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I. Introduccion

1.1. Reologia

1.1.1. Introduccién

La reologia es la ciencia del flujo y la deformacion de la materia, y estudia la relacion entre
esfuerzos y deformaciones en los materiales [1]. Su aplicacién es esencial en muchas
industrias, pues la aparicién a gran escala de procesos de produccion de materiales como
polimeros, adhesivos, alimentos, cosméticos, plasticos, pinturas, detergentes, fluidos
biologicos, asfaltos, aceites, combustibles,...etc., dio lugar a un conjunto de nuevos
productos con un comportamiento de flujo algo fuera de lo normal que no puede ser
explicado por las leyes clasicas. El estudio del comportamiento reolégico de dichos
materiales contribuye al conocimiento de su estructura, al control de procesos y al disefio
de maquinas que se adecuen a las caracteristicas de los productos con los que van a ser

utilizadas.

Es una de las pocas materias cuya génesis tiene lugar en una fecha exacta: el 29 de abril de
1929. En esa fecha, y durante el transcurso del Tercer Simposio de Plasticidad, se decidié
crear una organizacién permanente (“The American Society of Rheology”) para el
desarrollo de una nueva disciplina cuyo objetivo era el estudio del flujo y deformacién de
todas las formas de la materia. El nombre reologia fue propuesto por Bingham y Reiner

basandose en la célebre maxima de Heraclito “navta pet”, “panta rhei” (todo fluye). La

b

palabra reologia, por tanto, esta formada por las raices “rheo” (flujo, corriente) y “logos”
(estudio), es decir, estudio del flujo.

Aunque es una ciencia relativamente moderna se podria decir que el estudio del
comportamiento del flujo nacié en la antigliedad, pero hasta practicamente el siglo XVII no
se crearon las bases de lo que hoy en dia se conoce como reologfa. En la Fig. I.1 se recogen
los precedentes mas significativos que han marcado la evolucion de la reologia, que serviran
de base para la discusion posterior.

Hasta mediados del s.XIX existian cuatro grupos generales de materiales ideales:

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

2) Sdlido eldstico ideal. Fue Robert Hooke, en 1678, quien primero describi6 la respuesta
mecanica de un sélido sometido a una deformacién. Asi, en su libro “True Theory of
Elasticity”, Hooke postulaba que la potencia de un muelle era proporcional a la tension
aplicada. Dicho de otra forma, al duplicar el esfuerzo (o) se duplicaba la deformacion (y).



Young demostré que la constante de proporcionalidad (moédulo elastico o médulo de
Young) era una propiedad intrinseca del material. Cauchy plante6 la primera ecuaciéon
fundamental de la elasticidad en 1827, basandose en los trabajos previos de Navier,

Coulomb y Poisson.

3) Fluido aviscoso. Se definen asi aquellos fluidos que no ofrecen resistencia al flujo. Fue
Pascal, en 1663, quien estableci6 que la presién en un liquido es igual en todas las
direcciones. Posteriormente, surgié el campo de la hidrodinamica, que trata del movimiento
de fluidos en los que no hay efectos de viscosidad, cuyo desarrollo fue posible merced a los
trabajos de Bernouilli (1738) y Euler (1755).

Clase de fluldos/modelos 'l:“.'mca Trabajos representativos
Cuerpo rigido Antipiedad Arquimedes, Newton {10%7)
Solido elistico 5. XV Hooke (1678), Young {1807}
Materiul Flusdo de Pascal 5 XV Pascal (1663), Bermowill {1738),
fideal Euler {17553
Liguido se XVHI-XIX Newton (1687}, Navier { 1823),
NCW ORI Stokes (1843), Haren (1839),
Poiscunlle (1841)

Weber {1835), Maxwell {1867},

Viscoelasticidad lineal Mediados 5.XIX . ,
Poynling & Thomson {1902)
Trouton &Andrews {1904},
qumdrf@s newlonianos « NTXos XX Bingham (;922 1 Ostwald {1925),
gencralizados De Waele {1923},
Herschel-Bulkley {19263
Viscoelasticidad no lineal s XX Foynting (1913), Zareuka (1203)
Jaumann {1903), Hencky (1929)
Suspensiones Einstein {1906}
Descripeion m":fm Backeland (1909),
clave dc' Viscosidad Principios 5.XX S!audinggr (1920)
maieriales -y Trouton {159066),
extensional
Tamman & Jencked (1930)
Génesis de la reologia 1929 Bingham, Reiner y otros

Figura I.1. Trabajos que han marcado la evolucion de la reologia.

4) Liguido newtoniano. Newton desarrollé sus leyes para cuerpos rigidos en su “Principia
Mathematica”, introduciendo un corolario en donde describia el comportamiento mecanico
de un liquido. Segin Newton, la resistencia derivada de la falta de deslizamiento de las
partes de un liquido era proporcional a la velocidad a la que se separan entre si. Es decir, al
duplicar la tensién aplicada a un liquido, se duplica el gradiente de velocidad (y). Nace asi el
término coeficiente de viscosidad o, simplemente, viscosidad, que da cuenta de la friccion
interna que experimentan las capas de liquido segin un régimen laminar. Hagen (1839)
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hizo el primer estudio de viscosidad de liquidos y establecié que la caida de presion para el
flujo capilar era la suma de un término de viscosidad y una correcciéon de energfa cinética.
Poiseuille (1841) realiz6 estudios empiricos de capilaridad en tubos estrechos, observando
que la velocidad de flujo era proporcional al gradiente de presion y a la cuarta potencia del
radio. Las leyes del movimiento de fluidos reales las establecieron Navier (1823) y Stokes
(1845). La conocida ecuaciéon de Navier-Stokes permite predecir las distribuciones de
velocidad y flujo entre cilindros rotacionales y tubos cilindricos. Couette (1890) mostrd que
las viscosidades medidas con un aparato de cilindros concéntricos y con flujo en un tubo
eran iguales, demostrando que la viscosidad es una propiedad intrinseca del material.

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

En el s.XIX, Weber, siguiendo los pasos iniciados dos siglos antes por Hooke sobre el
comportamiento elastico de sélidos, realiz6 experimentos de deformaciéon con hilos de
seda. Weber (1835) observé que al aplicar una carga longitudinal se producia una extension
inmediata del hilo, seguida de un posterior alargamiento con el tiempo. De igual forma, al
eliminar la carga, tenfa lugar una contraccion inmediata, seguida de una contraccién gradual
hasta alcanzar la longitud inicial. El comportamiento descrito corresponde a una respuesta
elastica distorsionada con elementos asociados a la respuesta de un liquido. Por otra parte,
Maxwell (1867) desarroll6 un modelo matematico para describir fluidos que, a su vez,
presentan ciertas propiedades elasticas, esto es, elementos asociados a la respuesta de un
solido. Estos dos modelos constituyen el origen de la viscoelasticidad. En el primero se
considera que un sélido elastico puede comportarse como un fluido viscoso. En el
segundo, por el contrario, es el fluido viscoso el que puede tener elementos de
comportamiento elastico (sélido).

Todos los modelos resefiados hasta ahora son lineales, lo que supone una proporcionalidad
directa entre la carga aplicada y la deformacién o la velocidad de deformacién producida.
Es ya entrado el s.XX cuando cobra importancia la no-linealidad, apareciendo modelos que
asumen que propiedades tales como el médulo de rigidez o la viscosidad pueden variar con
el estuerzo aplicado. En los modelos reoldgicos no lineales, al contrario de lo que ocurre en
los fluidos newtonianos, la viscosidad depende del gradiente de velocidad, lo que da origen
a dos tipos de comportamiento reoldgico, segin la viscosidad de la sustancia disminuya al
aumentar la velocidad de cizalla (caso de sustancias fluidificantes), o aumente con la
velocidad de cizalla (sustancias espesantes). Ademas, aparecen los primeros modelos que
consideran el tiempo como una variable mas a tener en cuenta. Asi, en ensayos reologicos

en los que el ciclo de subida no coincide con el de bajada, se habla de tixotropia.

En las primeras décadas del s.XX se comienzan a definir otros parametros reologicos,
como el punto de flujo o la plasticidad, que aparecen en el modelo lineal de Bingham en
1922. Empiezan a proponerse ecuaciones para describir un comportamiento de flujo no
lineal (dependiente de la velocidad de cizalla), como son la de Ostwald (1925)-de Waele
(1923) y la de Herschel-Bulkley (1926) a la que siguen otros modelos de uso generalizado,
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como el de Casson (19506), ya en la segunda mitad del s.XX. También en los inicios del
s.XX comienzan a desarrollarse los primeros modelos de viscoelasticidad no-lineal. Los
primeros trabajos sobre este tema son los de Zaremba (1903), Jaumann (1905) y Poynting
(1913).

En funcién de lo anterior, los materiales reales pueden presentar un comportamiento
puramente elastico, como un soélido, un comportamiento puramente viscoso, como un
liquido, o una combinacién de ambos, es decir, un comportamiento viscoelastico. Desde
una perspectiva mas general, cabe pues decir que, en realidad, todos los materiales son
viscoelasticos, donde los cuerpos elasticos “puros” y los cuerpos viscosos “puros” no son
sino los extremos de una vasta gama de posibilidades. Esta combinacién de propiedades
intrinseca a la materia conduce inexorablemente a la pregunta: sTal sustancia es un sélido o
un liquido? La respuesta menos comprometida es que depende de la tension aplicada y de
su duracion. De esta forma, la clasificacion del comportamiento reolégico de un material
debe ser ampliada con la introduccién de una escala de tiempo relacionada con el proceso
de deformacién. Este factor de tiempo fue introducido por primera vez en 1945 por
Reiner, que definié el llamado numero de Deborah, D,, como la relacion:

D, =1/T (1.1)

en donde T es un tiempo caracteristico del material y T es un tiempo caracteristico del
proceso de deformacién. Un sélido elastico posee tiempos caracteristicos muy largos
(t—®), por lo que el numero de Deborah es elevado. Por el contrario, en un liquido
viscoso T — 0, (para liquidos como el agua, = 10 *s) y los valores de D, son bajos.

Siguiendo esta argumentacion, Barnes y Walters revolucionaron la reologfa moderna en
1985, con un trabajo titulado “:El mito del punto de flujo?”, en el que, de acuerdo a la
escala de tiempo introducida por Reiner, negaban la existencia de un esfuerzo critico o
punto de flujo. Desde una perspectiva teérica podemos asumir la no-existencia del punto
de flujo. Sin embargo, desde el punto de vista de ingenierfa de procesos, en donde el
tiempo es un factor limitante, dicho punto de flujo sigue siendo una estratagema util para
caracterizar la respuesta al flujo de una sustancia. Tras el auge de la no-linealidad, en la
segunda mitad del s.XX se producen cambios revolucionarios en las leyes de la reologia.
Por una parte, hay un cambio notable en lo que se refiere al desarrollo de equipos
experimentales. Asi, cabe destacar la creciente popularidad de instrumentos de laboratorio,
precisos y relativamente econdémicos, que permiten realizar medidas en modo de esfuerzo o
de deformacién controlados, lo que ha permitido conocer la curva de flujo general,
teniendo en cuenta valores de velocidad de cizalla extremos. En las décadas de los 60 y 70
surgen diversos modelos para describir la curva de flujo general, entre los cuales cabe
mencionar los de Sisko (1958), Cross (1965) y Carreau (1972), entre otros. A partir de los
modelos simples que emplean 2-parametros, surgieron modelos que hacen uso de 4-
parametros para describir la curva de flujo general. Dichos parametros son la viscosidad (a
una velocidad de cizalla determinada), la velocidad de cizalla, la viscosidad limite (definida
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como el valor de viscosidad extrapolado a una velocidad de cizalla nula, o sea, en reposo) y
el valor de viscosidad extrapolado a una velocidad de cizalla infinita. Asimismo, han
aparecido en el mercado diversos reémetros capaces de determinar el comportamiento

viscoelastico de los materiales, lo que ha favorecido el auge de este tipo de estudios.

Gracias a estos avances, el uso de la reologia se extiende a nuevas areas de aplicacion de
creciente demanda, como las industrias de procesado de plasticos, fibras sintéticas,
alimentacion, farmacia, biotecnologfa, etc., cuyo desarrollo ha estado acompanado de una
creciente implicaciéon de la reologfa. Tras su génesis en 1929, las aportaciones mas
relevantes en reologfa se pueden resumir en los siguientes puntos:

1) Ecnaciones constitutivas. Desarrollo de modelos diferenciales. Los primeros trabajos se
centran en la descripcion del flujo para aplicaciones industriales. En la segunda mitad del s.
XX se usan modelos integrales que consideran que el esfuerzo en cualquier posicion y
tiempo depende de la historia previa de la deformacién local. Se empiezan a describir
fenémenos de relajacioén en polimeros reticulados (teotfas de red) y aparecen las teorfas de
reptado en tubos y las teorfas moleculares.

2) Avances experimentales y caracterizacion reoldgica. Se describe el flujo bajo cizalla y las
condiciones de contorno de no deslizamiento, se empieza a estudiar el papel de los
esfuerzos normales para diversas aplicaciones, se comienzan los estudios dinamicos de baja
deformacion, se estudia el fenémeno de tixotropia, se desarrolla la reologfa elongacional, asi

como la instrumentacion adecuada para su estudio, etc.

3) Estudio del comportamiento de materiales avanzados, como los cristales liquidos, los materiales
cerdmicos, los materiales compuestos, ete. Bl interés por optimizar el procesamiento de materiales
y los avances experimentados en la quimica de superficies y coloides fomentan el desarrollo
de ecuaciones que describan la reologfa de suspensiones y permitan evaluar la estabilidad de
las mismas en relacién con los potenciales de interacciéon entre particulas. En 1949 se
describen por primera vez los fluidos electroreolégicos y magnetoreolégicos, que sufren
cambios drasticos en viscosidad al aplicar un campo eléctrico o magnético, lo que abre
nuevas posibilidades de aplicacion en electronica, robdtica, etc.

4) Reologia computacional. A partir de 1960 aparecen estudios tedricos basados en técnicas
como el método de elementos finitos o los métodos espectroscopicos, asi como el
modelado de dinimica molecular, en donde se trata de relacionar la microestructura con
propiedades reolégicas macroscépicas haciendo uso de la mecanica estadistica [2].



1.1.2. Conceptos

1.1.2.1. Esfuerzo y deformacién

El comportamiento reolégico de una sustancia viene dado por la respuesta que ofrece a un
esfuerzo externo o a una deformacién. Por lo tanto, es necesario entender estos dos

COI‘ICCptOS.

1.1.2.1.1. Esfuerzo

Cualquier fuerza externa aplicada a un cuerpo puede dar lugar a un movimiento del cuerpo
en su conjunto, a un cambio de su forma inicial o a ambos simultineamente. El
movimiento de un cuerpo en el espacio y/o su rotaciéon alrededor de su centro de
gravedad, sin ningin cambio en su forma, es objeto de estudio de la mecanica. El principal
foco de analisis de la reologia son los cambios que se producen dentro de un cuerpo debido
a la aplicacion de una fuerza externa. Las fuerzas aplicadas crean reacciones dinamicas en

cualquier punto de un cuerpo, que se caracterizan por una magnitud fisica llamada tension.

La tension puede ser explicada con un ejemplo sencillo. Consideramos el cuerpo de la Fig.
1.2. El area de su seccién transversal normal, es S. La fuerza, I, es normal a la superficie, S.

La fuerza especifica en cualquier punto de la seccion transversal es igual a F/S. Esta

relacion es una fension normal o un esfuero de traccion, Gy

F

>F

Ll

Figura 1.2. Una barra cargada con una fuerza normal.

es decir, zension es la fuerza por unidad de drea superficial. 1.a fuerza en una superficie libre puede

no ser constante, sino distribuida, es decir, funcién de la coordenada. En este caso
escogemos un area pequefia, AS, y la correspondiente fuerza, AF, actuando sobre el area,
para determinar la relaciéon AF/AS. Si reducimos la supetficie, llegamos al limite de la

expresion:



dF
o = llmAS_,()(AF/AS) = E (13)

Esta es una definiciéon mas general y exacta de la tensién que la dada por la Ec. 1.2, ya que
se relaciona con un punto de referencia, tal como el area de la superficie, AS. Sin embargo,

la definicién todavia no esta completa. Una fuerza en el area AS puede tener cualquier
direccion, ya que la fuerza es un vector F. Este vector se puede descomponer en tres
componentes a lo largo de tres ejes de coordenadas, en particular, se puede descomponer
en una componente perpendicular y dos tangenciales. La componente perpendicular es la
tension normal, y las componentes tangenciales son los esfuergos cortantes.

La eleccién de un area pequena AS es arbitraria, por lo que es mejor expresarla mediante el
vector n, que determina la orientacion normal a AS. La tensién viene descrita por una
combinacién de dos vectores, F y n, definidos en cualquier punto de referencia. Esto se
muestra en la Fig. 1.3. La tension es una derivada dF/dn, y es independiente de los ejes de
coordenadas. Cualquier vector es un objeto fisico existente independientemente de la

eleccion de un sistema de coordenadas.

i 3

L

Figura 1.3. Definicion del tensor de tensiones - dos vectores: la fuerza, F y la orientacidn de la superficie, n.

En aplicaciones practicas, es mas conveniente operar con las proyecciones sobre los ejes
coordenados en lugar de con el propio vector. Cualquier vector se puede descomponer en
tres proyecciones sobre los ejes coordenados ortogonales, en coordenadas cartesianas, x,

X, ¥ X3

Se deduce de las explicaciones anteriores que una caracterizacion completa de la tension
como magnitud fisica requiere la identificacién de dos vectores: una fuerza y una
orientacion normal a la superficie a la que se aplica este vector. Los objetos fisicos



determinados, de tal manera se llaman fensores, y es por eso que la tensiéon es una magnitud
de naturaleza tensorial.

Que los dos vectores, F y n, definidos en cualquier punto de referencia, se representen por

sus proyecciones sobre los tres ejes coordenados ortogonales da lugar a:
n =n (0, 0y, n0y)
F=F (Fl) FZ) F%)

Nueve valores se obtienen a partir de las tres proyecciones de la fuerza sobre las superficies
determinadas por los tres vectores de coordenadas. Todos los valores de fuerza, F, (i= 1, 2,
3), deben ser divididos por el area de la superficie para obtener los componentes del tensor
de esfuerzos, ;. El primer indice indica la orientacion de la fuerza, y el segundo indice

indica la orientacion la superficie.

El resultado se escribe en la forma matricial, como sigue:

011 012 033
o = |021 03 033 (1.4)
031 032 033

Donde las componentes del tensor de esfuerzos, oy, significan lo siguiente: la primera
columna representa las componentes de un vector de fuerza actuando sobre el plano
normal al eje x;, la segunda, lo misma para el eje x,, y la tercera para el eje x; Las
direcciones normales se indican mediante los segundos indices.

La matriz contiene todas las componentes (proyecciones) de un vector fuerza aplicado a
diferentes planos en un punto arbitrario dentro de un cuerpo. La Fig. 1.4 muestra todas las
componentes del tensor de tensiones actuando sobre un punto. L.as componentes que
tienen el mismo numero en el indice son las tensiones normales, que son equivalentes a la
definicion inicial del esfuerzo normal en la Ec. 1.2, y todos los valores con nimeros

diferentes en el indice son los esfuerzos cortantes.
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Figura 1.4. Estado tensional tridimensional. Definicion de las componentes del tensor de tensiones

Todas las componentes del tensor de esfuerzos se determinan en un punto, y pueden ser
constantes o variables en el espacio (dentro de un medio). Todo depende de la distribucion
de las fuerzas externas aplicadas al cuerpo. Por ejemplo, el campo de fuerza es homogéneo
en la Fig. 1.2, y por lo tanto el tensor de esfuerzos es constante (dentro del cuerpo). Sin
embargo, el campo de tensién (o distribucion de la tension) es muy compleja en muchos
otros casos, por ejemplo, en un liquido que fluye dentro de un canal o en el caso de un

techo cubierto de nieve.

Los valores de las componentes del tensor de esfuerzos dependen de la orientaciéon de los
ejes de coordenadas. Cambian con la rotacién de los ejes de coordenadas en el espacio,
aunque el estado de tensién en este punto es el mismo. Es importante recordar que,
independientemente de la eleccién de los ejes de coordenadas, este es el mismo objeto
fisico, invariante para la eleccién de los ejes de coordenadas [3].

1.1.2.1.2.  Deformaciones y desplazamientos

El cambio de la forma de un cuerpo es esencialmente la variacién de las distancias entre
diferentes puntos dentro del material, y este fenémeno se denomina deformacién. La
deformacion es simplemente un concepto geométrico y todas las interpretaciones de este

concepto tienen claras imagenes geométricas.

