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Resumen:

En este trabajo, se presenta el estudio del liquido i6nico, nitrato de etilamonio
puro y sus mezclas binarias con: agua, y-butirolactona, 1-propanol y 1,3-
propanodiol, que en el caso de los tres ultimos disolventes se tratan de medidas
novedosas. Se estudia las propiedades fisicas de: densidad, viscosidad,
conductividad eléctrica, tension superficial e indice de refraccion. Se analiza
coémo varian respecto a la temperatura y la fracciéon molar de liquido i6nico.

Ademas, se calculan otras propiedades derivadas de las citadas anteriormente
como: el volumen molar, el volumen molar de exceso y la conductividad molar y
se comparan los datos experimentales del indice de refraccibn con modelos
tedricos que los predicen como los de modelos de Gladstone-Dale y Newton.



Resumo:

Neste traballo, preséntase o estudo do liquido idnico, nitrato de etilamonio puro
e as suas mesturas binarias con: auga, y-butirolactona, 1-propanol e 1,3-
propanodiol, que no caso dos ultimos tres disolventes, son medidas novedosas.
Estudanse as propiedades fisicas de densidade, viscosidade, conductividade
eléctrica, tension superficial e indice de refracion. Analizanse como varian con
respeto a temperatura e a fraccién molar de liquido iénico.

Ademais, calculanse outras propiedades derivadas das que anteriormente se
citaron como o volumen molar, o volumen molar de exceso e a conductividade
molar e comparanse os datos experimentais do indice de refracién con modelos
tedricos que os predicen, como os modelos de Gladstone-Dale e Newton.



Abstract:

This work presents the study of the pure ionic liquid, ethylammonium nitrate, and
its binary mixtures with water, y-butyrolactone, 1-propano and 1,3-propanediol,
in the case of the last three solvents, the measurements are innovative. The
physical properties studied include density, viscosity, electrical conductivity,
surface tension and refractive index. It's analyzed the variations of these
properties with temperature and de molar fraction of the ionic liquid.

In addition, other derived properties such as molar volume, excess molar volume
and molar conductivity are calculated based on aforementioned properties. The
experimental data particularly refractive index is compared with theoretical
models that predict them, Gladstone-Dale and Newton.
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Objetivos.

En el presente trabajo, se estudian algunas propiedades fisicas del nitrato de
etilamonio (EAN) y sus mezclas, donde el objetivo principal de este trabajo es:

* Presentar informacion acerca de las medidas obtenidas e intentar explicar
coémo afecta al EAN y a sus mezclas para sus posibles aplicaciones como:
uso de electrolito en baterias, sustitucion de disolventes convencionales.

No obstante, también se tienen en cuenta, otros objetivos mas secundarios
como:

* Aprender y familiarizarse con el funcionamiento de los instrumentos de
medida.

» Obtener los valores de las propiedades fisicas estudiadas.

= Estudiar e intentar explicar el comportamiento de las mismas con relacién
a la temperatura y concentracion de liquido i6nico en las mezclas
estudiadas.

*= Analizar y explicar todas las medidas experimentales.

= Comprobar si los resultados experimentales se pueden explicar con
modelos teoricos.

Introduccion:

En los ultimos afios la investigacion sobre los liquidos idnicos ha aumentado
considerablemente, ya que sus propiedades fisicas los hacen una posible
alternativa a los disolventes organicos mas tradicionales, debido a que generan
un menor dafio medioambiental.

Los liquidos ionicos (LIs) son sales idnicas con un punto de fusién inferior a los
373,15 K, donde la gran mayoria de estos se encuentran en estado liquido a
temperatura ambiente. Adquirieron gran importancia en la investigacion cientifica
puesto que presentan unas propiedades fisicas y quimicas que los hacen
perfectos candidatos para ser usados en distintas aplicaciones.

Los Lls estan compuestos por aniones que pueden ser organicos o inorganicos
y cationes organicos, esta distribucion de los iones crea una asimetria en la
estructura que no esta favorecida energéticamente, lo que se traduce en un
descenso de la temperatura de fusién con respecto a los compuestos iénicos
mas convencionales. Si se modifican la composicién de los iones se generan LI
con propiedades fisicas distintas”.

Entre las caracteristicas que los hacen excelentes candidatos para ser sustitutos
de los disolventes mas tradicionales son:

No son inflamables.

Son liquidos a temperaturas inferiores a 100°C.
Faciles de fabricar.

Acidos de Lewis, Bronsted y Franklin.

Presion de vapor despreciable.
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> Excelentes disolventes para materiales organicos, inorganicos vy
poliméricos.

» Generan reacciones selectivas.

» Presentan conductividad eléctrica alta.

> Estables térmica y quimicamente.

El EAN (Figura 1) primer liquido i6nico que se sintetiz6 en 1914 por el quimico
aleman Paul Walden, a partir de la reaccion de la etilamina con el acido nitrico
concentrado, aunque no es hasta la década de los 90 cuando los Lls adquieren
una importancia mas relevante’-2.

EI EAN es uno de los LIs mas estudiados por su estructura y propiedades unicas.

H
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Figura 1. Representacion molecular del nitrato de etilamonio.

En particular, el EAN ha sido y es objeto de estudio en mezclas binarias y
terciarias con distintos disolventes, debido a que su estructura quimica permite
la incorporacion de otros compuestos. Estas mezclas, sobre todo con disolventes
polares, generan propiedades muy distintas a las del LI puro, lo que cobra una
gran importancia en aplicaciones como sintesis quimica, separacién de
compuestos y extraccion de metales3.

