.

Respecto a la componente elastica, esta parece disminuir también, aunque los
resultados nos muestran una inestabilidad considerable, sobre todo a altas
temperaturas, en los ensayos. Esto se debe a que la componente viscosa es

muy predominante y hay mayor imprecision en los valores de G'.
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4.3.5. Ensayos de frecuencia
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Figura 32. Ensayos de frecuencia segun temperatura

En la figura 32 vemos los resultados de los ensayos de frecuencia, similares a
los de oscilacion pero esta vez variando la frecuencia, manteniendo el porcentaje
de deformacion constante en 20%, ya que con ese grado de deformacioén las
muestras estan en la region viscoelastica lineal independientemente de la

temperatura.

Lo primero que podemos apreciar es que el médulo G” no se ve influenciado por
la adicion de MWCNT, a diferencia del médulo G'. Esto quiere decir que los
MWCNT no modifican mucho la componente viscosa de la viscosidad compleja

a estos valores de concentracion.
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Ademas, a bajas frecuencias domina la componente viscosa. Sin embargo,
conforme aumentamos la frecuencia, el fluido se comporta de forma menos
viscosa, aumentando su componente elastica. No hemos visto en ningln caso
gue se alcance el punto de gel en el gue ambas componentes se igualan, aunque

a frecuencias muy elevadas se aproximan bastante.

En las figuras 33 y 34 vemos como varia cada componente con la temperatura
para cada liquido, mostrando comportamientos muy similares.

En la figura 33, vemos que para el LI tanto G’ como G” disminuyen al aumentar
la temperatura. Mientras que el incremento de G” es lineal para todo el rango de
frecuencias estudiado, G’ se mantiene constante hasta alcanzar un cierto valor
de la frecuencia a partir el cual comienza a crecer. El efecto de la temperatura
en el modulo G’ es bastante elevado, pasando de 102 Pa a 25°C hasta menos

de 103 Pa a 100°C.
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Figura 33. Ensayos de frecuencia para el liquido iénico puro
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En el caso de las dispersiones, el comportamiento de G” es muy similar al del LI
puro. Sin embargo, el médulo G’ no se ve casi afectado por la temperatura (figura

34), aungue se puede apreciar un pequefio descenso.
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Figura 34. Ensayos de frecuencia para las dispersiones
4.3.6. Fluencia

Para finalizar, hemos realizado unos ensayos de fluencia o creep para ver de

qué forma se recuperan nuestras muestras de un esfuerzo tras el cese de éste.

Las muestras se sometieron a un esfuerzo de 10 Pa durante 5 minutos. A
continuacion, se dejé otro periodo de relajacion de igual duracién, midiendo en

cada momento el porcentaje de deformacion que mostraba en cada muestra.

Como podemos observar en las figuras 35 y 36, ambas muestran mostraron un
comportamiento muy similar. Las muestras mostraban una deformacion

totalmente dependiente del tiempo, incrementandose de forma lineal con el paso
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de éste. Una vez que cesaba el esfuerzo, tanto el EMIMTsO como el EMIMTsO

+ MWCNT no presentaban ninguna recuperacion en su deformacion.

Como habiamos visto en la figura 2, este comportamiento obtenido representa
el de un fluido completamente viscoso, totalmente diferente del de un elastico,

gue mostraria una deformacion instantanea y una recuperacion total.

Ademas, podemos observar el mismo comportamiento para todas las
temperaturas, afirmando entonces que el Unico parametro que influye en la

deformacion de la muestra es el tiempo.
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Figura 35. Deformacion del a) EMIMTsO y b) EMIMTsO + MWCNT

En la figura 35 podemos observar que a mayores temperaturas, tanto el LI como
su dispersion sufren una deformacion mayor al elevar la temperatura. Esto
concuerda con lo visto en los ensayos anteriores, donde veiamos que un
aumento de temperatura se traducia en un descenso de viscosidad. Al ser menos

viscoso, las muestras se deforman mas facilmente a altas temperaturas.
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V. Conclusiones

1. Los MWCNT provocan un gran aumento de la conductividad eléctrica del
EMIMTSsO.

2. Las dispersiones de EMIMTsO + MWCNT se muestran estables con el tiempo
respecto al tamafio de sus particulas. Los agregados mas grandes precipitan con
el tiempo.

3. Tanto el liquido i6énico como sus dispersiones, presentan un comportamiento
no newtoniano a bajas velocidades de cizalla. A partir de un determinado valor
de velocidad de cizalla, si se comportan como un fluido newtoniano.

4. Las dispersiones con MWCNT, tras el proceso de centrifugacion, poseen una
viscosidad menor que la del EMIMTsO, de forma contraria a los resultados
obtenidos en otros estudios anteriores donde no se centrifugaron las
dispersiones.

5. Las viscosidades tanto del liquido i6bnico como de sus dispersiones disminuyen
de forma exponencial con el aumento de temperatura, ajustdndose el
comportamiento a una ecuacion de Arrhenius.

6. La region viscoelastica lineal disminuye con la temperautra tanto para el
EMIMTsO como sus dispersiones, apareciendo ésta al alcanzar deformaciones
mas grandes a temperaturas mas elevadas.

7. La adicion de MWCNT no influye en la variacién del médulo viscoso G”. Sin
embargo, si lo hace en el modulo elastico G”. Ambas componentes disminuyen
al aumentar la temperatura.

8. Ambas muestras se comportan de forma totalmente viscosa, con una
deformacion totalmente dependiente del tiempo y una nula recuperacion tras el

cese del esfuerzo.
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VI. Posibles lineas futuras de investigacion

Realizar un estudio analogo con la misma dispersion pero sin realizar el
proceso de centrifugacién con el fin de comparar los resultados.
Investigar con mas profundidad la influencia de los nanotubos de carbono
en la conductividad eléctrica de liquidos idnicos, para asi poder encontrar
una dependencia.

Realizar ensayos para comprobar la influencia de los nanotubos de
carbono en la conductividad térmica de los liquidos ionicos.

Al ser un liquido usado con potenciales aplicaciones lubricantes, se
podrian realizar ensayos para comprobar como influyen los nanotubos de

carbono en las propiedades mecanicas de los fluidos.
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VIl. Anexo

En el presente anexo hemos recogido todos los parametros referentes a los
distintos ajustes que hemos realizado para nuestros datos, ya que s6lo hemos
visto anteriormente los resultados de Arrhenius, ya que es el que presenta un

mejor ajuste respecto a nuestros datos.

EMIMTsO +
EMIMTsO MWC,S\I?
a -11,32 -10,96
Arrhenius (In(n)=a-b/T) b 5216,41 5046,23
R? 0,9905 0,9919
Yo -12,78 -12,42
a 199,40 187,51
Vogel (In(n)=yot+a*b/(b+T)) 31.28 3238
R2 0,9895 0,9910
Yo -14,42 -13,95
Andrade a 178,76 176,59
(In(n)=y0+a*b/(b+T)+(b/a)*In(T)) b 36,34 35,42
R? 0,9894 0,9909

Como vimos en el apartado 4.3.3, el modelo de Arrhenius es el que presenta un
mejor ajuste, ya que posee un coeficiente de correlacion mayor para ambos

fluidos.
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