El cambio de distancias entre puntos dentro de un cuerpo puede ser monitorizado por
variaciones muy pequefas (infinitesimales) en la distancia entre dos puntos cercanos.



Figura 1.5. Desplazamientos de dos puntos en un cuerpo. Origen de deformaciones.

Sea ds, la distancia inicial entre dos puntos A y B (Fig. 1.5). Por alguna razén, ambos se
mueven y sus nuevas posiciones pasan a ser A 'y B'. Su movimiento en el espacio no es de
interés por si mismo para la mecanica de medios continuos. Sélo la nueva distancia entre
ellos, que se convierte en ds’, es de interés. Ademas, el valor absoluto de la diferencia (ds’-
ds) no es importante, debido a que la longitud ds inicial puede ser arbitraria. Sélo el cambio

relativo de la distancia entre dos puntos es relevante, y se determina como:

_ds'—ds r
T T ds (1.5)

La distancia entre los puntos A y B es infinitesimal. Suponiendo que un cuerpo después de
la deformacién sigue siendo continuo, la distancia entre los puntos A 'y B' sigue siendo

infinitesimal.

La definiciéon de la Ec. 1.5 no esta ligada a ningtn sistema de coordenadas, y eso significa
que € es una magnitud escalar. Sin embargo, este valor puede ser expresado a través de las

componentes del tensor de deformacion, g;.

La posicion de un punto en un cuerpo se caracteriza por su radio-vector, r, y como hemos
considerado dos puntos, es necesario introducir dos vectores: r; para el punto A y r, para el
punto B. La determinacién cuantitativa de la deformacién pueden llevarse a cabo
considerando el desplazamiento relativo entre los dos vectores, expresado como (dr;-
dr,)/dr,. Si asumimos que un cuerpo después de la deformacion sigue siendo continuo, la
distancia entre los puntos A 'y B' es todavia infinitesimal.

10



La diferencia (dr, — dr,) es un desplazamiento, u. Como la diferencia entre dos vectores es
un vector, puede ser expresada por sus tres proyecciones: u (u,, u,, us). El desplazamiento
relativo se caracteriza no solo por su longitud sino también por su orientacion en el
espacio. Dado que dos vectores, u y x (X, X,, X;), describen el desplazamiento relativo, este
ultimo es de caracter tensorial. En efecto, la deformacion y el desplazamiento relativo son
tensores y los componentes de estos tensores se pueden calcular como las derivadas
du/dx. Se obtienen nueve valores (tres proyecciones del vector u y tres del vector x), como
se podia esperar de un tensor. Los valores de todas las derivadas son adimensionales y se
expresan en términos numéricos absolutos o porcentajes.

Calculos precisos de las componentes del tensor de deformacion dan la siguiente expresion:

e = (W), 10w duy  duy dup | Ous Oug
Y 2 aX] aXi 2 aXi aX] aXi aX] GXi aX]

(1.6)

La expresion completa de g; consiste en un término lineal (primer paréntesis) y otro
cuadratico (segundo paréntesis).

En muchos casos, las derivados de esta formula son muy pequefias (<< 1) y sus productos
en el segundo paréntesis de la Ec. 1.6 son despreciables frente a las derivadas. De ahi que
se pueda omitir, y por lo tanto sélo los dos primeros miembros (primer paréntesis) de la
ecuacion son esenciales. Esto es cierto solo si las deformaciones son pequefas, y por ello el
tensor que consiste solamente en las primeras derivadas se llama tensor de deformacion
infinitesimal. Este tensor, d;, es como sigue:

i ouy 1 (8u1 8u2) 1 (8u1 4 8u3)‘
0X4 2\0x, O0xq/ 2\0x3 0x4
1/0u, ouy ou, 1/0u, Ous
ay=|5(52+52) 2 (32452 1.7
Y 2 8X1 + 8X2 8X2 2 8X3 + 8X2 ( )
1 (au3 4 6u1) 1 (8u3 4 8u2) Ous
[2\0x, Ox3/ 2\0x, OX3 0X3 |

donde la primera linea representa las proyecciones de la deformacién a lo largo del eje x,,

y asi sucesivamente.
En esta seccion vamos a hablar sélo de pequefias deformaciones. Las grandes

deformaciones (si las primeras derivadas de la Ec. 1.6 no son pequefias) seran consideradas
pot separado a continuacion.
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El desplazamiento relativo es, sin duda, la causa de las deformaciones dentro de un
cuerpo. Cabe por tanto plantearse la pregunta ;Son ambos, desplazamiento y deformacion,
idénticos en este casor Para responder a esta pregunta, vamos a calcular el desplazamiento

relativo, que es, por definicion, un gradiente de u:
g=gradu (1.8)
El resultado puede ser presentado en forma de matriz:

[0u; Ouy Ouyq]
ox; Oxp Oxg
_|0u; Oup Ouy
9i =15k, 0%, 0%,

Ouz Ouz Ouj

(1.9)

[0x, OX, 0X3l

donde la primera linea incluye las derivadas de la componente u, del desplazamiento a lo
largo de tres ejes de coordenadas, la segunda linea es la misma para la componente u,, y la

tercera, para la componente uy del vector u.

Es evidente que los tensotes d;y g; no son equivalentes. La diferencia entre ellos se aprecia
més clara si se descomponen los componentes del tensor g; en dos elementos de la

siguiente forma:

_ aui _ 1 8ui n au] n 1 Gui 8u] 110
gij = aX]' B 2 aX] aXi 2 aX]' aXi ( . )

La primera parte del tensor g;, llamada simétrica, coincide con el tensor de deformacion d;,
pero es evidente que las deformaciones son algo diferente de los desplazamientos.
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Figura 1.6. Superposicion de dos deformaciones de cizalla que conducen a la rotacion de un elemento en un

cuerpo.

Entonces, tenemos que entender el significado fisico de esta diferencia o lo que es lo
mismo, el significado de la segunda parte del tensor desplazamiento, la llamada parte
antisimétrica. La Fig. 1.6. ayuda a explicar este concepto. Sigamos la deformacion de un
elemento del cuerpo, dibujado como un rectingulo. Dos desplazamientos, u, y u,;, con
gradientes du,/dx; y du,/dx,, pueden producirse como se muestra en la parte central de la
Fig. 1.6. Ahora, vamos a superponer estos dos desplazamientos, como se muestra en el
diagrama de la derecha. Es evidente que la suma de du,/dx; y -du,/dx, no da lugar a la
deformacion, pero si a la rotacién del elemento del cuerpo. Esto significa que el segundo
término de Ec. 1.10 representa la rotacion. Se puede escribir por tanto de la siguiente
forma:

donde 6, viene dado por la siguiente expresion:
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p _1(0u; Oy 112
b 2 aX] aXi ( . )

y describe las rotaciones (giros) de los volumenes infinitesimales dentro de un cuerpo. Por
lo tanto el desplazamiento en cualquier punto de un cuerpo es la suma de una deformacién
y una rotacion [3].

Grandes deformaciones

La diferencia entre pequenas y grandes deformaciones depende del valor de las derivadas
de la Ec. 1.6. Si todas las derivadas son mucho menores que 1, el término cuadratico se

pueden despreciar, y el tensor de dij se utiliza en lugar de &ij.

En la discusion del concepto de grandes deformaciones, siempre se supone que puede ser
establecido un estado de referencia para la deformacion. En este sentido, el flujo de un
liquido no se puede considerar como deformacién debido a que todos los estados son
equivalentes. Los liquidos no tienen un estado inicial (o de referencia). Es por eso que s6lo
los materiales que tiene memoria de su estado inicial son importantes aqui. Visto tal
enfoque, es muy facil de ilustrar la diferencia esencial entre las pequefias y grandes
deformaciones utilizando el modelo de la Fig. 1.7. Un barra de longitud L se extiende una

longitud AL. La simple pregunta es: ¢Qué es la deformacién en este caso?

LS

LY

I Al 4+ Al
i 2

Figura 1.7. Dos maneras de realizar una deformacion grande- extension en dos pasos (1) o extension en un

paso (11)

En el primer caso, consideramos 1, = 1 y Al = 0,1. La llamada deformacién ingenieril es

igual a e* = Al/1 = 0,1 (0 10%), y se exptresa como g;; = du,/dx,. El razonamiento se
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vuelve mucho mas complicado si Al es comparable con 1, por ejemplo, si Al = 1.
Ciertamente, en este caso también podemos usar una medida ingenieril de la deformacion,
como una caracteristica del cambio de longitud de la muestra, y serfa igual a 1 (o 100%). Sin
embargo, esta aproximacion a la definiciéon de la deformacién contiene una contradiccion
inherente. Vamos a comparar las dos situaciones, dibujadas en la Fig. 1.7: En el primer caso
(caso I), el aumento en la longitud se produce en dos etapas: inicialmente Al, y AL, a
continuacion. Entonces la deformacion en el primer paso es €% = Al, /1 y &% = AL,/ 1, en
el segundo paso, porque la longitud inicial de la muestra en el segundo paso es 1,. Entonces

la deformaciéon completa es la suma de ambos

Aly AL, 1o(AlL + AL) + Al
—_—t — =
b 4L loly

g =& +¢& =

En el segundo caso (caso II), el aumento de la longitud se consigue en un solo paso. Este

incremento es igual a (.1 + 1.2) y el deformacion g, se calcula como

*

SI:

Al; + Al 1o(Aly + Al) + Al * + AL AL,
b, loly

El & # & contradice el significado fisico de la interpretacién del experimento: en la
realidad el resultado final es el mismo en ambos casos y la muestra no “sabe” de que
manera fue llevada al estado final, mientras que los calculos muestran una diferencia. Este
resultado aparece sélo con grandes deformaciones, porque si las deformaciones son
pequetias, los términos cuadraticos en las férmulas para & y & son insignificantes en

comparacion con los términos lineales, y en esta aproximacion (que es bastante razonable si

AL, y AL, <<l) ambas medidas de deformacién se vuelven idénticos.

De lo anterior, resulta evidente que existe una necesidad de introducir una medida de la

deformaciéon que no dependa del orden de las operaciones. Tal medida se denomina

deformaciéon de Hencky, €", y se define como:
Al
e =1n (—) (1.13)

Analizando las grandes deformaciones con esta medida el resultado no depende de la
historia de deformacién, como se requiere [3].
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1.1.2.2. Elasticidad

Al aplicar un esfuerzo a un sélido se produce una deformacién instantanea proporcional al
esfuerzo aplicado, de acuerdo con la teorfa de elasticidad de Hooke. Cuando desaparece el
esfuerzo, el sélido recupera instantineamente su posicion inicial. Este comportamiento se
representa en la Fig. .8, cuyas tres etapas corresponden a un instante previo a la aplicacion
del esfuerzo, la deformacién que tiene lugar mientras se aplica el esfuerzo y la recuperacion
instantanea al liberarlo. Este tipo de comportamiento se ha representado clasicamente por
un muelle, como se muestra en la Fig. 1.9.

»>

>

Figura 1.8. Respuesta de un sélido eldstico a nn esfuerzo de cizalla, 1) reposo, 2) deformacion instantanea
mientras se ejerce el esfuerzo, y 3) recuperacion instantinea al liberar el esfuerzo.

Figura 1.9. Representacion de la respuesta de un slido eldstico a un esfuerzo, segin las etapas descritas en
la Fig. 1.6.

Cuando se aplica una fuerza tangencial IF a un material uniforme de superficie A, la tension

o esfuerzo de cizalla (6) es F/A y estd relacionada con la deformacién (y) mediante la /ey de
Hooke:
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dL
=G—=G-tgy ~G- 1.14
o Gdy G-tgy =G-y ( )

donde G es el modulo de Young o modulo de elasticidad. En los textos de reologia se emplea con
frecuencia el termino modulo de rigidez, queriendo reflejar con este nombre la elasticidad de
muestras que, normalmente, no son solidas. El modulo de elasticidad viene dado en
unidades de F/A, [N/m2 = Pascal, Pa]. En general, un modulo viene dado por la relacion
esfuerzo/deformacion, mientras que la relaciéon deformacién/esfuerzo se define como
capacitancia. Las ecuaciones que relacionan esfuerzo y deformacion se denominan ecuaciones

constitutivas.

La unidad de medida del esfuerzo es el Pascal, mientras que la deformacién viene dada por
la relacién y = dL/y, por lo que es adimensional. Es frecuente encontrar en articulos y

libros el simbolo 1 para expresar el esfuerzo de cizalla en vez de o.

Un material elastico recupera su forma inicial cuando se elimina la deformacién. Sin
embargo, un solido elastico puede no seguir un comportamiento lineal. Asi, se pueden
distinguir tres casos generales, segin la forma de la curva esfuerzo/deformacién, como se
ilustra en la Fig. 1.10. Un material con elasticidad lineal (Hooke) se representa como una linea
recta que parte del origen (Fig. 1.10a). En un material eldstico no lineal (Fig. 1.10b) la variacién
del esfuerzo con la deformacién no es lineal. Pero hay un tercer caso (Fig. 1.10c) en el que
la deformacién depende de la cizalla aplicada, que da origen al lamado comportamiento
elastoplistico. En €1, el material sigue un comportamiento lineal hookeniano hasta un cierto
valor de esfuerzo, que define el esfuerzo umbral o punto de flujo, pero fluye por encima de
ese valor, produciendo una deformacién permanente. Por otra parte, si se supera un cierto
limite de esfuerzo, el sélido puede romperse. Si esto ocurre a valores de esfuerzo bajos, se
dice que el solido es fragil [4].

a) b) c)

o o o
o [
Deformacion
| permanente
¥ Y Y

Figura 1.10. Curvas de esfueryo/ deformacion de materiales eldstico lineal (a), eldstico no lineal (b) y
elastoplistico (c).
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1.1.2.3. Viscosidad

Si el esfuerzo aplicado es mayor que el limite de resistencia que el material puede soportar
se puede romper la estructura de la muestra, que sufre una deformacion irreversible, o lo
que es igual, comienza a fluir.

En ese caso, la muestra se comportara como un liquido y seguira la ley de Newton de la
viscosidad, que se puede ilustrar representando dos planos paralelos de superficie A cuyo
espacio de separacion esta lleno del liquido cizallado, segun se ilustra en la Fig. 1.11. Al
aplicar una fuerza tangencial sobre el plano superior, este se desplaza con una velocidad
relativa V y se genera un régimen laminar en el que la velocidad de las sucesivas capas de
liquido disminuye al aumentar la distancia con el plano cizallado. El esfuerzo de cizalla
aplicado es proporcional al gradiente de velocidad (V/y), que normalmente se tepresenta con
el simbolo ¥, en donde el punto indica que la velocidad de cizalla es la derivada con
respecto al tiempo de la deformacién provocada por la cizalla. Considerando esto, la
ecuacion constitutiva posee la forma:

o= ny (1.15)

en donde el coeficiente de proporcionalidad 1 es el cweficiente de viscosidad o, simplemente,
viscosidad. Esta ecuacion define el comportamiento en condiciones de flujo estacionario, es
decir, cuando el valor en cada punto no depende del tiempo, y solo se aplica para describir
el flujo laminar entre dos planos paralelos.
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Direccion de la fuerza

Direccion de la fuerza

Figura 1.11. Flujo de liguido entre dos planos paralelos para condiciones de baja velocidad de cizalla (1) y
alta velocidad de cizalla (2)

A la vista de la Fig. I.11 se puede comprobar que

. dy dL/dy dL/dt dv

_ i 11
V=4~ " dt dy _ dy (1.16)

La unidad de viscosidad en el SI es el [Pascal.segundo, Pa.s|. Sin embargo, hasta fechas muy
recientes, ha sido frecuente expresar la viscosidad en Poise [P], cuya equivalencia con la
anterior es [ mPa.s=1 cP]. La velocidad de cizalla se expresa en unidades de [s-1]. En

muchos textos y articulos, la velocidad de cizalla se representa como D.
De igual forma que un sélido elastico se representa por un muelle, un liquido viscoso suele

representarse por un amortiguador. Esta analogia "muelle-amortiguadot” fue introducida
para ilustrar el modelo de viscoelasticidad de Maxwell por Poynting y Thomson en 1902.
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Figura 1.12. Representacion de un liguido como un amortiguador

Como en el caso del sélido elastico, para caracterizar completamente el estado de esfuerzo
o deformaciéon se debe considerar el tensor de esfuerzos. Sin embargo, en el flujo
estacionario por cizalla simple el sistema de coordenadas debe orientarse en la direccion del
flujo, por lo que el tensor de esfuerzos se reduce a:

o1 012 O
0jj = (021 022 0 (1.17)
0 0 o33

Para describir el estado de esfuerzos en un fluido, se requieren tres funciones dependientes
de la velocidad de cizalla, llamadas colectivamente funciones viscosimetricas, e individualmente,
Suncion de viscosidad (V) 'y primer y segundo coeficiente de esfuerzo normal, Wi (¥) vy W2 (¥),

respectivamente, las cuales vienen definidas por las ecuaciones:

n=rfe) = % (1.18)

11 — Nl
W, = FG) =2 ()/.)2022 =0 (1.19)
v, = ) = 22 % e (1.20)

M2 @)

Las diferencias de esfuerzo normal primera (o, — 0,,) y segunda (o,, — 05;) se representan
como N1 y N2, respectivamente. La primera es siempre positiva y se suele considerar que
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es unas 10 veces mayor que la segunda. En un fluido newtoniano, 7 es constante y N1y Nz,
son cero [4].

1.1.3. Comportamiento de los fluidos

El modelo de Newton asume que existe una proporcionalidad directa entre el esfuerzo
aplicado y el gradiente de velocidad producido. La representacion grafica del esfuerzo de
cizalla en funcién de la velocidad de cizalla se denomina cwmwa de flujo. En un liquido
newtoniano, la curva de flujo es una linea recta que comienza en el origen y cuya pendiente
viene dada por un angulo a. En esa linea, cada valor de viscosidad () es el resultado de
dividir pares de valores de o y ¥, por lo que se puede definir como la tangente del angulo a.
Otra forma de representar el comportamiento al flujo es mediante las llamadas curvas de
viscosidad, en donde se representa la viscosidad en funcién de la velocidad de cizalla. Para un
liquido newtoniano la curva de viscosidad sera una recta paralela al eje de abscisas. La Fig.
1.13 muestra la forma de las curvas de flujo y viscosidad de un liquido newtoniano y no

newtoniano.

o L

Figura 1.13. Curvas de flujo (a) y viscosidad (b) de un liguido newtoniano.

El comportamiento newtoniano presenta las siguientes caracteristicas:

1) la tnica componente del esfuerzo es la de cizalla, siendo nulas las dos diferencias entre

esfuerzos normales,
2) la viscosidad no varfa con la velocidad de cizalla,

3) la viscosidad es constante durante el tiempo de cizalla y el esfuerzo cae instantaneamente
a cero al interrumpir la cizalla,
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4) las viscosidades medidas en distintas condiciones de deformacién son proporcionales.
Asi, por ejemplo, la viscosidad medida en flujo extensional es siempre tres veces la medida
en condiciones de flujo por cizalla [1].

Una sustancia que se desvié de cualquiera de estas caracteristicas se dice que es o

newtoniana.

1.1.3.1. Otros términos de viscosidad

La mayoria de los ejemplos muestran un comportamiento newtoniano bajo circunstancias
normales, por lo que queremos decir que 7n es independiente de la velocidad de
cizallamiento para las velocidades de cizallamiento de interés. Para los liquidos
newtonianos, 1 se denomina a veces el coeficiente de viscosidad pero es mas comunmente
llamado simplemente como /a viscosidad. Tal terminologia es muy util en el contexto de la
reologfa, ya que, para la mayoria de los liquidos, n no es un coeficiente, sino una funcién de
la velocidad de cizallamiento y. Se define la funcion como la viscosidad de cizallamiento o
simplemente viscosidad, aunque en la literatura se refieren a menudo como la viscosidad
aparente o, a veces como la viscosidad de cizallamiento-dependiente.