En este trabajo, se miden experimentalmente las magnitudes fisicas de:
densidad, viscosidad, conductividad eléctrica, tension superficial e indice de
refraccion del EAN puro y sus mezclas binarias con distintos disolventes de
distinta polaridad: agua, y-butirolactona, 1-propanol y 1,3-propanodiol (Tabla 2),
donde a excepcion del agua, se tratan de medidas novedosas en el campo,
ademas, se analizan los resultados obtenidos en funcion de la concentracion y
la temperatura.

Por ultimo, se calculan distintas propiedades derivadas de las medidas en el
laboratorio, tales como: el volumen molar, el volumen molar de exceso y la
conductividad molar, ademas, se comparan los datos experimentales con los
calculados teéricamente mediante varios modelos.



Medidas de las propiedades fisicas.
e DENSIDAD

Se trata de la propiedad fisica mas empleada en el estudio del comportamiento
de Lls, ya que permiten calcular algunas propiedades fisicas, por ejemplo: la
tensién superficial, viscosidad dinamica, volumen molar.

La densidad es la cantidad de masa contenida en un determinado volumen de
una substancia, donde las unidades en el sistema internacional son kg/m3.

La medida de la densidad presenta gran importancia ya que proporciona
informacion sobre’:

» El comportamiento microscopico de las sustancias que interviene en el
proceso de mezcla.

» La desviacion sobre el comportamiento ideal en mezclas.

> Posibilita el calculo de las composiciones de cualquier mezcla.

> Analizar el efecto del empaquetamiento de las moléculas de uno de los
componentes de la mezcla, dentro de la estructura del otro componente.

Fundamento teorico:

Para obtener la densidad de los liquidos, existen varios métodos, pero para la
realizacion de este trabajo se utilizé un densimetro digital, el cual esta formado
por un tubo en U oscilante (método del tubo vibrante). Donde se utiliza la
frecuencia de oscilador (wr) ya que depende de la masa (m).

La oscilacion esta descrita por la ecuacion siguiente*®.

d2x+bdx+K = F, sin wt (1)
m—s T x = Fysinw
b es la constante de amortiguamiento, K la constante elastica, F, la amplitud de

la fuerza de oscilacion externa y w la frecuencia angular.

El sistema de excitacién varia la frecuencia hasta que se alcanza la resonancia
del oscilador (wg), que viene descrita por.

ot =1 (5) (2)

2m

Donde m es igual a la suma de la masa de la celda (m,) y la del liquido a
determinar (m;), sabiendo que la densidad (p) por definicién es.

P=v (3)

Se puede rescribir la ec.2 como:
K ( b )2 (4)
my + pLV;, 2(my +p.Vp)

w3 =



Como para los liquidos que presentan una viscosidad muy baja, la constante b
es practicamente despreciable: Por lo que en este caso:

) K
Wp =———
B my+pV, (5)
Sabiendo que el periodo de oscilacién se define como.
_ 21 6
T=— (6)

Como my, y V, viene determinado por la celda, son contantes e independientes
de cada instrumento, ademas que K es constante, se puede relacionar el periodo
con la densidad, obteniendo la siguiente ecuacion.

p=At>—-B (7)

K

Donde las constantes A = —;
4V,

yB = % y estan determinadas en la calibracién
L
del equipo.

Para liquidos que posean una viscosidad mayor y b no se pueda despreciar, es
necesario aplicar el factor de correccion a los datos obtenidos. El equipo que se
emplea en este trabajo es capaz de aplicar este factor directamente a las
medidas’.

Equipo utilizado:

El equipo empleado fue el viscodensimetro Anton-Paar Stabinger SVM 300068,
este equipo es capaz de proporcionar las medidas de densidad y viscosidad.
Consta de dos celdas que se llenan a la vez, es capaz de proporcionar las dos
medidas al mismo tiempo. La primera celda se trata del tubo vibrante capaz de
medir la densidad.

Figura 2. Viscodensimetro Anton Paar Stabinger SVM 3000.

En el experimento, se ha medido la densidad de todas las muestras entre 90 y
10 °C, se mide la densidad cada 5 grados a medida que desciende la
temperatura, presenta una celda de Peltier con una incertidumbre de 0,02°C. El
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calibrado del instrumento lo realiza la casa comercial del mismo, y se comprobd
el buen funcionamiento del viscodensimetro con etanol puro al 99%.

La medida se realiza tomando una alicuota de 3 mL aproximadamente de la
muestra preparada en la cabina, con ayuda de una jeringuilla de 5 mL se inyecta
lentamente al instrumento hasta que se observa que la muestra sale por el tubo
de salida, evitando generar burbujas. Se programa la rampa de temperaturas
deseada y se inicia la medida, los valores se recogen en un ordenador conectado
al instrumento.

El lavado del equipo se realiza con etanol de 99% y se seca con aire procedente
de una bomba externa, hasta que la densidad de aire se mantenga inferior a los
1,2 kg/m3.

e VISCOSIDAD.

La viscosidad, es la propiedad fisica que presentan los fluidos a la resistencia de
su movimiento interno, es decir, la capacidad de resistir la deformacién y el
deslizamiento de sus capas adyacentes cuando se le aplica una fuerza.

Es una de las propiedades fisicas de transporte mas medidas en el estudio de
liquidos, ya que nos aporta informacion sobre las fuerzas intermoleculares que
hay entre las moléculas de la mezcla y el movimiento que presentan unas sobre
otras.

Cuando la resistencia es inexistente, su viscosidad es 0, es decir, no existe
resistencia entre el movimiento de las moléculas. Son substancias con
viscosidad muy baja los gases. La unidad de medida en el Sl es el Pa-s.

Fundamento teodrico.

La viscosidad (n) se define matematicamente a través de la ley de Newton de la
viscosidad*”.

F=ing (8)

Siendo F la fuerza, A el area 'y Z—; el gradiente de velocidad.

Normalmente, se describe la ecuacién respecto la tensidon de corte (), sabiendo
que:

T_A ( )
Por lo tanto.
dv
T=7)@ ( 10)

Existen varios tipos de viscosimetros, para realizar las medidas de viscosidad:
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e Viscosimetro capilar.
e Viscosimetro de cuerpo movil.
e \Viscosimetro rotacional.

En el siguiente trabajo se utiliza un viscodensimetro rotacional, este tipo de
instrumentos se basan en que la fuerza necesaria para rotar un objeto inmerso

en un fluido permite calcular la viscosidad del mismo.

La medida esta basada en el método de Couette, donde se emplean dos cilindros
concéntricos y el liquido problema se situa entre ellos. Se hace girar el cilindro
de radio (R1), sumergido el liquido a analizar que transmitira el movimiento al
cilindro de radio (Rz2) que se encuentra a una velocidad constante, se determina

el valor del torque (M) requerido para mantener la velocidad constante.

Sabiendo que’.

dM =1-dA-r

Integrando:

M=1t-2nrh-r

Donde r es la distancia del cilindro con el eje de rotacién y h la altura.

Por lo que se puede definir t como:
_ M
t= 2mhr?
Igualando con la ecuacion (10).
M _ dv
2mhrz dy
Cambiando a coordenadas cilindricas.
M _ dw
2whr? m dr

Siendowla velocidad angular.

Si se reorganiza y se integra la ecuacion.

[OF) RZ M
dw = f

0, R, 2mhnr3

Operando y despejando la viscosidad.

_ MR —RY
"7 ThRIRE (w, — ;)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)
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Como todos los parametros del equipo se conocen y no varian, se puede conocer
la viscosidad obteniendo la diferencia de la velocidad angular entre ambos
cilindros que presenta el instrumento.

_ cte
n_(wz—wﬂ (18)

Equipo utilizado:

El instrumento empleado es el Anton Para Stabinger SVM 3000, el cual se ha
explicado anteriormente en la seccién de densidad.

El cilindro interno presenta una densidad considerablemente baja y es capaz de
flotar en cualquier liquido problema, ademas lleva incorporado un iman que lo
mantiene en el centro y con una posicion axial, se hace rotar a una velocidad
angular constante, la diferencia de la misma entre el rotor interno y externo se
corresponde con la viscosidad?.

Messrohr (n,) T

Probe O n, )

Messrotor (n,) ~ T,
Figura 3. Esquema de Stabinger para la medida de la viscosidad.

e CONDUCTIVIDAD ELECTRICA.

Se trata de la propiedad fisica que mide el transporte de carga eléctrica a través
de un medio. Existen dos formas principales de transportar la corriente eléctrica,
a través del movimiento de los electrones o de los iones. Para el estudio del
comportamiento de liquidos ionicos y sus mezclas se debe al movimiento de
cationes y aniones en sentidos opuestos, aunque el transporte de carga se
produce en el mismo sentido®.

Las causas del movimiento de los iones se deben a las siguientes causas: la
existencia de una diferencia de concentracion de los iones (difusion), la
presencia de un campo eléctrico (migraciéon) o un gradiente de temperatura,
densidad o presion (conveccion). Se estudia el segundo caso

La conductividad (k) depende de muchos factores como es la movilidad de los
iones presentes en las muestras o la naturaleza quimica de los cationes y iones
presentes en las mismas. La unidad utilizada en el Sl es el S/m.

Fundamento teorico:

La medida de esta propiedad, se basa en el principio del puente de
Weathstone'®'" como se puede ver en la figura 4.
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R3 Ry

No pasa
I corriente I

C { Detector D

6 Voltaje

I

conductividad g

Figura 4. Esquema del puente de Weathstone®.

La celda de conductividad®, en la cual se encuentra la muestra, se une al puente.
Para igualar el potencial de los puntos C y D, se ajusta la resistencia R, hasta
que no presente sefial el detector. Por lo que al siguiendo la ley de Ohm, se
cumple que:

Vap = I1R4
Vac = I3R;
Vg = 1R, ( 19)
VCB - I3R

Sabiendo que Vcp=0, se obtiene que.

Vac =Vap
Veg = Vpp (20)
Y como consecuencia.
I3R3 == IlRl
I;R = 1R, (21)
Dividiendo las dos expresiones anteriores.
R R,
RR (22)

La sonda esta compuesta por dos placas entre las que se situa la muestra y se
mide la resistencia entre estas. Sabiendo que L es la distancia entre las placas y
S la superficie de las mismas, se calcula la conductividad utilizando la expresién:

1L C

K=me=7 (23)

Siendo C una constante del conductimetro que se obtiene por calibrado.

Equipo utilizado.

Se ha utilizado un conductimetro Crison, modelo GLP 31, trabaja con una
corriente alterna de 500 Hz y un voltaje efectivo de 0,5V. La celda de medida que
se empleo se trata de una célula de medida 52 92 Hach.

14



Figura 5. Montaje del conductimetro.

Para realizar las medidas se emplea un bano termostatico Julabo F25, que posee
una incertidumbre de 0,1 °C, se comprueba la temperatura del bafio con un
termometro externo Temp7PT100 XS. ElI conductimetro presenta una
incertidumbre de 5% en las medidas de conductividad.

El calibrado se realiza en el laboratorio cada 2 meses, para ello se miden 2
disoluciones (KCI 0,1 y 0,01M) de conductividad conocida, proporcionadas por
la casa comercial, presentan 1413 y 147 uS/cm respectivamente.