1.1.3.1.1.  Viscosidad aparente

En la Ec. 1.18 se definid la funcidon de viscosidad como la relacidon entre el esfuerzo de

cizalla y la velocidad de cizalla,
. a.
n=f === (1.21)

En fluidos newtonianos, la viscosidad aparente y la newtoniana (que para distinguirla de la
anterior y en ciertas aplicaciones a veces se denota como ) son idénticas. Sin embargo al
ensayar un fluido no newtoniano y calcular los pares de valores de esfuerzo de
cizalla/velocidad de cizalla en algunos puntos de una curva no lineal (Cutva continua de la
Fig. 1.14), se obtendran valores distintos de viscosidad que no tienen sentido por si
mismos, aun cuando vayan acompafados de su correspondiente valor de velocidad de
cizalla. En los puntos sefialados (1, 2 y 3) en la curva de la Fig. 1.14 los valores de
viscosidad son idénticos a los que tendrian sendos fluidos newtonianos cuyas curvas de
flujo partieran desde el origen e interceptaran en los puntos 1, 2 y 3, respectivamente, para
los que la viscosidad serfa el cociente entre y,, y,, € y; entre las correspondientes velocidades
de cizalla (100, 200 y 300 s™ respectivamente). El término viscosidad aparente supone que
el comportamiento al flujo de un fluido no newtoniano se compara al de uno newtoniano,

pero solo en un punto singular de la curva, no siendo capaz de describir el comportamiento
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a velocidades de cizalla distintas. En la viscosidad real se tiene en cuenta la pendiente de la
tangente en cada punto. Por esta razon, algunos instrumentos de control disefiados para

ensayos en un punto pueden provocar serios errores en la medida [4].

100 200 300

Figura 1.14. Evaluacion de las curvas de flujo de fluidos no newtonianos

1.1.3.1.2. Viscosidad cinematica

Algunos instrumentos, como los viscosimetros capilares o de caida de bola, por ejemplo,
permiten medir la viscosidad de liquidos newtonianos teniendo en cuenta la accién de la
gravedad, que es la fuerza conductora para el movimiento del liquido en el tubo o capilar.
En este caso, ademas de la gravedad, la densidad del liquido (p) es un parametro adicional.
La viscosidad asi determinada recibe el nombre de viscosidad cinemitica (v) y esta relacionada
con la viscosidad dindmica estudiada hasta ahora (n) por,

(1.22)

<
Il
° I3

y viene expresada en Stokes [St], siendo [1 ¢St = 1 mm?/s] [4].

1.1.3.2. Variables que afectan a la viscosidad
La viscosidad real de los materiales puede ser afectada significativamente por factores como

velocidad de cizalla, temperatura, presion y tiempo de cizalla, aunque de todos ellos, la
velocidad de cizalla es el factor més interesante desde el punto de vista reologico.
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1.1.3.2.1. Efecto de la velocidad de cizalla

Una gran cantidad de fluidos, casi todos de interés industrial, presentan desviaciones de la
ley de Newton al ser su viscosidad una funcién de la velocidad de cizalla aplicada; la
diferencia basica entre el comportamiento Newtoniano y el no Newtoniano es la longitud
de la molécula del fluido, de forma que aquellos fluidos con moléculas de pequefio tamafio
(agua, metanol, etanol, etc.) presentan un comportamiento Newtoniano en contraposicion
de aquellos ( disoluciones de polimeros, polimeros fundidos,...) que posean moléculas de

mayor tamafio.

En la tabla 1.1, se muestra el rango de velocidades de deformacién utilizadas en diversos
procesos industriales y situaciones cotidianas. El rango aproximado de velocidades de
deformaciéon se ha calculado dividiendo la velocidad media de flujo del fluido por una
longitud caracteristica de la geometria donde esta fluyendo (como el radio de una tuberia o
el espesor de una capa).

En vista del amplio rango de velocidades de deformacién, es muy importante tener en

cuenta la variacién que pueda sufrir la viscosidad de un fluido que no sigue la ley de
Newton con la velocidad de deformacion [5].

Tabla 1.1. Velocidades de cizallamiento tipicas de algunas materiales y procesos comunes [1]

Situacion Rango tipico de velocidades ~ Aplicaciones
de cizalla (s)

Sedimentacién de polvos finos en

suspension liquida 106 — 104 Medicamentos, pinturas

Nivelacion debido a la tension

superficial 102 - 10" Pinturas, tintas de impresion

Drenaje por gravedad 10t - 10! Pinturas y revestimientos. Lejias de bafio
Extrusion 100 - 102 Polimeros

Masticar y tragar 10! - 102 Alimentos

Recubrimiento por inmersion 101 - 102 Pintura, confiterfa

Mezcla y agitacién 101 - 103 Fabricacién de liquidos

Tubos y conducciones 100 - 103 Bombeo. Flujo sanguineo

Secado por pulverizacion, pintura,
Pulverizacién y cepillado 103 — 104 atomizaciéon de combustible
Aplicacién de cremas y lociones en la
Friccién 104 - 107 piel
Pigmentos de molienda en bases

fluidas 103 -10° Pinturas, tintas de impresién
Revestimiento de alta velocidad 105 — 100 Papel
Lubricacién 103 - 107 Motores de combustion
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1.1.3.2.2.  Efecto del tiempo de aplicacion de la cizalla

A menudo los valores de viscosidad encontrados para unos determinados valores de
velocidades de cizalla no se mantienen constantes conforme aumenta el tiempo de
aplicacion de la deformacién. Si el valor de esta viscosidad disminuye es el caso de un
fluido Zixotrdpico, mientras que si aumenta es un fluido regpéctico. Por lo tanto, el
comportamiento de un fluido de este tipo depende en gran medida de la historia y podrian
obtenerse distintas curvas para una misma muestra, dependiendo del procedimiento
experimental. Ejemplos de fluidos tixotrépicos son pastas de almidon, gelatinas,
mahonesas, pinturas, adhesivos, etc. Sin embargo la reopexia es un fenémeno mas dificil de
encontrar. Las causas mas comunes que provocan la variaciéon de la viscosidad con el
tiempo suelen estar asociadas a ruptura o formacion de agregados coloidales e interacciones
que formen una estructura reticular en la muestra.

El efecto de la tixotropia en una muestra podria ser observado en la Fig. 1.15 donde se
observa una reduccién en la viscosidad tras la aplicacién previa de una cizalla; de esta forma
se observa un ciclo de histéresis denominado a veces como ciclo de tixotropia al medirse
una viscosidad mayor durante una primera medida, al incrementar la velocidad de cizalla,
que durante la segunda medida, al disminuir paulatinamente la velocidad de cizalla [5].

T Etapa de esfoerzos crecentes

—
-

Etapa de esfuerzos decrecientes

e
Y
Figura 1.15. Ciclo de histéresis observado para un fluido tixotripico
1.1.3.2.3.  Efecto de la temperatura

La viscosidad depende también de la temperatura. La viscosidad de liquidos newtonianos
disminuye al aumentar la temperatura siguiendo, aproximadamente, la ley de Arrhenius,

n=A-eB/T (1.23)
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donde T es la temperatura absoluta y A y B son constantes del liquido. En general, cuanto
mayor es la viscosidad, mayor tiende a ser su dependencia con la temperatura.

Dada la fuerte dependencia de la viscosidad con la temperatura, las medidas reoldgicas
deben llevarse a cabo con un cuidadoso control. Por ejemplo, la sensibilidad a la
temperatura del agua es de 3% por °C, por lo que para realizar medidas con una precision
del 1% es necesario mantener la temperatura de la muestra en un intervalo de £0,3°C. Es
cierto que los reémetros actuales estin equipados con un termostato que permite mantener
la temperatura dentro de unos margenes muy precisos. Sin embargo, la propia cizalla a la
que se somete la muestra puede generar efectos térmicos no controlados. Se considera que
la velocidad de disipacién por unidad de volumen del liquido sometido a cizalla es el

producto entre esfuerzo de cizalla y velocidad de cizalla, 0+, o lo que es igual, 1+ (¥)?

[4]-

1.1.3.2.4.  Efecto de la presion

Otra variable que afecta a la viscosidad es la presion. La viscosidad de los liquidos aumenta
exponencialmente con la presion, a excepcion del agua por debajo de 30°C, en cuyo caso la
viscosidad disminuye primero y después aumenta exponencialmente.

En general, el efecto de la presion no se tiene en cuenta, ya que los cambios son muy
pequefios para diferencias de presion de +- 1bar con respecto a la presién atmosférica. Sin
embargo, hay situaciones en las que prescindir de la presion no da cuenta de las
condiciones reales a las que esta sometido el sistema, por lo que las medidas pueden inducir
a error. Tal es el caso de algunos procesos industriales que se llevan a cabo en condiciones
de alta presion. En la Fig. 1.16 se aprecia el efecto de la presiéon en la viscosidad de un

aceite lubricante.

1.0 1 U[P"l!b!‘] 1.0
1 ,.."'"r"r
.-"r
7 | ¥ (P-15 bar) "'F/
w = -~ —
g tl-‘-l—m-iq-.-.....-.. [ _::,:...r.*. - é
e 1 -t <
1 (P atmoifirica) , +~
’ - 7 (P atmoaférica)
a

I RS T R [T T
Y [s']
Figura 1.16. Efecto de la presion en las curvas de flujo (0) y viscosidad (1) de un aceite
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Dada la especial relevancia de los efectos de la velocidad de cizalla y del tiempo en el
comportamiento reolégico, estas dos variables se estudiaran de forma mas detallada en los
siguientes apartados [5].

1.1.3.3. Fluidos No Newtonianos

Como se vio cuando hablamos del comportamiento de los fluidos, toda sustancia que no
cumple los requisitos de un fluido newtoniano se dice que es no newtoniana. L.a Mecanica
de los Fluidos se ocupa del estudio de los fluidos newtonianos exclusivamente, mientras
que el campo de la Reologia se extiende desde la Mecanica de los Fluidos Newtonianos
hasta la elasticidad de Hooke. La regiéon comprendida entre ellas corresponde a todos los
materiales pastosos y a las suspensiones. En el mundo real existen una amplia variedad de
fluidos tan comunes como los newtonianos que no siguen la simple relacion dada por ley
de Newton, especialmente en las industrias quimicas, alimenticias y en la industria del
petrdleo, de ahi la importancia de su estudio para un adecuado y correcto tratamiento.

Pueden mencionarse, entre otros, los siguientes fluidos no-newtonianos:

- Pinturas y barnices.

- Soluciones de polimeros.

- Mermeladas y jaleas.

- Mayonesa y manteca.

- Dulce de leche y la miel.

- Salsas y melazas.

- Soluciones de agua con arcillas y carbon.
- La sangre humana.

Aun cuando el analisis y tratamiento de los fluidos no-newtonianos es menos preciso y
elegante matematicamente que el de los newtonianos, el estudio de este tipo de
movimientos tiene caracteristicas muy interesantes y excitantes, y quiza un espectro de
aplicacién practico mucho mas amplio.

Los fluidos No Newtonianos se dividen en dos grandes grupos: los fluidos No
Newtonianos independientes del tiempo de aplicacion de la deformacién, y los
dependientes del tiempo de aplicacion.

1.1.3.3.1.  Fluidos independientes del tiempo de aplicacion del
esfuerzo

Estos fluidos se pueden clasificar dependiendo de si existe o no un punto de flujo definido,
es decir, un valor umbral minimo de esfuerzo a partir del cual se produce el flujo. En la Fig.
I.17 se observa un esquema en el que se identifican los tipos de fluidos no-newtonianos
independientes del tiempo.
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Figura 1.17. Clasificacion de los fluidos No Newtonianos independientes del tiempo

En la Fig. 1.18 se muestran las curvas de flujo de los distintos tipos de comportamiento de
flujo. En la Fig. 1.19 se muestran las correspondientes curvas de viscosidad. En ambos
casos se muestra el comportamiento newtoniano con fines comparativos.

Plastico
Plastico de Bingham

Dilatante

Punto de fly Pseudoplastico

Esfuerzo de cizalla ( Pa)

Newtomano

Velocidad de cizalla (s1)

Figura 1.18. Curvas de flujo de los distintos tipos de comportamiento reolggico
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Fignra 1.19. Curvas de viscosidad de los distintos tipos de comportamiento reoldgico

1.1.3.3.1.1. Fluidos Pseudoplasticos

Este tipo de fluidos se caracterizan por una disminucién de su viscosidad, y de su esfuerzo
cortante, con la velocidad de deformacién. Comportamiento conocido como fluidificacion
por cizalla (“shear-thining”). En suspensiones concentradas se forma una estructura
particulada en condiciones de reposo, que se rompe al cizallar. De igual forma, en
suspensiones formadas con particulas no esféricas (plaquetas, varillas, fibras, etc.) es
frecuente la formacién, en reposo, de una estructura desordenada en la que se generan
contactos entre los bordes y las caras (caso de las plaquetas) o entre lados de distinta
longitud (particulas elongadas). Al cizallar, las particulas tienden a orientarse en la direccién
del flyjo, disminuyendo la viscosidad. Pero existen otros posibles efectos derivados de la
cizalla ademas del derivado de la orientacién, como es el estitamiento, en disoluciones de
polimeros de cadena larga, la deformacion, tipica de emulsiones, o la desaglomeracion,
valida para cualquier mezcla de dos o mas componentes. La Fig. 1.20 muestra el efecto de

la cizalla en la estructura de una dispersion.
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Fignra 1.20. Efecto de la cizalla en la estructura de una dispersion

En muchos casos, el efecto de fluidificaciéon por cizalla es reversible, de forma que se

recupera la estructura inicial tras la cizalla.

Es importante sefialar que el comportamiento fluidificante presenta grandes diferencias
entre las regiones de alta cizalla y baja cizalla. La forma general de las curvas de flujo y
viscosidad de una sustancia fluidificante se muestra en la Fig.I.21. Durante el flujo, se
pueden distinguir tres zonas diferentes, una primera regiéon newtoniana a bajas velocidades
de cizalla (region inferior), una region intermedia en la que la viscosidad disminuye al
aumentar la velocidad de cizalla y, finalmente, una segunda regiéon newtoniana a elevadas

velocidades de cizalla (region superior) [4].
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Fignra 1.21. Curvas de flujo (a) y viscosidad (b) de un material fluidificante.
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1.1.3.3.1.2. Fluidos Dilatantes

En los fluidos dilatantes se produce un aumento de la viscosidad y del esfuerzo cortante
con la velocidad de deformacién. Se dice entonces que el fluido presenta un
comportamiento de espesamiento por cizalla (“shear thickening”).

El fenémeno de dilatacién se produce debido a la fase dispersa del fluido y es muy
frecuente en dispersiones coloidales, y en particular, en suspensiones concentradas, sobre
todo si la geometria de las particulas en suspension es abrupta. En estado de reposo, las
particulas tienden a orientarse de tal forma que sus ejes mas largos se disponen
horizontalmente. Al introducir una perturbacién por cizalla las particulas tienen que
redispersarse en un nuevo plano, y se desorientan dando lugar a un mayor esfuerzo
cortante (la viscosidad aumenta). Fig. 1.22. Ejemplos de este tipo de fluidos son: las
disoluciones de harina de maiz, las disoluciones de almidén muy concentradas, la arena
mojada, diéxido de titanio, etc.

T
IR

Figura 1.22. Estructura en reposo (a) y estructura desorientada tras la aplicacion de una perturbacion.

El comportamiento dilatante también puede estar provocado por el tamafo de particula,
siendo menor este tipo de comportamiento con menores diametros de particula. Otra
posible causa del comportamiento dilatante es la aparicion de entrecruzamiento, en cadenas
largas de polimero, al producirse la cizalla; también en soluciones sol-gel mientras se forma

la estructura del sol.

El comportamiento espesante no aparece aisladamente, sino que suele ir acompanado de
un comportamiento fluidificante a bajas velocidades de cizalla; a bajas velocidades de cizalla
no se ha producido suficiente desordenamiento o entrecruzamiento como para que la
viscosidad aumente, por este motivo es muy importante hacer ensayos con un alto
intervalo de velocidad de cizalla, para no confundir un comportamiento fluidificante y
después espesante con uno solo fluidificante.
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Figura 1.23. Material con comportamiento fluidificante a baja cizalla y espesante a alta.

Cuando el espesamiento por cizalla tiene lugar en una suspensiéon se debe a las
interacciones entre las particulas de la suspension, cuando la suspension esta en reposo o
sometida a baja cizalla dominan las fuerzas de interaccion entre particulas, al aumentar la
velocidad de cizalla la fuerza viscosa aumenta hasta prevalecer sobre las fuerzas de
repulsién entre particulas, las particulas se mueven desde una posicion de equilibrio segin
una estructura bidimensional en capas a una estructura tridimensional desordenada [4].

1.1.3.3.1.3. Fluidos Plasticos

Este tipo de fluidos se comportan como un sélido hasta que se sobrepasa un esfuerzo
cortante minimo (esfuerzo umbral) y a partir de dicho valor se comporta como un liquido.
La razoén por la que se comportan asi los fluidos plasticos es la gran interacciéon existente
entre las particulas suspendidas en su interior. Estan formados por dos fases, con una fase
dispersa formada por sélidos y burbujas distribuidos en una fase continua. En estos fluidos,
las fuerzas de Van der Waals y los puentes de hidrégeno, producen una atraccion mutua
entre particulas. También aparecen fuerzas de repulsion debidas a potenciales de la misma
polaridad. En este tipo de fluidos se forman coloides cuyas fuerzas repulsivas tienden a
formar estructuras de tipo gel. Si las particulas son muy pequefias poseen entonces una
gran supetficie especifica, rodeados de una capa de adsorcion formada por moléculas de fase
continua. Gracias a esta capa, las particulas inmovilizan gran cantidad de fase continua

hasta que no se aplican sobre ellas un esfuerzo cortante determinado.

Los fluidos plasticos, a su vez, se diferencian segun la existencia de proporcionalidad entre
el esfuerzo cortante y la velocidad de deformacion, a partir de su esfuerzo umbral. Si existe
proporcionalidad, se denominan fluidos plasticos de Bingham y si no la hay, se denominan
solo plasticos. Algunos ejemplos de comportamiento plastico son el chocolate, la arcilla, la
mantequilla, ]a mayonesa, la pasta de dientes (las emulsiones, las espumas, etc.)
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1.1.3.3.1.4. Modelos reolégicos

Muchos modelos se han propuesto para el tratamiento de los datos experimentales con el
fin describir el comportamiento de las propiedades de flujo de las sustancias. Sin embargo
es muy posible que un unico modelo no correlacione satisfactoriamente el comportamiento
de una determinada sustancia en un amplio intervalo de cizallas. A pesar de ello, estos
modelos son dutiles para correlacionar el comportamiento de una gran cantidad de

sustancias y se encuentran cominmente en la bibliografia.

Los modelos mas utilizados son los siguientes:

Newton

Representa el comportamiento de los fluidos newtonianos, muestra la relacion lineal entre

esfuerzo y velocidad de cizalla, el parametro que los relaciona es la viscosidad, una
viscosidad independiente del tiempo, esfuerzo o velocidad.

o=ny (1.24)

Bingham o plastico de Bingham:

En la industria es un modelo muy usado debido a la sencillez de las ecuaciones de flujo, tras
el newtoniano es el modelo matematico mas simple para describir el flujo de un fluido
inelastico. Es un modelo lineal cuya diferencia con respecto al de Newton es la

introducciéon de un esfuerzo umbral. Presenta gran facilidad para estimar los parametros

involucrados y muestra el comportamiento de los fluidos plésticos.

g= 0y+np Y (1.25)

Un flujo plastico de Bingham no comienza a fluir hasta que el esfuerzo de corte aplicado
exceda su punto de fluidez (constante), a partir de ese punto el esfuerzo cortante es
proporcional a la velocidad de cizalla y la constante de proporcionalidad es la viscosidad
plastica.

Ostwald-de Waele o ley de la potencia

Fue el primer modelo de flujo no lineal en formularse. Viene dado por la ecuacién

o =KG)" (1.26)
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Donde K y n son constantes, a veces llamadas factor de consistencia e indice de fluidez,
respectivamente. Este modelo conocido como ley de la potencia, permite ajustar tanto el
comportamiento de materiales fluidificantes como el de espesantes, segiin n sea menor que

1 o mayor que 1, respectivamente, pero no contempla la existencia de un punto de flujo.
Herschel-Bulkley o plasticos generales

Este modelo, derivado del modelo de Ostwald-de Waele, ya introduce el punto de flujo y es
valido para una amplia gama de materiales, ya que los comportamientos newtoniano,

plastico de Bingham y Ostwald-de Waele son casos particulares de este modelo. Como se
muestra en la tabla 1.2

o=0g,+K )" (1.27)

Tabla 1.2. Casos particulares del modelo de Herschel-Bulkley

Modelo K N c,
Herschel-Bulkley >0 0<n<oo >0
Newton >0 1 0
Fluidificante >0 0<n<1 0
Espesante >0 1<n<oo 0
Plastico de Bingham >0 1 >0
Sisko

Al igual que el modelo de Herschel-Bulkley este modelo también es derivado del modelo de
Ostwald-de Waele o ley de la potencia, siendo mas versatil que el de Herschel-Bulkley
porque permite ajustar los resultados experimentales de muchos materiales en un intervalo
de velocidades de cizalla de 2-3 6rdenes de magnitud.

N =M.+ K@ (1.28)

Casson

Se aplica para aquellos fluidos en los que no existe proporcionalidad entre el esfuerzo y la
velocidad. Este modelo prescinde del indice de comportamiento de fluido n.
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Vo = Jo, + Ki\[y (1.29)

En la siguiente tabla se resumen algunos de los modelos mas utilizados para predecir el
comportamiento de fluidos independientes del tiempo [4].

Tabla 1.3. Modelos reoldgicos mds frecuentes.

Modelo Ecuacion
Newton o=ny
Bingham o= 0p+MnpY
Ostwald-de Waele oc=Ky)"
Herschel-Bulkley og=0y+ K )"
Casson Vo = \/0'_0 + Kl\/?
Casson modificado Vo = \/?0 + K (p)™
Ellis V= Kio + Ky (o)™
Herschel-Bulkley modificado o™ =g, + K;(y)™
Series de potencia o = K,0 + K,0° + K30°
Cross Mo — 1 .

n—n, &KD"
Carreau N—Nw _ 1
Mo =1, (1+ (Kyy)?)=D/2

1.1.3.3.2. Fluidos dependientes del tiempo de aplicacion del esfuerzo

Muchos materiales exhiben un cambio en el esfuerzo de cizalla con el tiempo aunque se
mantenga constante la velocidad de cizalla. Es decir, los fluidos dependientes del tiempo se
consideran inelasticos y se representan por una funcioén de viscosidad que depende del
tiempo.

En principio, se asume que la respuesta de la sustancia a un esfuerzo es instantanea y que la
dependencia del tiempo es consecuencia de cambios en la propia estructura del material.
Esto puede llevar a confusién con los efectos medidos en una sustancia viscoelastica. Las
medidas viscoelasticas permiten correlacionar la reologia de una suspensiéon con los
potenciales de interaccién desarrollados entre las particulas dispersas. Sin embargo, este
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tipo de informacién se extrae de medidas efectuadas en la zona viscoelastica lineal, en la
que los parametros no cambian al aumentar la amplitud del esfuerzo, lo que a menudo
exige ensayos prolongados, de hasta varias horas. La deformaciéon generada por la
aplicacion de un pequefio esfuerzo oscilatorio lleva consigo una pequefia alteracion de la
estructura a escala molecular. Sin embargo, los ensayos realizados para evaluar la
dependencia del tiempo son breves y la respuesta es inmediata y esta asociada a cambios en
la estructura a nivel micro y macroestructural. Debe tenerse en cuenta, ademas, que

muchos materiales pueden ser dependientes del tiempo y viscoelasticos simultineamente.

El comportamiento de flujo puede verse afectado de dos maneras por el tiempo. El
fenémeno por el que la viscosidad disminuye al aplicar un esfuerzo de cizalla y hay una
recuperacion gradual de la estructura al eliminar el esfuerzo se denomina #xotropia. Por el
contrario, el aumento de viscosidad con el tiempo bajo la accién de una cizalla constante,
recibe el nombre de antitixotropia o tixotropia negativa, aunque el término mas generalizado
para describir este comportamiento es el de regpexia [4].

Reopéctico

Tixotropico

=
oo

Viscosidad (1))

Tiempo

Figura 1.24. Diferencia entre tixotropia y regpexia

1.1.3.3.2.1. Fluidos tixotropicos

En la Fig. 1.25 se presentan las curvas de flujo y de viscosidad de una sustancia tixotropica,
se puede observar que al aumentar la velocidad de cizalla disminuye la viscosidad (curva de
subida), a medida que la velocidad de cizalla disminuye el esfuerzo registrado es menor que
el registrado en la curva de subida.(para la misma velocidad de cizalla).
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Figura 1.25. Curva de flujo y curva de viscosidad de una sustancia tixotripica

El fenémeno de la tixotropia esta relacionado con el de dilatancia, la dilatancia se produce
como consecuencia de la evolucién de una estructura ordenada en capas con particulas
orientadas paralelamente a una estructura tridimensional desordenada, en el caso de la
tixotropfa una vez formada la nueva estructura tridimensional el efecto de una cizalla
prolongada es de romper la estructura formada y que las particulas se reorienten adoptando
una configuracién mas estable, esto suele ser un nuevo ordenamiento en capas.

La tixotropia se describe frecuentemente en términos de un fenémeno de transicién sol-gel,
de forma analoga a la creacion-destruccion de estructura descrita anteriormente. La

representacion de la viscosidad en funciéon del tiempo de una sustancia tixotropica se
muestra en la Fig. 1.26, en la que se observan las dos etapas sefialadas.

_Sol

¥ =cte | ¥y =0

Tiempo

Fignra 1.26. Ejemplo de proceso sol-gel, destruccion de estructura y posterior reordenacion
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1.1.3.3.2.2. Fluidos reopécticos

Es el comportamiento inverso a la tixotropia, la forma general de la curva de flujo de un
material reopéctico se muestra en la Fig. 1.27.

Figura 1.27. reograma de un material reopéctico

En la practica, no es frecuente este tipo de comportamiento, exceptuando procesos en los
que al mantener una cizalla constante se va desarrollando la estructura, como son los
procesos de gelificacién. La aplicaciéon de una cizalla continua deberfa conducir a la
destruccion de la estructura. Por lo tanto, si la estructura se va desarrollando al aplicar una
cizalla constante, este fenémeno debe tener su origen en otras propiedades inherentes al
sistema, por ejemplo, la cinética de gelificacion, la modificaciéon redox de especies en
supetficie, la formacion de puentes de hidrogeno o uniones electrostaticas, etc.

1.1.4. Viscoelasticidad

Anteriormente ya se ha comentado que muchos materiales muestran una fuerte
dependencia del tiempo en su respuesta elastica, pudiendo mostrar un comportamiento
elastico o viscoso dependiendo del nimero de Deborah. Esta respuesta dependiente del
tiempo es la viscoelasticidad.

En todos los liquidos estructurales existe una microestructura determinada,
correspondiente al estado natural en reposo que representa el estado de minima energfa.
Cuando la muestra se deforma las fuerzas de interaccion comienzan a hacerse operativas
para restablecer el estado de equilibrio. Desde el momento en que se altera el estado de
reposo se produce un almacenamiento de energfa, que posteriormente se manifiesta como
energia elastica. Esta energia es el origen de la elasticidad en liquidos estructurales.

Para ilustrar el comportamiento viscoelastico se puede acudir a numerosos ejemplos
extraidos de actividades cotidianas, entre los cuales se pueden mencionar la aplicaciéon de
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pinturas y barnices, el mezclado de aditivos alimentarios, el conformado de mezclas
poliméricas por técnicas como la extrusion a través de boquillas o la solidificacion rapida en
moldes mediante moldeo por inyeccién, etc., e incluso, actividades mucho mas simples,
como es masticar un chicle. Este tipo de comportamiento es tipico de los materiales
poliméricos, pero otros materiales también pueden presentar un comportamiento
viscoelastico. Asi ocurre, por ejemplo, cuando se deforman las particulas de una emulsion
durante la cizalla o cuando se modifican las condiciones de equilibrio en una suspension
concentrada.

Inicialmente, la fuerza de recuperacién aumenta linealmente con la distancia a la que la
deformacion lleva al material desde el reposo, pero posteriormente puede encontrarse un
comportamiento no lineal , en el que la velocidad de aumento de la fuerza con la
deformaciéon disminuye, hasta que se llega a un estado estacionario a grandes
deformaciones y la fuerza elastica se mantiene constante. Una forma de medir la
viscoelasticidad es mediante la relgjacion del esfuerzo. Cuando se aplica una deformacion
instantanea a un material viscoelastico el esfuerzo sufre una relajacion exponencial. Si se
somete a un liquido newtoniano a la misma deformacién, el esfuerzo se relaja
instantaneamente a cero, mientras que un solido de Hooke no muestra relajacioén. Estas

situaciones se ilustran esquematicamente a continuacion.

Tiempo Tiempo Tiempo

Figura 1.28. Respuesta del esfuerzo con el tiempo para una deformacion instantinea; a) solido de hooke, b)
liquido newtoniano, y ¢) fluido viscoeldstico.

Si transformamos la relajacion de esfuerzo en un moédulo de relajacion, y teniendo en
cuenta la ley de hooke, resulta

G(t) = T (1.30)
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Para pequefias deformaciones (en general y = 0,5 para liquidos poliméricos), todos los
datos caen en la misma curva, como se representa en la grafica log-log de la Fig. 1.29. Para
tiempos cortos el modulo de relajacion se aproxima a un valor constante, G,.. Esta
dependencia lineal de la relajacion del esfuerzo con la deformacién se denomina
viscoelasticidad lineal. Para mayores deformaciones, el modulo de relajaciéon deja de ser

independiente de la deformacion.

La Fig. 1.29a muestra los datos tipicos de relajacion de esfuerzo para valores crecientes de
deformacion. Si se convierten estos datos en un modulo de relajacion, se obtiene

o(t,
G(t,y) = % paray > 1 (1.31)

Este comportamiento a deformaciones altas define la viscoelasticidad no lineal. Se puede
redefinir la viscoelasticidad lineal como la region de esfuerzo en la que la deformacion varfa
linealmente con el esfuerzo [4].

a
b
o G,
|
\ log G
N\ 1<l
.\k_l . \\\.\_
L\‘q.‘_ = 10 j—lcl !
=1 =3 =3
Tiempo logt

¥>1 y<0,5

Figura 1.29. Relajacion del esfuerzo para una deformacion instantdanea representados como variacion del
esfuergo con el tiempo (a) y variacion de log G con log t (b)

1.1.4.1. Modelos Mecanicos

Una de las formas mas simples de describir la viscoelasticidad lineal es haciendo uso de
modelos mecanicos, consistentes en la combinaciéon de elementos elasticos lineales y

viscosos, normalmente representados por muelles y amortiguadores, respectivamente.
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El desarrollo de teorfas matematicas de viscoelasticidad lineal se basa en el princpio de
superposicion de Boltzmann, por el cual la respuesta (p. ej. La deformacion) en un momento
dado es proporcional al valor de la sefial inicial (p. ej. El esfuerzo). Es decir, al duplicar el
esfuerzo se duplica la deformacién. Las ecuaciones diferenciales que describen la
viscoelasticidad lineal son lineales y sus coeficientes son constantes. Estas constantes son
propiedades del material, como la viscosidad o el modulo elastico, y permanecen constantes
cuando cambian las variables, como la deformacién o la velocidad de deformacién. Como
consecuencia de estas restricciones la teoria lineal solo se puede aplicar cuando los cambios

en las variables son muy pequefios.

Asi se puede definir una ecuaciéon general que describa la Viscoelasticidad lineal, de la
forma

0 & Gk 0 & i
(ltas+a st o= (1+fS+fmt+hum)y (132

Donde n = m 6 N = m-1, que se puede simplificar de la forma

dy
o= Poy + ﬁl% (1.33)

Cuando B, = 0, se obtiene la ecuacién de elasticidad de un sélido de Hooke en la que B,

=G y que se representa por un muelle (Fig. 1.30a). Si el parametro distinto de cero es f3,,

tendremos

d
o=p d_]; = By (1.34)

Que representa un liquido newtoniano en el que B; = 7 (tepresentado por un amortiguador
en la Fig. 1.30b).

Pero puede ocurrir que ambas variables, B,y B,, sean distintas de cero, en cuyo caso la Ec.
1.32 adquiere la forma

c=Gy+ny (1.35)
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Este es el modelo de Kelvin-1"0igt, que es uno de los mas simples de la viscoelasticidad y que se
obtiene como combinacién en paralelo de un muelle y un amortiguador. Si se aplica un
esfuerzo instantaneo a t=0 y se mantiene constante, el modelo de Kelvin cumple la

ecuacion

y(©) = 21— exp (—t/2)] (1.36)

en donde Ay es el zempo de retardo. Esta constante de tiempo significa que, mientras que en
el sélido de Hooke se alcanza el valor final de deformacion instantineamente, en el modelo
de Kelvin hay un retardo hasta que se alcanza el valor final.

Una imposiciéon de los diagramas que se obtienen por representacion de muelles y
amortiguadores es que los conectores horizontales deben ser iguales en todo momento. Es
decir, la extension (variacion de esfuerzo) de muelle (y,) es igual a la extensién (variaciéon de

deformacion) del amortiguador (y,),

Y=Ye =V (1.37)

o sea, la deformaciéon del elemento elastico (muelle) y la del elemento viscoso
(Amortiguador) son iguales entre si e iguales a la deformacion total. Por otra parte, en el
modelo de Kelvin, el esfuerzo total es igual a la suma de los esfuerzos en el elemento

elastico (o,) y en el viscoso (G,):
o =0,+0, (1.38)

Otro modelo simple es el llamado modelo de Maxwell, en el que los parametros distintos

de cero del material son o, (= Ay) y B, (=), con lo que la ecuacion diferencial resultante es:
o+ Ayo =ny (1.39)

Si se aplica una velocidad de deformacion instantanea (y,) en el tiempo t = 0 y se mantiene
a tiempos mayores, el esfuerzo viene dado por

o =1nYoll — exp (—t/Ay)] (1.40)
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que implica que al aplicar la deformacion el esfuerzo sufre un retraso en su crecimiento. Si
la velocidad de deformacion ha tenido un valor constante (para t < 0) y repentinamente
(t=0) se elimina, resulta

o =nyeexp (—t/Ay) (1.40)

y entonces el esfuerzo se relaja exponencialmente desde su valor de equilibrio hacia cero.

La constante de velocidad 4,, se denomina #empo de relajacion. El modelo de Maxwell se
puede describir mediante una combinacién en serie de un muelle y un amortiguador. En
este caso, las deformaciones (o las velocidades de deformacién) son aditivas, mientras que
el esfuerzo total es igual al esfuerzo de cada elemento, es decir

Y=Ye=Vv (1.41)

0 =0,+o0, (1.42)

Un mayor nivel de complejidad se alcanza cuando son tres los parametros distintos de cero.

Cuando estos parametros son o, 3, y B,, se tiene el modelo de Jeffreys, que tiene dos posibles
representaciones que responden al mismo comportamiento, el cual viene dado por la

ecuacion

o+ Ayo =0y +A47) (1.43)

en donde aparecen dos constantes, Ay y A,

El siguiente modelo en complejidad es el llamado »odelo de Burgers, en el cual hay cuatro
elementos simples y cuya ecuacién constitutiva tiene la forma,

0+ (A3 +A)0 + 34,6 = (M3 + 1)y + (Aanz + 430V (1.44)

en donde aparecen vatias constantes de tiempo A, El modelo de Burgers se representa
mediante dos pates muelle/amortiguador, uno en setie y otro en paralelo (Fig. 1.30¢). Este
modelo describe ya todas las caracteristicas basicas de interés en un fluido viscoelastico,
aunque pueden establecerse modelos mas complejos mediante la combinacién de multiples
elementos de Kelvin-Voigt y de Maxwell. En general, los primeros se combinan en serie y
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los ultimos en paralelo. Los elementos elasticos recogidos en estos modelos representan
cualquier sistema de la microestructura del material con capacidad para almacenar energia,
que podria encontrarse como energia entalpia o entrépica. Un ejemplo de la primera se
produce al estirar un segmento polimérico, mientras que la deformacién de un polimero en
reposo desde una configuraciéon en ovillo a un expansion de las cadenas, constituye un
ejemplo de la segunda. Por otra parte, el movimiento de un cuerpo a través de un liquido
continuo tiende a disipar energia y puede modelizarse mediante el amortiguador. En el caso
de las suspensiones, si estas son diluidas y estan bien dispersas, no se llegara a formar una
estructura, por lo que el comportamiento predominante serd el del amortiguador. Pero si se
forma estructura, como en el caso de suspensiones concentradas o cuando hay una
concentracion elevada de aditivos en la suspension, los elementos elasticos pueden alcanzar
una gran relevancia [4].

Figura 1.30. Representacion mecinica de un sélido de Hooke (a) y un liguido newtoniano (b), y de los
modelos de Kelvin (c), Maxwell (d) y Burgers (e).

1.1.4.2. Experimentos dindmicos u oscilatorios

Permiten evaluar la respuesta de fluidos complejos en la region viscoelastica lineal a través
de la aplicacion de una cizalla oscilatoria de baja amplitud. El flujo en este caso sigue siendo
de cizalla, pero la funcién de velocidad de cizalla dependiente del tiempo es periédica (una

funcién coseno).

Cuando una muestra es sometida a una pequefia deformacion, el esfuerzo generado sera
también sinusoidal y tendra la misma frecuencia que la deformacién. Sin embargo, en

44



muchas ocasiones, el esfuerzo no esta en fase con la deformacioén sino desplazado un cierto

Angulo de fase 8. Las ecuaciones que describen las funciones sinusoidales de deformacion
y esfuerzo son:

Y = Yosin(w - t) (1.45)

o= oysin(w-t+ 6) (1.46)

Donde vy, es la deformacién maxima (amplitud), o, es el esfuerzo maximo, @ es la
velocidad angular (dada por w= 2mnf, donde f es la frecuencia) y t es el tiempo. Las
funciones del material para el flujo oscilatorio se definen a partir del esfuerzo de cizalla
sinusoidal, el cual se puede descomponer en dos componentes sinusoidales, una en fase
con la deformacién (sen @t) y otra fuera de fase un Angulo de 90° (cos ®@t). Asi, se puede
rescribir;

o= 0 +0" =0ysinwt + gy cos wt (1.47)

En la Fig. 1.31. se representan las distintas funciones, mostrandose las dos ondas
sinusoidales del esfuerzo.

=y CI.IH"
\ i .l?‘\_
A" ,,l" El:hx' T
b
¢ - 1empo
! - - - nip
, _/’r h
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e .
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"y Y i
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.-"lr i 1 e by
. T / '

" __;’f [ /" Tiempo

Figura 1.31. Representacion de las funciones sinusoidales resultantes del flujo oscilatorio, con las
componentes del esfuerzo en fase y fuera de fase.
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Haciendo uso de la trigonomettia, se puede establecer que
oy
tand = — (1.48)
9o

Donde tan 6 se denomina tangente de perdida. Esta descomposicion sugiere dos médulos
dinamicos, relacionados con los angulos de fase. Asi, tenemos

G' =— 1.49
” (1.49)
que serfa un modulo en fase, y
G =% (1.50)
Yo .

Que es un modulo fuera de fase.

Por lo tanto 1a Ec. 1.48, se puede rescribir de la forma

rn

tané = v (1.51)

La notacién anterior tiene su origen en los nimeros imaginarios, de donde sabemos que

e = cos@ +isinf (1.52)

Siendo1=+v—1.

Asi pues, se puede definir un modulo complejo G*, constituido por una parte real G’ y una
parte imaginaria, G”, es decir,

G*=G'+iG" (1.53)
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O lo que es igual,

o= G"yysin(w-t) +G" cos(w - t) (1.54)

Y las ecuaciones que definen cada uno de los componentes son:

0Op
G'= G cosd =—cosd (1.55)
Yo
y
. Op .
G'= G"siné = y—smS (1.56)
0

Donde G’ se denomina modulo elastico o modulo de almacenamiento porque indica que la
energia suministrada por el esfuerzo es temporalmente almacenada durante el ensayo, pero
esta puede ser recuperada una vez liberado el esfuerzo, esto es, hay una recuperacion
elastica. Por otra parte, el modulo G” se denomina modulo de perdida, debido a que este
término va asociado a la energfa que ha sido utilizada para iniciar el flujo y se pierde
irreversiblemente por su transformacioén en forma de calor.

Otro modo de visualizar estos ensayos es en términos de velocidad de deformacion
sinusoidal, lo que requiere la definicién de una funcién del material de viscosidad dinamica.
Aunque, intuitivamente, parece mas apropiada para liquidos, en realidad arroja resultados
similares que los obtenidos con la deformacién y ambas estan relacionadas, dado que la
velocidad de deformacion es la derivada de la deformacién con respecto al tiempo,

d
y = d_)t/ = YW COS Wt = Y, cos wt (1.57)

Como en el caso anterior, se puede descomponer el esfuerzo en dos componentes, uno en
fase con la velocidad de deformacién y otro fuera de fase.

Teniendo en cuenta que la viscosidad aparece como coeficiente de proporcionalidad entre
el esfuerzo y la deformacion, se puede definir una viscosidad compleja n*, tal que

n=n—in" (1.58)
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Cuyos componentes real e imaginario se pueden expresar como

. O_O” G/’ (1 59)
n = f = —-— .
Yo w
no % G (1.60)
Yo w .

donde 1’ recibe el nombre de viscosidad dinamica , mientras que n” no recibe ningun
nombre especifico.