Para realizar las medidas se anaden 3 mL aproximadamente de las muestras en
un tubo de ensayo, se coloca la sonda que cubra completamente la zona de
medida y se sella con Parafilm para reducir el posible contacto del liquido
problema con la atmosfera. Posteriormente se programa la temperatura y una
vez se alcanza el equilibrio se mide la conductividad, para cerciorase de que se
ha alcanzado el equilibrio se realiza la medida por duplicado. Las medidas se
realizaron en una rampa térmica de 0 a 90 °C, cada 5 °C a medida que disminuye
la temperatura.

o INDICE DE REFRACCION.

Se trata de una medida que describe la propagacion de la luz a través de un
medio. Es una propiedad caracteristica de cada material transparente o
translucido. Cuando la luz cambia el medio en el que se propaga, experimenta
un cambio de direccion debié a la diferencia de las velocidades. El indice de
refraccion (np) se expresa matematicamente como el cociente de la velocidad
de la luz en el vacio (c) entre la velocidad de la luz en el medio a analizar (v)°.

15



nD=

(24)

v
Se trata de una propiedad adimensional y siempre mayor que 1, ya que es

imposible superar la velocidad de la luz en el vacio.

En el estudio de LIs es muy interesante realizar estas medidas ya que permite
calcular constantes dieléctricas y/o caracterizar substancias puras.

Fundamento tedrico:

Cuando un haz de luz pasa de un medio a otro experimenta un cambio en la
direccion del rayo (Figura 6). Este proceso puede describirse con la ley de Snell'?
que establece una relacion entre los senos de los angulos de incidencia y los
indices de los dos medios.

senf; np,

sen@, np, (25)

Figura 6. Ley de Snell.

Existen dos tipos distintos de refractometros: refractometros de angulo limite y
refractometros de desplazamiento de imagen. En este trabajo se realizd las
medidas con un refractometro de angulo limite cuyo disefio se basa en el
refractometro de Abbe (Figura 7). Se usa para medir el indice en liquidos y
consiste en que la luz procedente de una fuente de radiacién es reflejada por un
espejo y golpea un prisma doble. La luz incidente atraviesa el doble prisma y el
liquido a analizar unicamente si los angulos de incidencia son menores al angulo
critico de reflexion total'314,

Figura 7. Esquema de la incidencia de luz en el refractometro.
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Si n1 > n2, el angulo de incidencia que provoca que el angulo de refraccidon valga
909, se llama angulo limite. Cuando el angulo es mayor al angulo limite la luz se
refleja sin cambiar de medio. Si tenemos en cuenta que 6, es el angulo limite
(6.), se puede calcular el indice con la siguiente ecuacion.

Npy = Npisen g, ( 26)
Ya que@l = QL, 92 = 900y sin 92 =1

Equipo utilizado:

Se realizan todas las medidas del indice de refraccidn con el refractdmetro Anton
Paar Abbemat-WR (Figura 8), presenta una incertidumbre de medida de 1-10°
con un termostato Peltier incorporado de 0,03 °C.

Figura 8. Anton Paar Abbemat-WR.

La calibracion del instrumento se hace en dos puntos a la temperatura de 25 °C,
utilizando agua tipo Il y ciclohexano, el calibrado se realiza todos los dias
previamente a la medida de las muestras.

Se introducen 3 mL aproximadamente de la muestra a analizar, se deja
estabilizar la medida y se toman 6-7 valores del indice de refraccién, por ultimo,
se calcula la media para concretar el valor de la medida, todas las medidas se
hacen a 25 °C. El refractometro esta contralado por un ordenador.

e TENSION SUPERFICIAL.

Se trata de la propiedad fisica que presenta la superficie de los liquidos, evalua
la fortaleza de las fuerzas intermoleculares de las moléculas que los forman. A
diferencia de los sdélidos que las moléculas se encuentran en una posicion
determinada, o los gases que presentan atracciones casi despreciables entre las
moléculas moviéndose casi libremente. La tension superficial evalua la fortaleza
de las fuerzas intermoleculares de las moléculas que los forman.

El estudio de esta propiedad presenta gran interés ya que permite entender
fendbmenos como: la capilaridad, formacion de gotas, ademas, caracterizar
compuestos surfactantes’.

La unidad de medida de la tensién superficial en el Sl es el N/m.
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Fundamento teodrico.

Las moléculas de un liquido en el interior de mismo se encuentran rodeadas por
otros en todas las direcciones (Figura 9), estas sufren fuerzas de atraccion hacia
cada una de las moléculas lo que genera una fuerza resultante nula, sin
embargo, en la superficie de los liquidos no ocurre esto ya que hacia el interior
del liquido presenta fuerzas de atraccion con otras moléculas de liquido, pero
hacia el exterior lo hace con las del gas que lo rodea, como consecuencia de las
fuerzas de cohesion liquido-liquido son mayores a las de liquido-gas, las
moléculas de la superficie presentan una fuerza resultante en direccion hacia el
interior del fluido'®.

Q00 : -
0 90d%50000
099 Q 0,0
QO 00 9 QP9 90
885067009 0 Ste
Pl % i

: ; -9
LAS MOLECULAS DEL AGUA. CADA MOLECULA ESTA £ \\(l\)
RODEADA POR OTRAS ¥ b
AS FUERZAS SE COMPENSAN.

Figura 9. Esquema tension superficial en un liquido.

Como consecuencia de este fenomeno, para llevar una molécula al interior del
liquido es necesario realizar un trabajo que venza a esta fuerza, por lo que se
puede definir la tension superficial como:

dW = odA ( 27)
Donde: W es el trabajo, o el coeficiente de la tensién superficial y A el area de la
superficie.

Para realizar las medidas de tension superficial en este trabajo se ha empleado
el método del volumen de gota, el cual se basa en hacer caer un liquido por un
capilar, en la punta hacia al exterior se forma una gota de geometria esférica,
que por accién de la gravedad cae, mientras que la fuerza que se opone es
debida al coeficiente de la tensidén superficial. Lo que puede expresarse por la
ley de Tate'®.