Existen otros métodos para caracterizar el comportamiento viscoelastico lineal, como por

ejemplo, definiendo también una capacitancia compleja, J*; que en flujo oscilatorio, vendra

dada por

I =7 =" (1.61)

Jr=— (1.62)

Si bien los componentes no siguen esa relacion, es decit, " # 1/G’y J” # 1/G”.

Por similitud con los médulos elastico y viscoso o de perdida, los componentes |’ y J” se
denominan capacitancia elastica y capacitancia de perdida.

En la tabla 1.4. se resumen las distintas funciones del material para flujo oscilatorio de baja
amplitud en términos de los moédulos elastico y viscoso. Sin embargo, hay que tener en
cuenta que ninguno de los parametros derivados proporciona informacién adicional con
respecto a la suministrada por G’ y G”, por lo que estos son los parametros normalmente
empleados como referencia. [4]
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Tabla 1.4. Funciones del material para cizalla oscilatoria.

Funcion Definicion
Modulo complejo G =G +iG
Tangente de pérdida tan & =G
n =n —in
Viscosidad compleja ! ! !
e
n=—
Viscosidad dinadmica a)
n = <3
Componente fuera de fase de i7° la)
. 1 . e
J == J=J —-iJ
Capacitancia compleja G
1 G
Capacitancia de almacenamiento T l+tam’s
Capacitancia de pérdida J = /G
;) q. 1
1+{fam'bj_

1.1.4.2.1.  Experimentos oscilatorios con los modelos mecanicos

Si se somete a oscilaciéon una sustancia elastica pura (muelle ideal), el Angulo de fase es
igual a 0°, y por consiguiente, G' =G* y G" = 0. Si se hace oscilar una sustancia puramente
viscosa (amortiguador ideal), el angulo de fase es igual a 90°, y por tanto G' = 0y G" = G*.
Uno y otro caso hacen nuevamente referencia a los modelos mecanicos de solido elastico
de Hooke y liquido newtoniano, respectivamente, y como tales, pueden ser representados
acudiendo, una vez mas, a los diagramas de muelles y amortiguadores.

Sin embargo, las ecuaciones anteriores definen a los materiales situados en los extremos del
comportamiento reoldgico, elasticos o viscosos puros. Los materiales o fluidos
viscoelasticos estaran ubicados en el intervalo de angulos de fase, 8, comprendidos entre 0°
y 90°.
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Figura 1.32. Representacion de modelos de solido eldstico, liguido viscoso y material viscoeldstico.

La respuesta de la combinacién mas simple de un muelle y un amortiguador en serie
(modelo de Maxwell) produce un comportamiento mucho mas complejo en un cierto

intervalo de frecuencias, que se puede expresar matematicamente con las ecuaciones,

= —12 1.63
T 1 (0h)? (1.63)
y
 G(wh)?

Donde A=7/G es el tiempo de relajacion.

Es importante notar que tanto el modulo complejo como el angulo de fase son
dependientes de la frecuencia. Por lo tanto, para obtener el comportamiento viscoelastico
del material a ensayar es necesario mantener fijo el esfuerzo y efectuar el ensayo en un
intervalo de frecuencias. Esto da como resultado sendas curvas de G* y & frente a la
frecuencia. Un descenso de la tltima indica una disminucién del comportamiento viscoso y
un aumento del comportamiento elastico. La forma tipica del comportamiento de Maxwelll

en un ensayo oscilatorio se representa después.
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Figura 1.33. Comportamiento de Maxwell tipico en ensayos de oscilacion (escala log/ log)

A muy baja frecuencia se aprecia que G” es mucho mayor que G’, por lo que predomina el
comportamiento viscoso de un liquido. Al aumentar la frecuencia, las curvas de G’ y G” se
cruzan y empieza a dominar el comportamiento elastico tipico de un soélido. El valor que
determina que tipo de comportamiento es mas significativo es la frecuencia (@) en relacion
al tiempo de relajacion (A). Asi, se puede definir un numero de Deborah, como @A. Si este
valor es bajo, la respuesta es la de un liquido y viceversa. Para el modelo de Maxwell se

cumple que

! !

U
—+—=1-79'=1-2G' 1.65
L n'=n (1.65)

Es decir, si los datos siguen el modelo de Maxwell se observa una relacion lineal entre ' y
G'.

Por otro lado, el modelo de Kelvin — Voigt es mas simple, ya que G' = Gy G" =nw (es
decit, n' =7). [4]

1.2. Liquidos iénicos

1.2.1. Introduccién

Los liquidos i6nicos (LI) [6-7] se han conocido desde que en 1914 se obtuviera el nitrato de
etilamonio que es liquido a temperatura ambiente. Desde el 1940 se han utilizado liquidos
i6nicos derivados del cloruro de aluminio en procesos de deposicion electrolitica a alta
temperatura. En los afios 1970 se desarrollaron intencionadamente nuevos liquidos i6nicos
para su uso en baterfas de cabezas nucleares. Hasta entonces, las baterfas utilizaban sales
fundidas con altos puntos de fusién, que resultaban muy corrosivas para los materiales con
los que entraban en contacto, de ahi la necesidad de desarrollar nuevas sales que
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permaneciesen liquidas a temperaturas mas bajas. De esta manera comenzo el interés
cientifico y tecnolégico por los liquidos 16nicos.

Los liquidos i6nicos son sales con bajo punto de fusién (generalmente < 100 °C). Aquellos
que presentan puntos de fusiéon por debajo de la temperatura ambiente son los que
presentan mayor interés en la mayoria de las aplicaciones. La composicién quimica general
de estos materiales es sorprendentemente consistente, incluso aunque la composicion
especifica y las propiedades fisicas y quimicas varian enormemente.

Estas sales estan formadas por cationes organicos que contienen nitrégeno (como en el
caso de los derivados de imidazolio, alquilamonio, piridinio, etc.) o fésforo (alquilfosfonio).

Los aniones pueden ser organicos con nitrégeno, fésforo o azufre, o inorganicos
(tetrafluoroborato, hexafluorofosfato, nitrato, etc.).

Debido a que existen muchas combinaciones posibles de cationes y aniones, el numero
potencial de LI es enorme, del orden de 10", Descubrir un nuevo tipo es relativamente
facil, pero determinar su utilidad requiere una inversion mucho mas sustancial en la
determinacién de sus propiedades fisicas y quimicas.

Debido a su extremadamente baja volatilidad, se dice que los liquidos i6nicos son
disolventes verdes [8], en contraste con los disolventes organicos volatiles convencionales.
Las propiedades favorables de los liquidos i6nicos se pueden resumir en la siguiente

relacion:

« Extremadamente baja volatilidad.

« Bajo punto de fusion.

 FElevada estabilidad térmica y quimica.

¢ Nula inflamabilidad.

« FElevada conductividad iénica.

o Alta conductividad térmica.

o Alta capacidad calorifica.

« Amplia ventana de potencial electroquimico.

Ademas de su uso como disolventes en procesos quimicos y como catalizadores en
numerosas reacciones de interés industrial, los liquidos idnicos se estan utilizando de forma
creciente en nuevas aplicaciones de ingenierfa [9]. Entre las que estan recibiendo mayor

atencion se encuentran las siguientes:

« Fluidos de transferencia de calor para almacenamiento de energfa solar.
 Fluidos de separacién de mezclas azeotrépicas.

o Lubricantes de contactos metal-metal y ceramico—metal.

o Nuevos materiales:

— Electrolitos para la industria electroquimica.
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—  Cristales liquidos.

— Membranas con liquidos i6nicos soportados para reactores, sensores y procesos
de separacion.

— Aditivos para cromatografia gaseosa, cromatografia liquida y electroforesis.

— Plastificantes.

— Dispersantes y tensioactivos.

— Fluidos para electropulido.

En la actualidad, se estan realizando continuos esfuerzos para desarrollar procesos
que permitan abaratar los costes [10]. En este sentido cabe sefialar que aunque inicialmente
su coste era alto, en la actualidad ya compiten con otros aditivos lubricantes como los
perfluoropoliésteres (PFPEs).

1.2.2.Propiedades de los liquidos i6nicos

Las propiedades fisicas y quimicas de los LI, tales como el punto de fusion, la
hidrofobicidad, 1a polaridad y la miscibilidad, pueden ajustarse variando las estructuras de
los cationes y aniones y sus combinaciones [8], siendo esta versatilidad una de las

principales caracteristicas de estos materiales.

En cuanto al punto de fusién, parece que no existe una correlacion total, basada en
cambios del tipo de catién y anién, entre la composicion de un LI y su punto de fusién. Sin
embargo, se han encontrado ciertas tendencias como la disminucién del punto de fusion
con la incorporacién de cationes mas voluminosos y asimétricos [11]. En los ultimos afios
se esta realizando un esfuerzo para poder comprender por qué ciertas combinaciones
catibn-anién dan lugar a puntos de fusion muy bajos [12], llegando a desarrollarse
recientemente un modelo predictivo para calcular el punto de fusién de un LI dado a partir
de su constante dieléctrica relativa (g) y viceversa. Los liquidos iénicos con aniones
altamente fluorados (BF,, PF, etc.) son generalmente liquidos a bajas temperaturas,
formando estructuras cristalinas al solidificar, produciéndose una cristalizacién lenta.
Empiricamente se ha observado que el punto de fusion decrece segin el siguiente orden:
CI >PF, > BF,.

Se ha comprobado que los tetrafluoroboratos de 1-alquil, 3-metilimidazolio con cadenas
con un nimero de atomos de carbono n=2-10 cristalizan al enfriar por debajo de —80 °C,
mientras que con cadenas de n=12-18 son sélidos a temperatura ambiente con
comportamiento de cristal liquido [13]. Un comportamiento parecido se ha observado para
las sales de hexafluorofosfato. También se ha observado que numerosas sales de imidazolio
muestran caracteristicas de superenfriamiento, con puntos de congelacion menores que el
punto de fusién, obteniéndose a menudo una transicién vitrea alrededor de los -80/-100 °C
[11]. En cuanto a las temperaturas de descomposicion térmica que presentan estos liquidos,

usualmente coinciden con el limite superior del rango de liquidus, ya que la mayoria de
liquidos 16nicos no son volatiles. La presencia de cationes organicos restringe las
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temperaturas superiores de estabilidad, teniendo lugar la pirdlisis a temperaturas entre 350 y
450 °C, si no hay otros caminos de descomposicion accesibles a menores temperaturas.

Las viscosidades de los LI a temperatura ambiente van desde unos 10 cP hasta valores de
mas de 500 cP, dependiendo su valor fuertemente de la temperatura, la presion y las
impurezas. Se han realizado diversos estudios [14-15] en los que se ha medido la viscosidad
del hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio, y aunque los valores se obtienen con
una variaciéon menor del 3%, los datos entre los distintos autores pueden llegar a diferir
hasta en un 30% [16].

Gran parte de esta variabilidad se debe probablemente al contenido de impurezas, ya que se
ha comprobado que la presencia de agua y disolventes organicos disminuye la viscosidad,
mientras que los cloruros la aumentan. Sin embargo, el agua es considerada la impureza
mas insidiosa debido a su ubicuidad [16], disminuyendo rapidamente la viscosidad con el

aumento en el contenido de agua.

Para LI con el mismo anidn, la tendencia es que a cadenas alquilo mas largas, se obtengan
fluidos mas viscosos. Un conocimiento apropiado de la relacion entre la estructura de los
LI y la viscosidad [15] es importante para poder seleccionar adecuadamente el LI para una
aplicacion especifica, asi como para disefiar materiales nuevos. Se han realizado estudios en
los que se observa como las propiedades eléctricas de los I.I dependen de la viscosidad,
disminuyendo la conductividad al aumentar la cadena alquilo y por lo tanto la viscosidad
[17].

Las densidades registradas para los LI varfan entre 1,12 g/cm’ y 2,4 g/cm’. Esta parece ser
la propiedad fisica menos sensible a las variaciones de temperatura, como se ha observado
en algunos estudios [18]. Ademias, el efecto de las impurezas sobre la densidad de los LI es
menos dramatico que en el caso de otras propiedades fisicas, como la viscosidad. La
miscibilidad de los LI en agua puede variar de completamente miscible a casi totalmente
inmiscible. Los aniones pequefios del tipo de los haluros generalmente producen LI
solubles en agua, mientras que la presencia de aniones grandes, genera LI hidrofébicos. Sin
embargo, como se ha comentado, el agua es la impureza mas comun en los LI,
encontrandose incluso en los hidréfobos [16], que pueden llegar a absorber rapidamente la
humedad del ambiente.

En lo que se refiere a los disolventes no polares, de la observaciéon empirica se ha
determinado que los LI tienden a ser inmiscibles con ellos. Se han realizado estudios [19]
de solubilidad de los hexafluorofosfatos de 1-alquil, 3-metilimidazolio en diversos
hidrocarburos aromaticos. La disolucién de los LI en disolventes no polares implica la
transferencia de las unidades presentes en la red de iones del LI a la disolucién. Por tanto,
la estructura de los LI serfa la responsable de los diagramas de fase resultantes de estas
mezclas binarias. Entre los disolventes con mayor polaridad, los ésteres exhiben una
solubilidad variable con los LI, en funcién de la naturaleza de los mismos.

Estudios recientes [20] han demostrado que es posible medir el valor de ¢, para los LI. Los

resultados obtenidos clasifican a estos materiales como disolventes moderadamente
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polares. Se ha determinado que su constante dieléctrica se encuentra entre 8,8 y 15,2,
disminuyendo este valor al aumentar la longitud de la cadena alquilica. A la hora de
determinar la polaridad de los LI debemos tener en cuenta la longitud de la cadena alquilica
y la naturaleza del anién. Por lo tanto, para un mismo anién, la polaridad del LI decrece al
aumentar la longitud de cadena. Pero también tiene una influencia importante la naturaleza
del anién, pudiendo ajustarse el valor de e, mediante cambios del catiéon y el anién del LI
Los resultados experimentales obtenidos presentan valores de e, marcadamente menores
que los esperados [20]. Sin embargo, se debe tener en cuenta que las teorias establecidas
para describir las interacciones dipolares en los liquidos moleculares no pueden trasladarse
con facilidad a los LI, debido a su particular organizacién, por lo que conceptos como la
polaridad de los LI requieren un cuidadoso estudio.

1.2.3. Aplicaciones de los liquidos i6nicos en ingenieria

Debido a su extremadamente baja volatilidad, los LI son llamados a menudo disolventes
verdes, en contraste con los tradicionales compuestos organicos volatiles. Debido a sus
propiedades unicas, han sido extensamente usados como disolventes o como catalizadores
[21] en una gran variedad de reacciones. También se ha explorado su habilidad como
disolventes en procesos de extraccion y separacion, gracias a su hidrofobicidad regulable
[22] y a su capacidad de disolucién. En el campo de la ingenierfa, existen diversas areas en
las que los LI se estan aplicando como nuevos materiales ecologicos [23]:

o Sistemas de energia solar. La conversion de la energfa solar en calor necesita fluidos
térmicos con propiedades fisicas y térmicas unicas, que no siempre pueden
alcanzarse con los materiales comerciales. Los LI tienen una estabilidad térmica y
unas capacidades calorificas superiores a los fluidos térmicos convencionales, siendo
capaces de almacenar cantidades considerables de calor. Se han investigado las
caracteristicas térmicas y de corrosion de varios LI que pueden utilizarse en este
tipo de aplicaciones [24]. También se ha propuesto su uso como electrolitos en las
células solares [25], debido a sus buenas propiedades eléctricas y su compatibilidad
con las resinas epoxi utilizadas en la construccion de estas células.

o Industria electroquimica. 1a amplia ventana de potencial electroquimico y la buena
conductividad eléctrica (hasta 4 V'y 10 mS+cm™ respectivamente [11]) de los LI, asi
como el amplio rango de liquido y la habilidad para la solvataciéon de compuestos
han provocado su uso como electrolitos de baterfas, células de combustible, etc. Se
ha demostrado que los LI miscibles con agua pueden tener una aplicacion
importante en campos como la electrocatalisis y la sintesis bioelectroquimica, asi
como para fabricar electrolitos compuestos de LI/polimero [26].

o Cristales lignidos. Aunque se han identificado numerosas moléculas termotropicas,
s6lo se han estudiado un ndmero limitado de estructuras cristalinas de los LI
[13,27].
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o Membranas lignidas soportadas (SLM). Las SLM son un tipo unico de membranas de
solidos porosos impregnadas con liquido. Sin embargo, tienen problemas de
pérdidas del liquido por vaporizaciéon o disolucion que quedan eliminados al usar
los LI.

o Quimica analitica. Los LI han sido utlizados en cromatograffa de gases,
cromatografia liquida (HPLC) y electroforesis.

o Dlastificantes. La necesidad de plastificantes con propiedades térmicas y de volatilidad
mejoradas que puedan ser usados a baja temperatura ha motivado la investigacion
de los LI en este campo, encontrandose buenos resultados para el PMMA
(polimetilmetacrilato).

o Dispersantes y tensioactivos [28]. En general, se han utilizado LI “no-convencionales”

como aditivos en la formulacién de sistemas de recubrimientos.

o Biosensores. Se ha demostrado recientemente que diversos LI de imidazolio, usados
ampliamente en otras aplicaciones, tienen un gran potencial como disolventes
biosensores para sustancias poco solubles en agua como los pesticidas, fungicidas y

drogas ilicitas [29].

o Combustible para reactores de uso espacial. La naturaleza de los LI esta siendo investigada
para desarrollar nuevos materiales con alta densidad de energia que puedan ser
usados como monopropulsores liquidos para cohetes [30].

o Mineralogia. La sintesis de LI con indices de refraccién mayores de 1,4 permite su
uso como fluidos de inmersiéon para el examen de las inclusiones en gemas y
minerales [31].

o Lubricantes. Los LI tienen todas las propiedades que un buen lubricante [32-33]
necesita: baja volatilidad, alta estabilidad térmica, y baja temperatura de fluidez. En
el apartado 1.2.4. se hard una revisién de los resultados obtenidos en lubricacién
con estos materiales.

o Otras. Otras aplicaciones mas puntuales de los LI han sido el desarrollo de un
termometro 6ptico y de una tinta libre de disolventes organicos. Desde 1990, y de
forma gradual, las compafifas han ido incorporando los LI a sus procesos
industriales: en el proceso de cloracién y de extraccion de acido de BASF [34]; en
procesos de fase liquida de Eastman Chemical y en un proyecto de baterfas de

Degussa.
Sin embargo, la implementacioén de los LI en la industria tiene aun ciertos retos:

o La falta de datos sistematicos de sus propiedades fisicas. Se estan realizando
esfuerzos [13, 17, 35] para recopilar datos de las distintas familias de LI, asi como
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para desarrollar bases de datos que puedan ser consultadas a la hora de decidir qué

LI utilizar para una reaccién o aplicacion particular.

o Sintetizar LI libres de impurezas como el agua, haluros, plata y otros iones
metalicos. Como se ha comentado anteriormente, estas impurezas tienen un gran

impacto en sus propiedades fisicas.

o Determinar si los LI son realmente verdes: si se degradan con el tiempo, si son
potencialmente dafiinos a largo plazo, cémo manejar sus residuos, etc. Existen
grupos de investigaciéon conjuntos con la industria [36-37] para determinar los
peligros ecotoxicolégicos de los LI y proponer una estrategia que considere el ciclo
total de vida de estos nuevos materiales. Diversos grupos [23, 38-39] trabajan en el

reciclaje y tratamiento de los residuos producidos por los LI.

1.2.4.Propiedades lubricantes de los liquidos i6nicos

1.2.4.1. Introducciéon

Las singulares caracteristicas previamente descritas para los LI, como su presion de vapor
casi inexistente, su bajo punto de fusion, su alta estabilidad térmica, su nula inflamabilidad y
su miscibilidad con los compuestos organicos, los hacen un material ideal para su
aplicacién como lubricantes en campos como la aeronautica, la electronica, sistemas de
refrigeracion y las computadoras.