P =mg =VApg ( 28)

F = 211,40 (29)

En el momento en el que la gota se desprende del capilar, se igualan las dos
fuerzas, por lo que:

VApg = 2n1eqp0 ( 30)

Esta ley se cumple para un comportamiento ideal, pero esto no ocurre, la gota
en el momento de desprenderse pierde su forma esférica en el extremo del
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capilar formando un cuello (Figura 10), por lo que es necesario corregirlo
introduciendo un factor f.

Figura 10. Esquema de la caida de una gota en el capilar.
Despejando la ecuacion (30) e introduciendo en factor de correccion.
5= VpLg
2MTeqp f (31)
Donde el factor de correccion (f), que se obtuvo experimentalmente por Harkins

y Wilkinson'” siendo funcion del radio de capilar.

Siendo p,, la densidad del liquido problema, puesto que la densidad del aire se
considera despreciable frente a la de la muestra liquida.

Equipo utilizado.

Para obtener la tension superficial de las muestras que se analizaron en este
trabajo se ha utilizado el tensiometro Lauda TVT1, conectado a un bafo
termostatico Lauda RC6 CP (Figura 11). El tensidmetro realiza las medidas por
el método del volumen de gota, capaz de proporcionar las medidas con una
incertidumbre de 0,02 mN/m, mientras que el bafo termostatico presenta un error
asociado de 0,1°C.

Figura 11. Bafo termostatico Lauda RC6 CP y Tensiémetro Lauda TVT1.
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El esquema del equipo (Figura 12) para la medida de la tension superficial consta
de varios dispositivos: Un capilar de acero (1) cuyo radio mide 1.38 mm, el cual
se une a una jeringuilla de 1 mL (2), que esta programada por un controlador (3),
que se encuentra conectado a un microprocesador (4). Por otro lado, el capilar
se introduce en una cubeta (5) donde cae la gota, en la cubeta se situa un sensor
fotoeléctrico (6) que es capaz de registrar el momento en que se desprende la
gota del capilar. El sistema se encuentra conectado a un ordenador posee el
software Lauda TVT (7) capaz de obtener el valor de la tension superficial®.

Generador

de pulsos |

Controlador
del motor —

P

Microprocesador

Figura 12. Esquema tensiémetro lauda TVT.
La medida se obtiene por el software siguiendo los siguientes pasos’.

1- Mide el volumen de la gota.
2- Obtiene el valor de f utilizando la expresion de Harkins y Wilkinson.
3- Obtiene el valor de o utilizando la ecuacion (31).

Para realizar la medida se extrae la jeringuilla y el capilar del tensibmetro y se
carga con el liquido cuidadosamente para que no queden burbujas de aire en el
interior, se tiene especial precaucion de no dafar el extremo del capilar para no
generar deformaciones que afecten a la medida.

Una vez cargada la jeringuilla se introduce en el tensiometro y se conecta al baiio
termostatico para que las muestras estén a 25°C, se deja en el bafio un cierto
tiempo para que se estabilice a la temperatura deseada.

Finalmente, se realiza la medida, para ello se ha programado 7 ciclos de 3 gotas
cada uno. Por lo que se requieren 21 gotas para medir la tensién superficial. Se
repite cada medida dos veces y se haya la media de las dos medidas para tomar
el valor.

Una vez se han medido los dos valores de la tension superficial se limpia la
jeringuilla y la cubeta con etanol y se seca con una corriente de aire seco.

Para realizar la calibracién del equipo se midi6 la tension del agua tipo Il a 25°C,
hasta que los valores sean iguales a los de la bibliografia 72,8 mN/m™8.
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Metodologia:

e PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

Ya que el EAN es un LI higroscépico, es decir, incorpora agua de la atmésfera,

es necesario que

las muestras se preparen en una camara sellada

herméticamente (Figura 13). Para reducir esta humedad se utilizé silica-gel, se
cambia cada 3-4 dias aproximadamente, la humedad relativa se mantiene
inferior al 20%, esta medida se realiza con un higrémetro cada vez que se
preparan las muestras de cada disolvente. Posteriormente, las muestras se
almacenan en tubos de ensayo los cuales se sellan con Parafilm.

Figura 13. Cabina con humedad reducida.

e REACTIVOS.
Tabla 1. Compuestos empleados en este trabajo.
Férmula Masa Casa
Compuesto quimica molar Estructura comercial Pureza
(g/mol)
Nitrato de \_lﬁ+ )
etilamonio C2NHsNOs  108.10 N=H NO3 lo-li-tec 297%
(EAN) “
H/O\H ubC Tipo Il
Agua H20 18.02
0o Sigma- 299%
y-butirolactona  CsHeO2  86.09 F Aldrich
HiC
1-propanol CsHsO 60.10 o Fluka  299.5%
1,3' CSHSOZ 7609 HO OH Merk 2995%
propanodiol il
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El EAN que se utiliza en la realizacion del siguiente trabajo, se sometié a un
secado antes de realizar las distintas muestras. Se secan 500 mL
aproximadamente de EAN en un rotavapor y se realiza el proceso de secado a
una presiéon de 10 mbar y una temperatura de 120°C durante 8 horas. El LI se
mantiene en argon®.

Posteriormente, antes de la realizacion de las medidas de las distintas
propiedades fisicas se obtuvo el valor de la concentracion de agua en el EAN,
mediante un equipo de valoracion Karl-Fischer.

i

"

Figura14. Karl-Fischer C10S

Se realizan dos medidas del contenido en agua en el EAN en dos fechas
distintas, una antes de empezar la preparacion de las muestras y otra una vez
se ha acabado la estancia en el laboratorio.

Tabla 2. Concentracion de agua en el EAN.

Compuesto Fecha [H20] (ppm)
EAN 6/2/2023 1587.2
EAN 30/3/2023 2998.7

Se observa que el contenido en agua aument6 considerablemente con el paso
del tiempo, esto solo provocaria errores en la medida de las propiedades fisica
del LI puro, ya que pequefias concentraciones de agua provocan grandes
cambios en sus propiedades'®, pero este no fue un problema en el trabajo, ya
que las propiedades del compuesto puro se miden al principio del trabajo. Para
las demas muestras no las modifican ya que el contenido en agua es
despreciable frente a los disolventes que se estudian.

Ademas, previamente a la preparacion de las muestras se analiza el EAN,
mediante un analisis termogravimétrico (ATG), se escoge una rampa de 10
9C/min, desde los 0 hasta los 400 °C. Se muestra el espectro (Figura 15) donde
se compara el porcentaje de masa que se pierde frente a la temperatura.
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Figura 15. ATG del EAN seco respecto a la temperatura.

Se observa que a la temperatura de 180°C comienza a descender la masa de LI
suavemente, al superar los 200°C, se observa como la pendiente decrece mas.
Esto se explica a que la cantidad de agua que se encuentra en el EAN puro
(Tabla 2) comienza a evaporarse 180°C, ya que al encontrarse en disolucion
aumenta el punto ebulloscépico, por otro lado, al superar los 200°C y superar la
temperatura de ebullicion del EAN este comienza a evaporarse?°.

Datos experimentales.

En esta seccion es donde se exponen todos los valores experimentales medidos
de las propiedades fisicas (densidad, viscosidad, conductividad eléctrica, tensién
superficial e indice de refraccion) del EAN puro y sus mezclas con agua, y-
butirolactona, 1-propanol o 1,3-propanodiol, como ya se ha comentado
anteriormente en este trabajo.

Inicialmente, se muestran los datos del LI puro y su mezcla acuosa, ya que para
estos reactivos existen medidas en la literatura, por lo que se comparan los datos
recogidos en el laboratorio con aquellos. Finalmente, se exponen los datos con
las mezclas de los demas disolventes las cuales son medidas novedosas.

Los datos experimentales recogen en tablas y se representan en graficas frente
a la temperatura y la fraccién molar de EAN (Xean), sin embargo, los datos de la
literatura unicamente se mostraran en las graficas, comparandolos con los datos
obtenidos en el laboratorio.
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e EANPURO Y MEZCLAS ACUOSAS.

Densidad.

Se muestran los datos de densidad en el S| kg/m3. En la tabla 20, se observan
los valores de densidad del LI puro y su mezcla con agua a distintas
temperaturas [10-90°C] y a varias fracciones molares. Los datos se obtienen de
manera descendente desde los 90°C hasta los 10°C tomando los valores cada

5 grados.

Tabla 3. Datos experimentales de densidad (p) de las mezclas (LI+H20) frente a la temperatura
(T) y la fracciéon molar de EAN (X).

p (kg/m?)
XEAN
T (°C) 0,0533 0,1423 0,3408 1
10,00 1061,8 1121,1 1176,9 1220,7
15,00 1059,6 1118,1 1173,6 1217,5
20,00 1057,4 1115,1 1170,2 1214,4
25,00 1055,1 1112,0 1166,9 1211,3
30,00 1052,7 1108,9 1163,6 1208,2
35,00 1050,2 1105,8 1160,3 1205,1
40,00 1047,6 1102,7 1157,0 1202,0
45,00 1044,9 1099,5 1153,7 1194,9
50,00 1042,1 1096,4 1150,4 1191,8
55,00 1039,2 1093,2 1147,2 1188,7
60,00 1036,3 1089,9 1143,9 1185,7
65,00 1033,1 1086,6 1140,6 1182,8
70,00 1029,9 1083,3 1137,4 1180,0
75,00 1026,7 1080,0 1134,1 1177,3
80,00 1023,3 1076,5 1130,8 1175,1
85,00 1019,8 1073,0 1127,4 1173,2
90,00 1015,8 1069,2 1123,5 1172,0
1250
1200

Eg 1150

§D

< 1100
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Figura 16. Datos experimentales de la densidad frente a la temperatura. Los puntos de color
amarillo se tratan de EAN puro, los demas para mezclas de EAN+H20: grises (xean=0,3408),
naranjas (Xean=0,1423) y azules (Xean=0,0533).

1050 @ -8 - — )

1000
20,00 25,00 30,00 35,00 40,00
T(°C)

Figura 17. Comparacion de los datos experimentales de densidad frente a la literatura. Los
puntos se tratan de las medidas experimentales de las mezclas de LI y agua: amarillos
(Xean=1), grises (Xean=0.3408), naranjas (Xean=0.1423) y azules (Xean=0.05333), por otra
parte, las lineas se tratan de los datos obtenidos con la literatura2!-22:

Los datos se comparan en el rango de temperaturas de [20-40°C], puesto que la
literatura solo se obtiene para este rango. Los datos que no coinciden con la
fraccion molar de la literatura, se calculan los valores de la densidad
interpolandolos en la fraccion molar que se trabaja en el laboratorio.

1250

1200

1150
> 1100
< 1050

1000

950
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

XEAN

Figura 18. Datos de densidad frente a la fraccion molar de EAN. Los puntos azules se tratan de
las medidas experimentales, mientras que la linea negra de los datos proporcionados por la
literatura?2. Todos los datos estan tomados para una temperatura de 25°C.

Se observa que los datos medidos coinciden dentro del error experimental con
los valores obtenidos de la literatura, aunque se observa una ligera tendencia a
que los valores obtenidos en el laboratorio son mayores, una posible razén de
estos resultados puede ser que el liquido ionico de partida que se usé en este
trabajo presentaba una menor concentracion de agua?°.
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Viscosidad.