La estructura dipolar unica de los LI podria permitir su facil adsorciéon por parte de las
superficies en deslizamiento, de modo que se forme una capa limite efectiva. Esta
adsorcion fisico/quimica de los LI se podtia ver reforzada por la existencia de enlaces de
hidrégeno con la superficie [40], de forma que sus propiedades tribologicas se vean
mejoradas, sobre todo como lubricantes de TFL (o de pelicula fina) y lubricacion limite.
Uno de los modelos propuestos para explicar este tipo de lubricaciéon es el denominado
“Modelo de peliculas formadas por liquidos ordenados” [41], modelo que se puede aplicar
a la lubricacién por LI

En este modelo se considera que la capa lubricante se encuentra confinada dentro de un
delgado espesor entre dos superficies en movimiento, produciendo que las moléculas del
lubricante tiendan a ordenarse durante el proceso de fricciéon. En estudios realizados sobre
LI confinados entre dos paredes paralelas [42], se ha observado cémo los cationes de la
interfase se orientan respecto de la superficie con un cierto angulo produciéndose una
distribucién perpendicular de cargas, independientemente del tipo de paredes utilizadas. Sin
embargo, el comportamiento ante la friccién y el desgaste de los LI depende de los
materiales utilizados en el contacto tribolégico y de las condiciones de deslizamiento.
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1.2.4.2. Liquidos i6nicos como lubricantes de metales o ceramicos

Aunque hasta el afio 2002 se habian realizado escasos estudios en los que se mostraba a
estos LI como un prometedor y versatil nuevo tipo de lubricante base [43-44|, el empleo de
los liquidos i6nicos puros a temperatura ambiente como lubricantes [40, 43-53] es tal vez la
mas importante de las nuevas aplicaciones que esta siendo investigada para esta familia de
disolventes verdes. Al igual que en el resto de propiedades de los LI, es de esperar que
tanto la naturaleza del anién como la longitud de la cadena alquilo tengan un efecto

significativo en el comportamiento tribolégico de los LI.

La estructura en redes tridimensionales que se produce en los LI puros y su ordenamiento
nanoestructurado cuando se encuentran en disolucién [54-57], son propiedades que pueden
resultar muy dutiles en lubricaciéon. Recientes estudios han mostrado que estos liquidos
i6nicos pueden disminuir la friccion y el desgaste en contactos metal-metal [43-48, 58-59],
metal—ceramico [40, 43, 45, 53] y ceramico—ceramico [51-52].

Los valores obtenidos en estos estudios demuestran que el comportamiento tribologico de
los LI supera al de otros lubricantes como el PFPE [43-44, 60] en contactos como el
ceramico—ceramico, acero—ceramico y acero—acero. Recientemente, nuestro grupo de
investigaciéon ha estudiado la capacidad de los liquidos i6nicos para reducir la friccién y el
desgaste de contactos aluminio-acero [49-50, 61] y titanio-acero [62-64], tanto en estado
puro como en forma de aditivos en aceites minerales y sintéticos.

También se ha llevado a cabo una linea de trabajo que emplea los I.LI como lubricantes
internos y agentes modificadores y dispersantes de nanoaditivos en materiales poliméricos
[65-68].

1.2.4.3. Liquidos idnicos como agentes modificadores de
nanotubos de carbono en tribologia de polimeros

Recientemente han aparecido estudios acerca de la modificaciéon de la superficie de los
nanotubos con liquidos i6nicos para su uso en tribologia [69-71], asi como de dispersiones
de nanotubos en liquidos i6nicos [72-73], todos ellos con buenos resultados desde el punto

de vista de la friccion y el desgaste.
1.2.4.4. Liquidos i6nicos en nanotecnologia

En la actualidad se estan desarrollando estudios con liquidos i6nicos en el campo de la
nanotecnologia para diversas aplicaciones, aprovechando las nanoestructuras mixtas
inorganica/otganica de los liquidos iénicos y los materiales nanoestructurados [74]. Entre
las mismas destacan el desarrollo de nuevos actuadores [75], catalizadores [706], desarrollo
de disolventes para electrodeposiciones de metales y semiconductores|[77], materiales
anticorrosion [78-81], recubrimiento de materiales[81], células solares fotovoltaicas [82],
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apantallamiento electromagnético para transductores opticos [83] y por supuesto las
aplicaciones en lubricacién y tribologia citadas anteriormente .

1.3. Nanotubos de carbono

1.3.1. Introduccion

Los nanotubos de carbono [84-88] son estructuras nanométricas unidimensionales
formadas por carbono. La historia de los nanotubos tiene distintas interpretaciones en la
literatura [89]. Se tiene constancia de la primera observacion de nanotubos de pared
multiple en los anos 50 [90], si bien es comunmente aceptado que su produccién data de
los anos 1970 [91], con la preparaciéon de filamentos de carbono mediante la
descomposicion de hidrocarburos a altas temperaturas en presencia de particulas de
metales de transicion. La preparacion de nuevas especies carbonosas alcanzoé un hito con el
descubrimiento de los fulerenos por Kroto y Smalley en los afios 1980 [92]. Los fulerenos
son nanoesferas formadas por 60 a 70 atomos de carbono, unidos de forma covalente,
presentando una alternancia de pentagonos y hexagonos de forma similar a un balén de
fatbol [93]. A principios de los afios 1990 los descubridores de los fulerenos planteaban la
posibilidad de la existencia de nanotubos de carbono de pared simple como un caso
particular de fulerenos.

El verdadero hito que marca el descubrimiento de los nanotubos de carbono se presenta en
agosto de 1991, cuando S. lijima, publicé la observaciéon directa mediante microscopia
electronica de transmisioén de alta resolucion HR-TEM de estructuras tubulares grafiticas
con los bordes terminados [94]. Mientras que la observacion experimental inicial de Iijima
se limit6 a nanotubos de pared multiple MWNT, menos de dos afios después se descubrié
experimentalmente la existencia de nanotubos de pared simple SWNT, por el propio lijima
y su grupo en los laboratorios de NEC y Bethune y colaboradores en el laboratorio
Almaden de IBM [95-96]. La importancia de estos trabajos radica en que suponen un punto
de inflexion entre las predicciones tedricas elaboradas con anterioridad y la demostracion
experimental de su existencia.

1.3.2.Sintesis de nanotubos de carbono

En la actualidad los nanotubos de carbono se sintetizan mediante tres técnicas diferentes:

descarga de arco eléctrico, ablacion por laser y deposicion por vapor quimico.

La técnica de descarga de arco consiste en la generaciéon de un arco eléctrico entre dos
electrodos de grafito, con un voltaje de 20-25 V y una intensidad de 50-120 A. El 4nodo es
impregnado con un polvo catalitico, como Fe, Ni, y Co. Los CNT's se recogen del catodo.
Este método produce facilmente MWCNTs muy rectos y casi perfectos.
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La ablacién por laser se utilizé en principio para la sintesis de fulerenos. Posteriores
modificaciones han permitido obtener mediante esta técnica CNTs. En esta técnica se
utiliza un pulso de laser para vaporizar un composite de grafito con un catalizador (aleacion
Co:Ni) en un horno a una temperatura de 1200 °C. Variaciones de este método, utilizando
un composite de C/Co:Ni:FeS y la adicién de H, en el gas inerte, puede originar nanotubos
de diametros superiores a 5 nm [97].

La deposicion de vapor quimica (CVD) es un proceso en el cual moléculas gaseosas,
denominadas precursores, se transforman en materiales sélidos en un sustrato en un rango
de temperaturas entre 550 y 900 °C En este proceso se depositan particulas cataliticas en
un sustrato que descomponen el gas de hidrocarburo para formar carbono e hidrégeno,
depositandose el primero en torno a las particulas cataliticas formando CNTs. Como
precursores, se utilizan diferentes hidrocarburos como metano, etileno, acetileno, benceno,
tolueno y xileno. Cuando se usa monodxido de carbono a alta temperatura y presion se
obtiene un crecimiento en fase gaseosa de SWCNTs. Este método particular de CVD se
denomina conversion de alta presion de mondédxido de carbono (HiPCO), y da lugar a la
produccion de SWCNTs de muy alta pureza.

En aplicaciones donde la pureza obtenida mediante la técnica de CVD es insuficiente, se
recurre a los métodos de purificacion, basados la mayoria de ellos en la eliminacion del

catalizador con el uso de acidos y un tratamiento térmico para eliminar especies carbonosas
diferentes de los SWCNTSs [98-104].

Las ventajas e inconvenientes de cada uno de los métodos utilizados para la sintesis de
nanotubos de carbono se presentan en la Tabla L.5.

Tabla 1.5. Técnicas de obtencion de nanotubos de carbono

Descarga de Arco Ablacion por laser CVvD HiPCO
Generacién de L L L.
Vaporizacién de Descomposicion de Crecimiento en
descarga de un . . .
grafito mediante hidrocarburos fase gaseosa de

L arco entre dos i . . .
Descripcién laser bajo flujo de gasesos en presencia CNTsconCO a
electrodos de

. . atmdésferainerte y de particulas de alta presiény
grafito bajo . .
) . alta temperatura. catalizador metalico.  temperatura.
atmosfera inerte.
Tamaho .
D=1-2 nm, cortos D=1-2 nm, largos D=0,5-4 nm, largos D<1nm, L variable
SWCNTs
Tamano .
D=1-10 nm, cortos D=1-20 nm, cortos D=10-200 nm, largos  No aplicable
MWCNTSs
Rendimiento Hasta 90 % Hasta 65 % Hasta 100 % Hasta 70 %
Facil, libre de . Bajo costo, simple, .
. . Alta pureza, libre .. Produccién a gran
Ventajas defectos, sin produccion a gran
. de defectos escala, alta pureza
catalizador escala
CNTs cortos y . ,
N Caro, bajo Defectos, particulas i
. enmarafiados, o , . Caro, sdlo para
Desventajas rendimiento, sélo de catalizadores y
estructuras SWCNT
para SWCNT carbono amorfo

aleatorias
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1.3.3.Morfologia y tipos de nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono pueden considerarse una capa de grafeno, es decir, una red
bidimensional de carbonos unidos formando una estructura hexagonal o de panal de abeja,
enrollada sobre si misma formando una estructura tubular. Otras estructuras derivadas del
grafeno [105] son los fulerenos y el grafito, tal y como puede observarse en la Fig. 1.34. Los
nanotubos de carbono suelen tener al menos una estructura hemisférica de fulereno en sus

extremos.

Figura 1.34. Evolucion del grafeno en distintas especies grafiticas: fulerenos 0D, nanotubos 1D y grafito
3D.

Segun el angulo de arrollamiento de los CNTs, éstos presentan una estructura atbmica en
forma de zig-zag, en forma de sillén, o con una quiralidad. Para definir la quiralidad se

utiliza un esquema de nomenclatura en base a dos coordenadas vectoriales n y m, siendo n
el nimero de carbonos atravesados por el vector Cn , trazado a partir de la unién de dos
atomos de carbono en disposicién 1,3 del anillo hexagonal y m el nimero de carbonos
atravesados por el vector C_, trazado a partir de la unién de dos dtomos de carbono en

disposiciéon 5,3. Si n = m, nos encontramos ante unos nanotubos tipo sillén; si m = 0, se
trata de nanotubos tipo zig-zag. En cualquier otro caso tenemos nanotubos denominados
quirales, indicando (n,m) la quiralidad. El vector que define la quiralidad se define como

C, , y representa la colocacion de los atomos de carbono a lo largo de la circunferencia del

nanotubo. Las tres disposiciones se muestran en la Fig. 1.35. La estructura quiral de los
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nanotubos tiene vital importancia, especialmente en cuanto a que determina sus
propiedades electronicas y térmicas.

-
Sheceasass
CHE44
64005
S

(A L=
22008
A AT
ate 0% %

a) Vectores de quiralidad b) Nanotubos de carbono

Fignra 1.35. Esquema descriptivo de la quiralidad en nanotubos de carbono y representacion molecular de
los miismos. a) Nanotubo tipo sillon (m=n). b) Nanotubo tipo 2ig-zag (m,0). ¢) Nanotubo quiral (m,n).

Segun su morfologfa, los nanotubos pueden clasificarse en nanotubos de pared simple
(SWCNT), cuando consta de una unica estructura y nanotubos de pared mdltiple
(MWCNT), si esta constituida por varios tubos anidados. Dentro de esta tltima clase, se
encuentran los nanotubos de carbono de pared doble (DWCNT), que sélo tienen dos
tubos concéntricos. En la Fig. 1.36. se muestran micrograffas TEM de los distintos tipos de
nanotubo, segin el nimero de capas de grafeno que los constituyen.
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10 nm

10 nm

Figura 1.36. Micrografias TEM de un SWCNT (arriba) y un MWCNT (abajo).

Los nanotubos de pared simple suelen presentarse agrupados en haces de varias decenas,
mientras que los nanotubos de pared multiple segin se producen, se observan
enmarafiados.

Los nanotubos a menudo presentan una serie de defectos que les confiere una estructura
real diferente de la ideal. Entre los defectos observados mediante técnicas como HR-TEM
se encuentran pérdida de la cabeza semiesférica en los finales del mismo, torsiones y
flexiones, huecos en la estructura cristalina, defectos tipo Stone-Wals, etc.

Cabe mencionar que los de carbono no son los unicos nanotubos existentes (esto es, la
unica estructura unidimensional hueca de tamafio nanométrico), existiendo muchas otras
especies con distinta composicion quimica y estructura unidimensional, tales como fibras,
cables, varas, cinturones y tubos de calcogenuros de molibdeno, selenio, teluro [100].

1.3.4.Propiedades

En este apartado se describen las propiedades generales mas significativas de los nanotubos
de carbono [107], que aportan valor anadido a los composites de matriz polimérica con
dichas estructuras carbonosas.
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1.3.4.1. Propiedades mecanicas
Las propiedades mecanicas estan relacionadas con la estructura molecular del grafeno.

Los enlaces en el plano del grafeno, son enlaces covalentes o, de mucha mayor energia que
los enlaces perpendiculares al plano, enlaces m, de menor energia. LL.os estudios tedricos
iniciales sobre SWCNTSs [108-110] indican moédulos de Young de hasta 5,5 TPa, si bien
estudios posteriores situan el moédulo en torno a 0,8 TPa, que depende del diametro del
nanotubo [111]. Estudios similares para MWCNTs indican una resistencia de 1-1,2 TPa
[112].

En cuanto a los resultados experimentales, se han encontrado valores de médulo de 0,3 a
1,47 TPa para SWCNT y de 0,3 a 1,8TPa para MWCNT. La gran variedad en los resultados
obtenidos se deben a la diferente naturaleza en su procesos de fabricacién, a los defectos
presentes en los nanotubos y a la dificultad para medir las propiedades mecanicas,
especialmente en los SWCNT que siempre aparecen agrupados en haces tras su sintesis. El
modo de fallo predominante en los MWCNT es un fenémeno de desenvainamiento entre
los nanotubos interiores y los exteriores [113]. En los haces de nanotubos suceden efectos
similares antes de la ruptura del haz. Las resistencias maximas obtenidas son superiores a
los 50 TPa, y el alargamiento maximo a rotura es de 5,3%.

1.3.4.2. Propiedades térmicas

Es sabido que otras especies alotrépicas del carbono como el diamante y el grafito (en su
direcciéon planar) tienen unas conductividades térmicas muy elevadas. Lo cual plantea de
inicio la posibilidad de que los nanotubos de carbono presenten asimismo conductividades
elevadas. Berber et al. [114] predijeron teéricamente la conductividad térmica de SWCNT's
individuales en 6600 W/m"K a temperatura ambiente, mucho mayor que la del diamante.
Estudios experimentales sobre nanotubos individuales, sitdan los valores de conductividad
en torno a 3000 W/m'K tanto para SWCNT como para MWCNT. Sin embatgo, la
conductividad del material en bruto es del orden de 10°-10* W/m-K, debido a que el
dominio cristalino es muy pequefio, y no se presenta una continuidad semejante a la de los

metales conductores como cobre, plata, oro, etc, que presentan conductividades del orden
de 3-10° W/m-K.

Ademas de la alta conductividad que presentan estos nanomateriales, los CNTs exhiben
una importante estabilidad térmica. En este sentido su resistencia a la oxidacién es mucho
mayor que la de que la de otras especies carbonosas como los fulerenos, grafito y el
diamante [115]. Estudios en argén no muestran transformaciéon térmica detectable a
temperaturas inferiores a 1000 °C, indicando la ausencia de ruptura por pirélisis o cambio
de estructura molecular [116].
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1.3.4.3. Propiedades eléctricas

El enlace n de la estructura grafitica de los nanotubos, responsable de que el electron
implicado se mueva libremente por la estructura cristalina, proporciona a los nanotubos
unas caracteristicas electrénicas unicas. En el caso de los nanotubos la conductividad
depende de la quiralidad. En este sentido, deben coincidir los vectores de onda cuantizados
en la direccién del nanotubo, con los vectores de onda que atraviesan los puntos de Fermi,
situados en las esquinas de las celdas hexagonales. En concreto un nanotubo de carbono es
conductor si |n — m| = 3k [88,117]. Esta continuidad electronica también se puede
justificar mediante el modelo de enlace de valencia de los sextetos aromaticos de Clar [118],
donde solo en las condiciones anteriormente citadas para los nanotubos metalicos, existe
aromaticidad en todos los electrones-n, cosa que no sucede para los nanotubos
semiconductores. Sin embargo, la curvatura de los nanotubos modifica las energfas de
enlace /o y n*/0*, de manera que esta relacion no se cumple exactamente, dependiendo la
conductividad eléctrica de la quiralidad y del diametro del nanotubo [119-121].

1.3.4.4. Propiedades dpticas

Las propiedades oOpticas hacen referencia a la absorcion luminosa, fotoluminiscencia y
dispersiéon Raman.

La absorcién optica en los nanotubos de carbono proviene de la transicién electronica
entre la banda de conduccion y la de valencia, de manera que puede distinguirse el tipo de
nanotubo por la frecuencia de la radiacion absorbida. Se ha observado una fuerte absorcién
luminosa en el rango desde el ultravioleta cercano (200 nm) hasta el infrarrojo lejano
(200 um) de un papel de nanotubos fabricada por CVD [122].

Este fenémeno se debe a la presencia de diversos gaps de energia, por la variedad de
quiralidades existentes, y reflexiones entre los nanotubos enmarafiados, haciendo un
magnifico cuerpo negro.

La fotoluminiscencia, que se produce por la absorciéon de la luz, generando un estado
excitado y la posterior reemision de luz de menor energifa, regresando el material a su
estado inicial. La fotoluminiscencia de los SWCNTs se polariza a lo largo del eje del tubo
permitiendo monitorizar la orientacion. La fotoluminiscencia también indica la quiralidad
de los nanotubos, asi como si hay agrupamiento de los mismos en haces y la influencia de
disolventes, surfactantes y aditivos en las propiedades pticas.

En cuanto a la dispersion Raman, los nanotubos presentan una fuerte respuesta, que

ademas es resonante. Mediante la técnica de espectroscopia Raman, se puede caracterizar la
estructura, dispersion y propiedades eléctricas de los nanotubos de carbono.
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II. Objetivos

Los objetivos principales de este proyecto son:

1. Caracterizacion reolégica de liquido i6nico y dispersiones con nanotubos de
carbono.

2. Estudio comparativo del comportamiento reolégico de liquido i6nico y
dispersiones con nanotubos de carbono.

3. Influencia de la temperatura.

4. Influencia de la velocidad de cizalla.

5. Determinacién de las curvas de viscosidad
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ITI. Materiales y Métodos Experimentales

3.1. Materiales utilizados en la experimentacion

En este trabajo se ha caracterizado el comportamiento reolégico del liquido i6nico LTo102

y sus dispersiones con nanotubos de carbono de pared multiple.

3.1.1. Nanotubos de carbono de pared multiple

Los nanotubos de carbono (Fig. II1.1.) utilizados han sido fabricados por Nanoestructures
& Amorphous Materials Inc. (Texas, USA). Son nanotubos de pared mdultiple de corta
longitud para su facil dispersioén. Su precio es de 180$/5¢g frente a los 1385$/5¢g de los
nanotubos de pared simple de similares caracteristicas. Los nanotubos utilizados poseen
una pureza superior al 95% y un diametro exterior inferior a 8nm, mientras que el interior
es de 2-5nm. Sus longitudes poseen un maximo de Z2um y un minimo de 0,5um. Los
componentes y sus proporciones quedan reflejados en la Tabla II1.1.

Figura I11.1. Nanotubos de carbono de pared niiltiple.

Tabla 111.1. Componentes MWNTs.

Componentes C Al Cl Co S

Proporcién(%) 97 46 0,19 1,02 1,09 0,24

b

La superficie especifica de estos es de 350-420m*/g . Su punto de fusién se encuentra entre
3652y 3697°C, y la densidad a 20°C es de 1,7-1,9 g/cm’.
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3.1.2. Liquido iénico L-T0102

El liquido i6nico I-To102 empleado en los ensayos fue suministrado por Fluka Chemie
GmbH (Alemania), SOLVONIC. Es una sal formada por un catién organico y un anién
inorganico, liquida a temperatura ambiente. Llamamos L.-To102 al liquido i6nico tosilato de
1-etil, 3-metilimidazolio (Fig. I11.2.). Es un liquido i6nico de cadena corta, con azufre en su

{CH3 so-
[}

N

Lc:H3 chy

Fignra I11.2. Estructura molecular del 1.-To102.

anion.