Se observan las medidas de viscosidad de las muestras estudiadas en (mPa-s).
Para la obtencion de estos datos se us6 el mismo procedimiento que para las
medidas de densidad, ya que su trabajé con el mismo instrumento, Anton-Paar
Stabinger SVM 3000.

Tabla 4. Datos experimentales de viscosidad (n) de las mezclas (LI+H20) frente a la temperatura
(T) y la fraccion molar de EAN (X).

n (mPa-s)
Xean
T (°C) 0,0533 0,1423 0,3408 1
10,00 1,803 2,608 5,828 65,730
15,00 1,591 2,300 5,110 53,384
20,00 1,417 2,049 4,525 44,003
25,00 1,275 1,844 4,040 36,766
30,00 1,157 1,655 3,624 31,093
35,00 1,055 1,507 3,281 26,583
40,00 0,958 1,387 2,993 22,950
45,00 0,880 1,290 2,743 20,674
50,00 0,817 1,177 2,559 18,171
55,00 0,759 1,092 2,373 16,091
60,00 0,708 1,015 2,204 14,344
65,00 0,662 0,948 2,037 12,867
70,00 0,616 0,919 1,896 11,605
75,00 0,574 0,853 1,777 10,521
80,00 0,531 0,806 1,670 9,577
85,00 0,485 0,769 1,578 8,758
90,00 0,458 0,832 1,493 7,948
70,00
60,00
50,00
%" 40,00
o
E30,00
(e
20,00
10,00
0,00
10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00 90,00
T (°C)

Figura 19. Datos experimentales de las viscosidades de EAN puro frente a la temperatura.
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Figura 20. Representacion de las viscosidades experimentales de las mezclas de EAN+H20,

donde los pun

n (mPa*s)

tos de distintos colores reflejan distintas fracciones molares: grises (xean=0,3408),
naranjas (Xean=0,1423) y azules (Xean=0,0533).

70,00

60,00

50,00
40,00

30,00

20,00
10,00

0,00
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Figura 21. Comparacion de los datos de viscosidad de EAN puro frente a la temperatura: datos

n (mPa*s)

experimentales (puntos amarillos) y datos literatura?! (linea negra).

5,00
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Figura 22. Comparacion de los datos experimentales de densidad frente a la literatura. Los
puntos se tratan de las medidas experimentales de las mezclas de LI y agua: grises
(Xean=0.3408), naranjas (Xean=0.1423) y azules (Xean=0.05333), por otra parte, las lineas se

tratan de los datos obtenidos con la literatura22.
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Se observa que para tanto el LI puro como para la fraccion mas pequena de
disolvente, los datos experimentales (puntos) coincide casi perfectamente con
los de la literatura?'?? (lineas), pero con las otras dos fracciones molares
intermedias no lo hace, aunque se encuentran dentro del error experimental, sin
embargo, la diferencia con respecto a las medidas de densidad, anteriormente
mencionadas en este trabajo, es mayor. Esto es consecuencia de que pequeios
cambios en la concentracién del disolvente se manifiesta con grandes cambios
en la viscosidad del liquido.

En esta seccion también se separé en dos graficas los valores del LI puro con
las mezclas, ya que el cambio en la escala de viscosidad es demasiado grande.

Las figuras anteriores se compara las medidas experimentales con la literatura,
se realizan para [20-45°C] donde existen datos con los que comparar.

40,00
35,00 ®
30,00

% 25,00

*

& 20,00

£

= 15,00
10,00

5,00
0,00

XEAN

Figura 23. Representacion de la viscosidad frente a la fraccion molar de LI. Los puntos azules
son medidas experimentales y la linea negra las de la literatura?2. Todos los datos son a 25°C.

En la figura 23 se observa que los datos experimentales coinciden con los
proporcionados por la literatura, aunque para poder analizar mejor las medidas
se deberia haber tomado alguna muestra en la zona superior a 0.5 en fraccion
molar.

Conductividad eléctrica.

A continuacién, se mostraran los datos obtenidos de la conductividad para el
EAN puro y las muestras de su mezcla con agua. Se trabajo en un intervalo de
temperaturas de [0-90°C], donde se toman las medidas cada 5°C. Las medidas
se exponen en la tabla 6 en el Sl (S/m).
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Tabla 5. Medidas experimentales de la conductividad a distintas temperaturas y fraccién molar

de LI.
K (S/m)
Xean

T (°C) 0,0533 0,1423 0,3408 1
0,0 5,79 7,52 5,93 0,92
5,0 6,50 8,32 6,40 1,12
10,0 7,25 9,15 7,05 1,33
15,0 8,00 10,02 7,76 1,58
20,0 8,77 10,83 8,45 1,85
25,0 9,54 11,63 9,15 2,14
30,0 10,31 12,77 9,85 2,44
35,0 11,03 13,42 10,54 2,77
40,0 11,72 14,11 11,22 3,12
45,0 12,40 14,82 11,85 3,57
50,0 13,19 15,53 12,49 3,94
55,0 14,08 16,23 13,12 4,32
60,0 14,62 16,90 13,73 4,72
65,0 15,44 17,54 14,29 5,14
70,0 15,96 18,14 14,85 5,54
75,0 16,21 18,67 15,03 5,94
80,0 16,54 19,09 15,41 6,37
85,0 16,96 19,54 15,91 6,78
90,0 17,35 20,00 16,27 7,18
20,00

18,00

° o
16,00 PO
® o

14,00 ° o

12,00 o ¢

€ ]

& 10,00

“ 8,00 e e

| ® L
6,00 @
4,00
2,00
0,00 !
0,0 10,0 20,0 40,0 50,0 60,0 90,0
T(°C)

Figura 24. Representacion de las medidas experimentales de la conductividad frente a la
temperatura, donde los puntos de distintos colores son: amarillos (EAN puro), grises
(xean=0.3408), naranjas (Xean=0.1423) y azules (Xean=0.0533).
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Figura 25. Comparacion de las medidas experimentales de EAN puro frente a la temperatura
con los datos de la literatura22,

En el caso de la conductividad eléctrica no se pudieron comparar los valores
experimentales con la literatura cientifica, ya que no se han encontrado datos de
esta propiedad para las mezclas con agua, unicamente del liquido idnico puro.