Los datos reflejados como “propiedades fisicas” corresponden a los suministrados por el
fabricante. El analisis realizado por termogravimetria se ha llevado a cabo en el equipo
Shimadzu TGA-50, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min. El ensayo se ha
realizado en atmosfera de N, (hasta 800°C), y en aire (hasta 600°C).

El espectro de infrarrojo se ha registrado con un espectrofotémetro Nicolet Magna FT-550
que se controla mediante el software Omnic 2.1 desde un PC. La muestra se prepara
colocando una gota del material entre dos laminas polietileno. Las absorciones debidas al
soporte se encuentran a 2960, 2840, 1455, 1370, 728 y 718 cm-1.

Propiedades fisicas

Temperatura de fusion: -45 °C.
Temperatura de descomposicion: 370 °C.
Densidad (20 °C): 1,231 g/cm’.
Viscosidad (20 °C): 872,6 mm*/s.

¥* ¥ *
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Termogravimetria

TGA
mg
10.04
8.0 Mid Point 370.54C
Onset 346.14C
6.0 Endset 394.91C
’ Weight Loss  -10.496mg
-94.875%
4.0
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0.0 200.0 400.0 600.0 800.0
Temp [C]
Figura 111.3. Andlisis termogravimeétrico en N, del 1.-To102.
TGA
mg
10.00- —
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Figura II1.4. Andlisis termogravimétrico en aire del 1.-To102.
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Espectroscopia infrarroja
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Figura I11.5. Espectro infrarrojo del 1.-To102.

3.2. Equipos empleados en la experimentacion

3.2.1.Redmetro

La caracterizaciéon del comportamiento reoldgico del liquido iénico L-Tol02 y sus
dispersiones se ha llevado a cabo con el reémetro AR-G2 del fabricante TA Instruments.
Se trata de un reémetro de esfuerzo controlado/ velocidad controlada capaz de manejar
diferentes tipos de muestras, utilizando una amplia gama de tamafos y tipos de geometrias.
El equipo consta de una unidad principal y una caja de control separada que contiene los
componentes electronicos.

El cuerpo del reémetro es una unica pieza rigida de metal fundido que comprende la base y
la columna (Fig. I1L.6.).
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Figura 111.6. Fotografia y esquema del Redmetro Rotacional AR-G2.

El cabezal del instrumento estd unido a la columna mediante una corredera de bolas
montada en su interior. La posicion vertical del cabezal esta controlada por el movimiento

del tornillo de la corredera de bolas. El cabezal contiene:

o La copa de arrastre del motor, con una armadura que forma el eje de rotacion del
rebmetro.

« Un cojinete axial de empuje magnético que soporta el husillo.

o Un codificador éptico que determina su posicion angular.

Este reémetro presenta una ventaja con respecto a los redémetros habituales, ya que,
incorpora un sistema de cojinete axial magnético (Fig. I11.7.) que permite un control muy
preciso del par y elimina cualquier perturbacion de ruido o sefial de vibracion causada por
turbulencias de aire en los reémetros convencionales de cojinetes de aire. [123]
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Figura 111.7. Seccion del AR-G2: Los componentes rotatorios se muestran en rojo y los estaticos en gris.

En las siguientes tablas se muestran las especificaciones técnicas del equipo: [124]

Tabla I11.2. Dimensiones del redmetro AR-G2.

Unidad Electronica

Ancho 18.5 cm
Alto 37.5 cm
Profundidad 45 cm
Peso 17.3 kg
Unidad Principal
Ancho 30 cm
Alto 67 cm
Profundidad 32 cm
Peso 29 kg
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Tabla 111.3. Especificaciones del redmetro AR-G2.

AR-G2
Suministro de energia 110 — 230 Vac
Suministro de frecuencia 50 — 60 Hz
Potencia 1.4 kW
Par de torsion 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 uN - m
Minimo par fijo de deformacion 0.01 uN - m
Rango de frecuencias 75107 -628rad - s
Rango de velocidad angular Tension controlada: 0 — 300 rad - s*
Torsién controlada: 1.4 10”7 — 300 rad *s™
Resolucién del desplazamiento angular 25 nRad
Paso de cambio de velocidad 7 ms.
Paso de cambio de torsion 30 ms.
Rango de fuerzas normales 0.005-50 N
Suministro de aire 2.1 bar (30 PSI)

Componentes del sistema de medicion

La muestra se coloca entre una plataforma inferior, montada sobre la base del cuerpo del
reémetro, y una plataforma superior desmontable, o geometria, que se une al eje de
rotacion del instrumento. El eje de rotacion es hueco, y lo atraviesa una varilla de traccién
desmontable. La varilla de traccién sobresale por el extremo inferior de modo que la
geometria puede ser conectada de forma segura. Juntos, la plataforma inferior y la
geometria, forman el sistema de medicién, de los cuales hay cuatro tipos principales: el
cono y la placa, las placas paralelas, los cilindros concéntricos y la muestra solida
rectangular.

La plataforma inferior se conecta en el reémetro por medio del conector magnético Smart
Swap™. En el AR-G2, el sistema de reconocimiento del Smart Swap™ permite que el

instrumento pueda reconocer automaticamente la geometria que se conecta.

La plataforma inferior forma parte del sistema de control de temperatura, y para completar
el excelente rendimiento del reémetro se dispone de una serie de plataformas: Placa Peltier,
Placa de alto calentamiento (UHP), sistema de cilindros concéntricos Peltier, celula de
presion, celula para el analisis de almidones y placa de calentamiento eléctrico (EHP). De
todas ellas en los ensayos se utilizo la Placa Peltier.

La plataforma inferior del AR-G2 se monta en un transductor de fuerza normal que detecta
el esfuerzo axial. Esto puede ser usado para el control en bucle cerrado de la posicion de la
cabeza, con el fin de, limitar la tension impuesta en la muestra durante el cierre de la
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cabeza, mantener la muestra bajo tension o compresion durante una medicién, o
determinar el esfuerzo normal producido por el cizallamiento de la muestra. La conexién
de la plataforma inferior al transductor de fuerza normal es a través del conector magnético
Smart Swap ™. [124]

3.2.1.1. Plato Peltier

La Placa Peltier es el sistema de control de temperatura estandar para redmetros. Ultiliza el
efecto Peltier termoeléctrico para controlar la temperatura con precisién, produciendo
calentamientos y enfriamientos rapidos. La placa se compone de un disco de cobre con una
dura placa de cromo en la superficie superior. Una sonda de temperatura Pt100 esta
incrustada en el disco, en contacto térmico con él, cerca de la superficie. El cobre se emplea
en la fabricacion del disco por su muy alta conductividad térmica, garantizando
despreciables gradientes de temperatura en toda la superficie de la placa. El revestimiento
de cromo previene dafios mecanicos o quimicos en la placa. En la Fig. I11.8. se muestra el
esquema constructivo de la Placa Peltier.

Hard Chrome Bath Pt100
Plate
Seal
l eltier Element
LI LI Blocks (x4)

Coolant Connections /

Fignra I11.8. Esquema de la Placa Peltier.

El Efecto Peltier esta basado en: wna corviente eléctrica atravesando la union entre dos metales o
semiconductores distintos produce un gradiente de temperatura en la union (la temperatura se elevard en un
lado y descenderd en el otro). La direccion de la corriente determina en qué lado la temperatura
se eleva. En la placa del reémetro AR-G2 un conjunto de elementos Peltier se colocan
debajo, en contacto térmico con el disco de cobre. El grado deseado de calentamiento o
enfriamiento puede lograrse mediante el control de la direccién y magnitud de la corriente
suministrada a estos elementos.

Como para mantener un gradiente de temperatura necesitamos aportar energia,
necesitamos un sistema que permita eliminar el calor residual. Para ello se emplea un
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liquido refrigerante, normalmente agua, que pasa a través de un bafio situado debajo de los
elementos Peltier. El liquido refrigerante se manda a un sistema de recirculacién, también
del fabricante “TA Instrument” denominado “Julabo”, para evitar que se eleve su

temperatura en especial cuando se trabajan con temperaturas lejanas a la ambiente.

Tabla 111.4. Limites de temperatura y limites de capacidad del recirculador “Tulabo”.

Marcado maximo de temperaturas 100 °C (estos valores son para glicerol o
mezcla acuosa de glicerol)
Marcado minimo de temperaturas 5 °C (los aceites de siliconas requeriran un
marcado diferente)
Rendimiento maximo de calor 100 %
Rendimiento minimo de enfriamiento 100 %
Limite interno maximo 100
Limite interno minimo 0
Banda alta 200 (predeterminado)
Banda baja 200 (predeterminado)

Tabla 111.5. Caracteristicas técnicas de la Placa Peltzer.

Rango de temperaturas

Depdsito y bomba -5-1009C
Suministro de agua de la bomba -20-200°C
Agua a 60 °C 10-200 eC
Agua a 40 °C 0-200¢°C
Aguaal®°C -20—-180¢9C
Fluido propio de recirculacion a -20°C -40 - 160 °C
Ritmo de rampa
20°C -100°C 50 °C - min-1
100 °C - 150 °C 259C - min-1
Tipico ritmo de rampa 30°C - min-1
Pt100 resolucion interna 0.01°C

La Placa Peltier funciona de forma mas eficiente cuando la temperatura del fluido disipador
de calor esta a 15°C de la del plato. Para trabajar a temperaturas en el rango de 20°C por
debajo de la temperatura ambiente hasta 60°C por encima, la temperatura del fluido
disipador debe ser cercana a la ambiente. Y para trabajar a temperaturas fuera de este rango
la temperatura del liquido disipador se aleja de la ambiente. Es recomendable que cuando el
sistema Peltier se utiliza de forma continuada a temperaturas superiores a 100°C, el sistema
esté conectado a un suministro principal de agua. La velocidad de flujo del fluido a través
del bafio no necesita ser alta. Una velocidad de flujo de 0.5 1/min. es adecuada,
aumentando a 1 1/min. cuando trabajamos a temperaturas muy bajas.
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Los sistemas de medicion disponibles para su uso con la Placa Peltier son el cono-placa y
las placas paralelas. En los ensayos utilizamos el de Platos paralelos. [124]

3.2.1.2. Platos paralelos

En esta geometria una de las placas gira y la otra esta estatica. A diferencia del sistema
cono-placa el flujo entre las placas no es homogéneo, varia con el radio por lo que la
deformacion a la que esta sometida el fluido es nula en el centro y maxima en el borde de la
placa. Este sensor es adecuado para sustancias muy viscosas y para realizar medidas de
propiedades viscoelasticas. [124]

I11.9. Sistema de medicion de placas paralelas.

3.3. Procedimiento experimental

3.3.1.Preparacion de dispersiones

Se emplearon dispersiones al 0,5% de MWNT y 99,5% de LI y al 1% de MWNT y 99% de
LI. Para obtener la dispersion al 0.5% se pesaron aproximadamente 0,005 g de nanotubos
de carbono en un mortero de agata, sobre los que se afiadieron los gramos necesarios de LI
para alcanzar el 99,5% del total de la dispersion. Posteriormente se agitaron en el mortero
vigorosamente durante 5-10 minutos, quedando asi preparados para su uso. Para obtener la
dispersion al 1% se repitié el proceso, pesando 0,01 g de nanotubos y anadiendo los
gramos necesarios de LI para alcanzar el 99% del total de la dispersion.
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1I.70. Dispersién de MWCNT en el liguido idnico

3.3.2.Compensacion térmica

Los errores en la dimension del hueco (gap) influyen directamente en la precision de los
resultados en mediciones con platos paralelos. Por consiguiente, la configuracién del hueco
de medicion es necesaria para medir las propiedades reolégicas con precision.

En ensayos reoldgicos con cambios de temperatura significativos la dimension del gap
aumenta o disminuye debido a la expansioén/contraccion térmica del sistema de medicion.
Esto requiere calibraciones del zerv-gap, realizadas sin muestra al inicio de cada ensayo, para
cada temperatura de ensayo.

El LTo102 y sus dispersiones son estables térmicamente para el rango de temperaturas en
el que trabajamos, por lo tanto, a una misma muestra se le puede realizar una tanda de
ensayos a distintas temperaturas sin comprometer los resultados. Por ello calibramos el
sistema de medida usando la funcién “compensacion térmica’ que ofrece el mecanismo de
Auto GapSet del redbmetro. Esta funcion varia la posicion de la cabeza cuando detecta que
los componentes se expanden o contraen de tal forma que el gap se mantiene siempre
constante. Esto nos garantiza que una tGnica configuracion gerv-gap a temperatura ambiente
es suficiente, y permite una documentacién impecable y una trazabilidad completa del
hueco de medicién en si.

Para activar esta funcién entramos en el asistente de compensacion de temperatura que se
encuentra en la pestafia Settings dentro de la ventana que corresponde a la geometria.
Pinchamos en calibrate y realizamos una rampa de temperatura desde 20°C a 150°C con una
pendiente de 1°C/min. Fig. TIL.11.
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Figura I11.12. Rampa de temperatura.

3.3.3.Puesta en marcha del equipo

Antes de cada tanda de ensayos no es necesario realizar una calibracién completa del
redmetro, pero si monitorizar el rendimiento y llevar a cabo una serie de pruebas de
verificaciéon. En base a esto, establecimos una rutina para supervisar el funcionamiento del
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redmetro, en la que se consideraban la verificacion de los siguientes factores de calibracion

del sistema:

— Inercia del instrumento, “lustrument inertia”.
— Friccion del cojinete de aire, “Azr bearing friction”.
— Inercia del sistema de medida, “Measuring system inertia”.

— Mapeo rotacional (Par), “Rotational (torque) mapping”.
“Instrument inertia”

En un ensayo ideal, siempre que aplicamos un par mediante un reémetro, la fuerza actuarfa
unicamente sobre la muestra. En la practica, sin embargo, debido a la inercia del eje del
reometro y de la geometria del sistema de medicion, parte de la torsion aplicada se destina a
acelerar o desacelerar estos componentes mecanicos, hasta alcanzar el estado de equilibrio.
Por lo tanto es necesario hacer una correccion en el valor de par para reflejar con mas
exactitud las condiciones que la muestra esta experimentando. Los valores que se utilizan
para esta correccion son los resultantes de la calibracion del instrumento y de la geometria.
En condiciones normales el valor de inercia del reémetro no debe cambiar con el tiempo.
Durante las calibraciones llevadas a cabo siempre observamos una tendencia constante de

este valor, en torno a 18.85 micro N.m.s’.

Es el primer factor en verificar y se realiza sin montar la geometria en el eje de rotacion.
Los pasos son:

Seleccionar Opciones en el menu

Hacer clic en Insttumento

Hacer clic en la pestafia de Inercia

Asegurarse de que no esta la geometria conectada al reémetro.
Hacer clic en el botén Calibrar.

S A b=

Seguir los pasos del asistente de calibracion.
“Air bearing friction”

El cojinete de aire permite de forma ideal aplicar torsion a la muestra sin que exista
rozamiento. Sin embargo, siempre existira una cierta friccion residual. Con la mayoria de las
muestras esta fricciéon es insignificante, pero en algunas puede provocar imprecisiones en
los datos. Para evitar esto el software permite una correccion del “Air bearing friction” que
puede ser activada marcando la casilla correspondiente. Nosotros trabajamos activando
esta opcion y antes de cada experimento comprobabamos que el valor de “bearing friction” se
mantenia entorno a 0.275 micro N. m / (rad/s).

Para verificarlo colocamos la geometria y seguimos el siguiente procedimiento:

1. Asegurarse de que la inercia del instrumento ha sido calibrada.
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Seleccionar opciones en el menu.
Seleccionar instrumento.
Hacer clic en la ficha “Miscellaneons”.

SAREE

Hacer clic en el botén de calibrar.

“Measuring system inertia”

El valor de la inercia es diferente para cada sistema de medicion. Por lo tanto es
importante calibrar el valor de inercia para cada geometria, especialmente si se va a trabajar
con oscilaciones a alta frecuencia o si se miden fluidos de baja viscosidad.

Para llevar a cabo la calibracion seguimos los siguientes pasos:

Seleccionar geometria del menu.

Hacer clic en vista.
Hacer clic en la pestafa configuracion.

el

Asegurarse de que la geomettia esta colocada en el reémetro
“Rotational (torque) mapping”.

Debido a las micro tolerancias que necesita un cojinete de aire para trabajar, tendra
pequenas variaciones en su comportamiento en torno a una revoluciéon del eje. Estas son
consistentes a lo largo del tiempo a menos que se produzcan cambios en el aire del
cojinete. Combinando los datos de posicion angular absoluta del codificador 6ptico con el
control por microprocesador del motor, estas pequefias variaciones pueden asignarse
automaticamente y almacenarse en la memoria. Para crear un mapa, el programa hace girar
al cojinete de aire a una velocidad fija, y monitoriza el par requerido para mantener esta
velocidad durante una rotaciéon de 360°. Estas variaciones son asignadas automaticamente
por el microprocesador, el cual lleva a cabo una correccion de la linea de base de la torsion.
Esto da como resultado un muy amplio rango de funcionamiento del cojinete sin la
intervencién del operario. Para una méaxima precision, este mapeo debe realizarse cada vez

que se emplea un nuevo sistema de medicion.
Para realizatlo seguimos estos pasos:

1. Colocar la geometria de medicién.

2. Seleccionar instrumento en el mend.

3. Hacer clic en “Rotational Mapping”.

4. Hacer clic en el botén “Perform Mapping”

“ZLero gap”

Por dltimo, antes de cargar la muestra nos aseguramos de que el punto cero o de referencia
(“zero gap”) esta configurado correctamente. Para ello, con la geometria colocada y todas las
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demas comprobaciones realizadas, seleccionamos el botén de “zerv gap” |_I en la barra de

herramientas.

3.3.4.Carga yllenado de muestra

Una de las claves para obtener buenos datos reolégicos es ser cuidadosos durante el
proceso de carga y llenado de muestra. Tras preparar el equipo, con una espatula de
plastico cargamos la muestra directamente sobre la Placa Peltier procurando que este
centrada y formando un disco cuyo borde no se extienda mas alla de la zona que ocupa el
plato movil al descender. En la Fig. I11.13. se observa cémo debe quedar la muestra.

Figura I11.13. Carga de la muestra.

Prestamos especial atenciéon en no ejercer esfuerzos de corte al cargar la muestra para
conservar la estructura, y en dejarla libre de burbujas que ocasionarian errores en las

mediciones.
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Fignra I11.14. Llenado de la muestra.

Un exceso o defecto de muestra en el llenado dara lugar a valores de medida erréneos. Para
hacer un llenado correcto el borde del disco de muestra debe estar a ras con el borde de la
geomettia, tal y como se muestra en la Fig. I11.14. Para conseguirlo bajamos lentamente el
cabezal con el disco mévil y reducimos el gap hasta que visualmente comprobamos que la
forma de los bordes es correcta. Para un ajuste mas fino del gap introducimos el valor
deseado en la columna de valores requeridos de la ventana donde aparecen todos los
parametros. Fig. I11.15. Trabajamos en todo momento con un gap comprendido entre 500 y
1500 micras que es el recomendado por el fabricante para esta geometria.
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Figura I11.15. Ajuste antomatico del gap.

Por dltimo, para reducir los errores producidos por la evaporacion del solvente, utilizamos
el Solvent Trap Cover, que reduce la tasa de evaporacion. El foso de la geometria debe
llenarse con el disolvente apropiado, y colocar las dos mitades del Solvent Trap Cover de tal
forma que el borde superior quede parcialmente sumergido en el disolvente. Para los
ensayos utilizamos disolvente de parafina. Es muy importante que ninguna parte de la
cubierta esté en contacto con la geometria. En la Fig. II1.16. se muestra un esquema del
montaje y en la Fig. II1.17. como queda durante el experimento.

Fignra I11.16. Esquema del montaje del Solvent Trap Cover.
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Figura I11.17. Detalle del montaje antes de realizar los ensayos.

3.3.5.Metodologia de los ensayos

Se estudi6 el liquido i6nico LTol02 y sus dispersiones con nanotubos
LT0102+0.5%MWCNT y LTo102+1%MWCNT realizando tres tipos de ensayos. En
primer lugar, se les realizo un unico barrido de amplitud a las temperaturas de estudio de
25°C, 50°C, 75°C y 100°C.

Tras realizar estos y basiandonos en los datos obtenidos cargadbamos la muestra y
realizibamos una tanda de dos ensayos seguidos a la misma temperatura, un barrido de
frecuencia y uno de flujo, repitiéndolos para todas la temperaturas de estudio. Gracias a la
estabilidad térmica de la muestra y a la compensacion térmica del reémetro, entre ensayos
a distinta temperatura no renovabamos la muestra.

Cada tanda se repiti6 tres veces, cada una con una muestra distinta, para el LTo102 y sus
dispersiones, con el fin de poder contrastar los resultados.
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Fignra I1.18. 1.T0102 (izquierda) y sus dispersiones.

3.3.5.1.  Ensayos oscilatorios

La medida del comportamiento viscoelastico de un material se realiza en dos etapas. En
una primera etapa se procede a la determinacion de la regién viscoelastica lineal. Una vez
determinada, se estudia la variacién de los moédulos viscoelasticos con la frecuencia. Las

condiciones de este ultimo ensayo deben de asegurar que se lleva a cabo en la region lineal.

Para la determinacion del limite entre la region lineal y no lineal del rango viscoelastico es
necesario llevar a cabo ensayos dindmicos a un valor determinado de frecuencia haciendo
un barrido de esfuerzo o amplitud (deformacién). La regién lineal se da para valores de
deformacion que unicamente producen una ligera perturbaciéon de la estructura con
respecto a la que tenfa en reposo, pero no su destruccion. Por lo tanto, la respuesta esta
intimamente relacionada con los procesos dinamicos a nivel molecular, lo que permite
correlacionar la medida de propiedades reoldgicas con los potenciales de interaccion entre
particulas.

La regién viscoelastica lineal estd definida por el rango de esfuerzos en el cual G
permanece constante y no depende de otros parametros reolégicos, como pueden ser el
esfuerzo o la deformacién. Las ecuaciones que cuantifican la viscoelasticidad lineal son
ecuaciones diferenciales lineales y los coeficientes de los diferenciales dependientes del
tiempo son constantes. Esto significa que los valores de G solo dependen del material.
Mas alla de la region viscoelastica lineal, mayores amplitudes (mayores esfuerzos) suponen
desviaciones no acumulativas de los datos medidos. Bajo estas condiciones la muestra es
deformada hasta el punto en el que los enlaces temporales entre las moléculas o agregados
son destruidos, entrando en la zona de flujo.
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Figura II1.19. Esquema del valor de esfuerzo funcion del tiempo en el ensayo de barrido de amplitud.
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Figura I11.20. Comportamiento en ensayo de barrido de amplitud.

Una vez establecida la zona lineal, se procede a un segundo tipo de ensayo: el barrido de
frecuencia. En este caso, se aplica un esfuerzo o deformaciéon de amplitud constante
(dentro de la region lineal) y se estudia la respuesta del material en un intervalo de
frecuencias, lo que permite representar los modulos elastico y viscoso o el angulo de fase
en funcién de la frecuencia.

En este tipo de ensayos la placa utilizada como sensor de medicién no gira continuamente

en una direccion, sino que, el giro es alternado en uno y otro sentido. Esto genera una

curva de rotacién sinusoidal dependiente del tiempo con un angulo pequefio (), como se
muestra en la Fig. II1.21. Por otra parte, la muestra situada en la ranura de medicién es
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sometida a una deformacién que varia sinusoidalmente con el tiempo de acuerdo con la

expresion:

Y = Yo sin(w - t) (3.1.)

causando esfuerzos de resistencia que siguen un patrén similar al introducido en la

medicion. [4]
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Fignra II1.21. Esquema esfuergos oscilatorios en ona de viscoelasticidad lineal
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Figura I11.22. Respuesta del material en ensayo de barrido de frecuencia.
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3.3.5.1.1. Barrido de esfuerzo o amplitud

A través de este ensayo previo al barrido de frecuencia, determinamos la region
viscoelastica lineal del liquido i6nico y sus dispersiones. Realizamos un barrido para cada
temperatura a la que queremos estudiar las propiedades reolégicas pues en general la region
lineal disminuye conforme aumenta la temperatura.

Los parametros del barrido de amplitud son él %strain y la frecuencia. Para él  %bstrain
hicimos un barrido desde 0.01 hasta 10000. Y como valor de frecuencia constante del
ensayo tomamos 1Hz. Como se observa en la Fig. II1.23 el ensayo se realizé6 en modo
logaritmico y también seleccionamos la temperatura a la que se realiza. Aunque el rango de
%strain o deformacién es el establecido, los ensayos se detenian manualmente para no
sobrepasar la zona lineal, de tal forma que, la estructura interna no se viese afectada y poder

utilizar la misma muestra para el barrido de amplitud a la siguiente temperatura.
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Figura I11.23. Pardmetros del barrido de amplitud

Se obtuvieron los siguientes resultados:
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Fignra I11.24. Modulo eldstico en funcion del %o de deformacion a distintas temperaturas. 1.10102.
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Figura I11.25. Modulo viscoso en funcion del % de deformacion a distintas temperaturas. 1.1To102.
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Figura I11.26. Angulo delta en funcion del % de deformacion a distintas temperaturas. I.'To102.
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Figura 111.28.  Modulo  viscoso en  funcion del % de deformacion a  distintas  temperaturas.
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En las grificas observamos la zona lineal en la que G permanece constante. Al comparar
las graficas y las curvas para las distintas temperaturas, escogimos un 100 % de
deformaciéon como valor de amplitud para todos los ensayos de barrido de frecuencia,
garantizando de esta forma que permanecemos dentro de la regién de viscoelasticidad

lineal.

Al no sobrepasar la zona lineal no hace falta reponer la muestra pues la estructura no se

rompe y los liquidos i6nicos son muy estables quimica y térmicamente.

3.3.5.1.2. Barrido de frecuencia

En este ensayo la respuesta del material al aumento de frecuencia es monitorizada a una
amplitud (esfuerzo o deformacién) y temperatura constante. Por lo tanto los parametros

requeridos son el %ostrain, el intervalo de frecuencias y la temperatura.

Una vez fijamos la deformacién en 100%, seleccionamos un rango de frecuencias de 0.1 a
100 rad/s. basandonos en el estudio de Seyhan et al. [125].
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Figura 111.33. Pardmetros del barrido de frecuencia.

Obtuvimos las curvas donde se representan el moédulo elastico (G’), viscoso (G”) y & en

funcién de la frecuencia.

Las dos condiciones que deben cumplirse para la correcta realizacién de este ensayo, que
son, seleccionar la amplitud de la deformacién dentro de la region lineal y que la muestra
sea estable durante el ensayo, se garantizaron con el estudio previo de amplitud y la alta
estabilidad quimica y térmica del liquido iénico.

3.3.5.2.  Ensayo de flujo

Este ensayo determina la variacion de la viscosidad en funcién de la velocidad de cizalla,
proporcionando las denominadas curvas de viscosidad. A diferencia del anterior ensayo, la

placa utilizada como sensor de medicion gira continuamente en una direccion.

3.3.5.2.1. Ensayo de flujo estable

Es un tipo particular de ensayo de flujo en el cual se aplica un esfuerzo a la muestra y la
medida de la Viscosidad se hace cuando el material ha alcanzado un estado de flujo estable.
El esfuerzo se incrementa de forma logaritmica y el proceso se repite proporciando la curva
de viscosidad de flujo. Este ensayo es mas preciso pues al trabajar en estado estacionario se
consigue evitar la inercia debido al aumento de la velocidad de cizalla.

Las unicas variables que introducimos para esta ensayo son la temperatura y el rango de
velocidad de cizalla, desde 0.1 2 1000 1/s. [125]
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Figura I11.34. Pardmetros del ensayo de flujo estable.

En la Fig. 111.34. se observa un apartado que indica “Steady state”, este hace referencia a las
condiciones del estado estacionario. Se configura el ensayo de tal forma que el reometro
mantiene constante una determinada velocidad de cizalla, entonces registra tres valores de
viscosidad, si estos tres valotres estan dentro de una tolerancia del 5% calcula el valor medio
y toma una medida experimental de la viscosidad. Si alguno de los valores no esta dentro de
la tolerancia entonces mide durante 1 minuto y devuleve el valor medio. Una vez realizado
esto continua con la siguiente velocidad de cizalla. En la Fig. I11.35. se observa un esquema
de como se realiza la toma de datos.
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IV. Discusion de Resultados

4.1. Estudio Reolodgico

A continuaciéon se presenta un estudio reoloégico completo del liquido i6nico
L-To102 y sus dispersiones. Este estudio no sélo indica el valor de viscosidad, parametro
crucial en todo lubricante externo, sino ademas, puede orientar sobre la ordenacion

cristalina de las moléculas de liquido i6nico y las nanofases intercaladas en él.

En la Fig. IV.1. y Fig. IV.2., se muestra la viscosidad en funcién de la velocidad de cizalla,
tanto para el liquido i6nico I.-To102 como para sus dispersiones L-Tol02+MWCNT a
diferentes temperaturas: 25, 50, 75 y 100 °C.

Como podemos observar, se pueden distinguir dos zonas claramente diferenciadas para
todas las curvas de ensayo realizadas. A baja velocidad de cizalla, se observa una variacion
de la viscosidad con respecto de la velocidad de cizalla. En concreto, la viscosidad
disminuye con el aumento de la velocidad, mostrando asf un comportamiento de tipo no-
newtoniano pseudoplastico, es decir, un adelgazamiento en cizalla. Sin embargo, superado
un valor critico de velocidad de cizalla, comprendido entre 0,8-2 s para el L-To102 y -
To102 + MWCNT 0.5%; y entre 20-50 s para el L-To102 + MWCNT 1%, se distingue
otra zona donde la viscosidad se mantiene invariable con respecto a la velocidad de cizalla,
respondiendo a un comportamiento newtoniano.

Este comportamiento es tipico de un liquido idnico con i6n imidazolio, encontrandose
comportamientos de viscosidad frente a velocidad de cizalla similares en los trabajos de
Altin et al., que trabajaron con etilsulfato de 1-etil-3-metillimidazolio [127] y de Sammons
et al. [128] con cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio. Ademas, Kulkarni et al. [129] realizé
un estudio con numerosos liquidos idnicos, de entre los cuales encontr6é siete con
comportamiento no-newtoniano de adelgazamiento en cizalla. Dicho comportamiento,
puede deberse a que algunos liquidos i6nicos se describen como supermoléculas
poliméricas con enlaces por puentes de hidrégeno [120].

También se observa que, conforme aumenta la temperatura, disminuye la viscosidad y que
la viscosidad de las nanodispersiones es mayor que la del liquido i6nico puro para cualquier
temperatura de ensayo. En particular para las nanodispersiones conforme aumenta la
temperatura, las viscosidades tienden a igualarse en la zona newtoniana.
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La viscosidad de los liquidos i6nicos decrece de manera exponencial con el incremento de
temperatura. Hsta disminucion puede describirse mediante la ecuacién de Arrhenius para
electrolitos no asociados (Ecuacion 4.1.)

n = noerT (4.1.)

donde 7 es la viscosidad; 7, el factor preexponecial; E, la energia de activacion de flujo; R,
la constante universal de los gases siendo su valor de 8,3143 J-K'*mol; y T, la temperatura
absoluta.

En la Fig. IV.3. se muestra la viscosidad en funcién de la temperatura para el liquido i6énico
L-To102 y sus dispersiones L-Tol02+MWCNT, donde se observa la tendencia

exponencial de la viscosidad en funcién de la temperatura, derivada de la expresion de
Arrhenius.
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Figura IV.3. Viscosidad frente a temperatura a nna velocidad de cizalla de 100 s'
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El comportamiento de la viscosidad frente a temperatura se ajusta a lo registrado para otros
liquidos i6nicos [127-128]. Ademas se aprecia que las dispersiones de L-To102 son mas

sensibles a la temperatura que el liquido i6nico puro en cuanto a viscosidad se refiere.

Para determinar los parametros de la ecuaciéon de Arrhenius, se utiliza el denominado
grafico de Arrhenius, donde se traza el logaritmo de la viscosidad frente a la inversa de la

temp eratura.

A partir de la pendiente y el punto de corte en el origen de la recta de regresion lineal del
diagrama de Arrhenius, se determinan la energfa de activacion y el factor preexponencial,
siguiendo la Ecuacién 4.2.

Inny =Inn, + (4.2.)

—a
R-T

En la Fig. IV.4. se muestra el diagrama de Arrhenius para el liquido iénico L-To102 y las
dispersion L-To102+MWCNT. Se ha tomado como velocidad de cizalla 100 s, velocidad
a la cual el comportamiento de los liquidos es newtoniano para todo el rango de
temperaturas estudiado.

La mayor energia de activacion obtenida para la dispersiéon con nanotubos, implica una
mayor dependencia de la viscosidad frente a temperatura con respecto al liquido i6nico
puro. El elevado valor de R” indica que la viscosidad se ajusta adecuadamente a la expresion
de Arrhenius para el rango de temperaturas utilizado.

En la Tabla IV.1. se muestran los valores obtenidos de 70, y E, a partir del diagrama.

., . . ., 2 . , . .
También se muestra el coeficiente de determinacién R” obtenido, como indice de ajuste de
la recta de regresion del diagrama de Arrhenius.
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Figura IV 4. Diagrama de Arrhenins para la viscosidad. V elocidad de cizalla 100 s

La mayor energfa de activaciéon obtenida para la dispersion con nanotubos al 1%, implica

una mayor dependencia de la viscosidad frente a temperatura con respecto al liquido i6nico

puro

Tabla 1V 1. Pardmetros de la ecuacion de Arrbenius para la viscosidad en funcion de la temperatura.

Liquido iénico

1, (Pa-s) E,(J/mol) R’

[-To102 1,48-107 523,17 0,976
[-To102 + MWCNT 0.5%  1,41-107 54028 0,979
1-To102 + MWCNT 1% 5,88:10° 578,92 0,979

En la Fig. IV.5. se muestran los distintos componentes del médulo torsional de elasticidad
complejo (G*): la parte real, o médulo de almacenamiento (G’) y la parte imaginaria, o
modulo de pérdida (G”) frente a la velocidad de rotacién, a una temperatura de 25 °C para

el liquido i6nico L-To102 puro y sus dispersiones con MWCNT.
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Diversos autores mencionan la formacion de un entramado de nanotubos cuando éstos se
encuentran en suspensiones acuosas o en acidos, en una concentracién por encima de una
fraccion volumétrica critica, alcanzandose asi una percolacién de rigidez. En este tipo de
suspensiones, el valor de G’ es superior al del G” en una zona de bajas frecuencia. Al
superar una determinada frecuencia el valor de G” supera al de G’, cambiando el

comportamiento del material [130-131].

Kim et al. [132] realizaron un estudio sobre geles concentrados de tetrafluoroborato de 1-
butil-3-metil-imidazolio con nanotubos de carbono de pared simple, mostrandose siempre
una G’ superior a G” para todo el rango de frecuencias angulares, dando lugar a una
sustancia con un alta rigidez, una pasta casi solida. Este comportamiento se debe a un

elevado grado de interaccion entre los nanotubos de carbono
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Figura I1V".5. Mddulo de almacenamiento y de pérdida en funcion de la velocidad angular. T=25 °C.

En este caso sin embargo, nos encontramos que tanto para el liquido iénico puro como
para las dispersiones, el reograma presenta un comportamiento totalmente distinto, con
una mayor contribucién de la componente plastica a bajas frecuencias. Este
comportamiento es similar al observado en dispersiones de MWCNT en polimeros
fundidos por debajo de la proporcion critica de “entramado” [133].
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Tanto G’ como G” aumentan con la frecuencia con una pendiente diferente. A bajas
frecuencias G”> G’ mostrando un comportamiento viscoso, mientras que conforme
aumenta la frecuencia se acercan los valores hasta que, llegado a un punto de transicion, el
valor de G’ supera al de G”, dominando el comportamiento elastico. En este caso
particular, dicho punto no se llega a alcanzar, si bien se intuye para frecuencias ligeramente
supetiores a 100 radianes/segundo. La inversa de la frecuencia de este punto de cambio se
define como tiempo de relajacion. Segun Wu y sus colaboradores [134], valores elevados de
este tiempo (o equivalentemente, valores bajos de velocidad angular) indican un
debilitamiento de la red hexagonal que constituyen los liquidos i6nicos, dando lugar a una
estructura menos estable.
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Figura 1V'.6. Mddulo de almacenamiento y de pérdida en funcion de la velocidad angular. T=50 °C.
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Figura 1V'.7. Mddulo de almacenamiento y de pérdida en funcion de la velocidad angular. T=75 °C.

En la Fig. IV.8. se muestra un ensayo viscoelastico a alta temperatura (100 °C).
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Figura 1V.8. Mddulo de almacenamiento y de pérdida en funcion de la velocidad angnlar. T=100 °C.
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En la Fig. IV.8. se muestra un ensayo viscoelastico a alta temperatura (100°C), en esta
ocasion, puede observarse el punto de transiciéon del comportamiento plastico a elastico
para el liquido i6nico y sus dispersiones. Se deduce de la localizaciéon de estos puntos de
interseccion de las curvas del médulo de almacenamiento y el médulo de pérdida, que los
nanotubos otorgan mayor estabilidad a la red cristalina del LI, manifestandose este hecho
por una velocidad angular w mayor (menor tiempo de relajacion, 1) para las dispersiones
con nanotubos con respecto al liquido i6nico puro.

Los datos de los puntos de corte entre las curvas G’ y G”, vienen reflejados en la Tabla
IV.2., observandose un descenso de casi un 40% en el tiempo de relajacion.

Este comportamiento, con un desplazamiento del tiempo de relajacién a valores mas bajos,
es diferente al que se registra con otra clase de aditivos para liquidos iénicos. Asi, para
disoluciones de poliacrilonitrilo (PAN) en bromuro de 1-butil-3-metilimidazolio, se ha
comprobado que la adicién de poliacrilonitrilo disminuye la frecuencia critica del cambio de
comportamiento plastico a elastico, aumentando por tanto el tiempo de relajacion. Esto es
sintoma de un entrecruzamiento o interconexion del poliacrilonitrilo en la solucién [135].

Tabla 1V.2. Frecuencia angular de cruce de comportamiento plastico a eldstico.

Liquido iénico w, (rad/s) T (8)
L-To102 10,16 0,62
[-To102 + MWCNT 16,49 0,38
L-Tol102 + MWCNT 16,49 0,38

Por todo lo anterior se confirma que, en lugar de estar dominadas las propiedades
reolégicas de la dispersion por una interconexion entre los MWCNT, que causarfa una
percolacion de rigidez, otorgando elasticidad a la suspensién, el sistema parece ser
gobernado por un elevado nimero de interacciones de tipo n—cation entre los nanotubos y

los iones imidazolio, favoreciendo el ordenamiento molecular tipico de los liquidos i6nicos
[202].
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V. Conclusiones

1. El Liquido i6nico y sus dispersiones presentan, a bajas velocidades de cizalla, un
comportamiento de tipo no-newtoniano pseuplastico, y a partir de un valor critico
de velocidad de cizalla, un comportamiento newtoniano.

2. Para el Liquido i6nico y sus dispersiones la viscosidad disminuye con el aumento de
temperatura.

3. La viscosidad de las nanodispersiones es mayor que la del liquido i6nico puro para
cualquier temperatura de ensayo. En particular, para las nanodispersiones conforme

aumenta la temperatura, las viscosidades tienden a igualarse en la zona newtoniana.

4. Para velocidades de cizalla pertenecientes a la zona de comportamiento
newtoniano, la viscosidad del liquido i6nico y sus dispersiones decrece de manera
exponencial con el incremento de temperatura, ajustaindose a la ecuacién de
Arrhenius para electrolitos no asociados.

5. Las dispersiones de I.-To102 son mas sensibles a la temperatura que el liquido

i6nico puro en cuanto a viscosidad se refiere.

6. Tanto para el liquido i6nico puro como para las dispersiones G’ y G” aumentan
con la frecuencia con una pendiente diferente. A bajas frecuencias G7> G’
mostrando un comportamiento viscoso, mientras que conforme aumenta la
frecuencia se acercan los valores hasta que, llegado a un punto de transicion, el
valor de G’ supera al de G”, dominando el comportamiento elastico.

7. Los nanotubos otorgan mayor estabilidad a la red cristalina del LI, manifestandose
este hecho por una velocidad angular v mayor (menor tiempo de relajacion, 1) para
las dispersiones con nanotubos con respecto al liquido i6nico puro.

8. En lugar de estar dominadas las propiedades reoldgicas de la dispersiéon por una

interconexiéon entre los MWCNT, que causarfa una percolacién de rigidez, los
nanotubos favorecen el ordenamiento molecular tipico de los liquidos i6nicos.
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