Se observa que los valores de la conductividad eléctrica son mas bajos que los
proporcionados por la literatura, una razén que explique esta diferencia puede
achacarse a que el EAN que se ha utilizado en este trabajo contiene una
concentracion menor de agua, que el que se utilizo para los datos de la
literatura®', ya que pequefios cambios en la cantidad que tiene un LI puro
provocan grandes cambios en la conductividad eléctrica™®.

Unicamente se representa el tramo de temperaturas en los que se tiene los datos
de la literatura [15-50°C].

14,00
12,00
10,00
‘£8,00
~6,00
4,00
2,00
0,00

X EAN

Figura 26. Representacion de las medidas experimentales de k frente a la fraccion molar de
EAN, la linea solo presenta una ayuda visual. Datos obtenidos a 25°C.
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Se observa como la conductividad eléctrica aumenta a medida que la
concentracion de LI lo hace, hasta que se alcanza un maximo (Xean=0,1423)y a
continuacion va disminuyendo hasta alcanzar la k del EAN puro.

Tensidén superficial.

Se exponen las medidas experimentales de la tension superficial de liquido
idnico bajo estudio y sus mezclas con agua a distintas fracciones molares de LI.
Las medidas se expresan en (mN/m) y unicamente se hara a una temperatura
250C.

Tabla 6. Datos experimentales de la tension superficial a distintas fracciones molares de EAN,
todos los datos medidos a 25°C.

Xean (0) (N/m)
1 48,21
0,3408 52,36
0,1423 57,33
0,0533 64,50
75,00
70,00
65,00
£
E 60,00
é ,
o]
55,00
50,00
—o
45,00
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
XEAN

Figura 27. Comparacion de las medidas experimentales (puntos azules) de la tension
superficial con la literatura'® (linea negra) frente fraccion molar de liquido iénico. Datos a 25°C.

Se puede comprobar que en la figura 27 que los datos experimentales coinciden
con los proporcionados por la literatura dentro del error experimental, se observa
que a fracciones molares de LI pequefas la variacién de la tension superficial es
mayor.

indice de refraccion.

En este apartado se mostraran las medidas del indice de refraccién del EAN y
sus mezclas con agua, todas las medidas obtenidas se encuentran a 25°C.
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Tabla 7. Datos experimentales del indice de refraccion a 25°C.

Xean Np
1 1,4542
0,3408 1,4254
0,1423 1,3938
0,0533 1,3633
1,48
1,46
’ 9
1,44
Py
1,42
[}
S 1,40 .
1,38
13 9
1,34
(/]
1,32
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
XEAN

Figura 28. Comparacion de las medidas experimentales (puntos azules) de la tension
superficial con la literatura'®23 (linea negra'8), (linea amarilla?®) frente fraccion molar de liquido
i6nico. Datos a 25°C.

Se observa en la figura 28 que los datos experimentales se encuentran en los
mismos valores dentro del error experimental que los datos tomados de la
literatura cientifica.

e EAN CON OTROS DISOLVENTES (y-BUTIROLACTONA, 1-PROPANOL
0O 1,3-PROPANODIOL).

En este apartado, se expondran las medidas de todas las propiedades fisicas
analizadas en este trabajo para las mezclas binarias de EAN con: y-
butirolactona, 1-propanol o 1,3-propanodiol.

Densidad.

Se realizaron las medidas en el mismo rango de temperaturas que los datos de
densidad expuestos anteriormente en esta memoria y se exponen (tabla 9) en
las unidades del sistema internacional.
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Figura 29. Densidad frente a la temperatura de las mezclas de EAN + y-butirolactona: azul
oscuro (Xean=0,801), naranja (Xean=0,601), grises (Xean=0,500), amarillos (Xean=0.402) y azul
claro (Xean=0,199).
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Figura 30. Densidad frente a la temperatura de las mezclas de EAN + 1-propanol: azul oscuro
(Xean=0.800), naranja (Xean=0,600), grises (Xean=0,501), amarillos (Xean=0,400) y azul claro
(Xean=0,200).
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Figura 31. Densidad frente a la temperatura de las mezclas de EAN + 1,3-propanodiol: azul

oscuro (Xean=0,800), naranja (Xean=0,600), grises (Xean=0,499), amarillos (Xean=0,401) y azul
claro (Xean=0,195).
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Observando las figuras 29, 30 y 31 se comprueba que a medida que la
temperatura es mayor la densidad disminuye, ajustando el decrecimiento de la
densidad se observa que lo hace de manera rectilinea, por lo que se puede
obtener una expresion que nos permita deducir la densidad de una mezcla en

funcién de su temperatura.

Sabiendo que la ecuacidén que explica una recta es:

p=BT+A4 (132)
Los parametros para cada una de las muestras se observan en la tabla 9.
Tabla 9. Parametros de las rectas para cada una de las mezclas analizadas.
Disolvente Xean B A R?
0,801 -0,636 1215,8 0,9999
y-Butirolactona 0,601 -0,694 1204,4 0,9999
0,500 -0,728 1198,0 0,9999
0,402 -0,767 1190,7 0,9999
0,199 -0,860 1173,5 0,9999
0,800 -0,618 1160,7 0,9999
0,600 -0,648 1089,0 0,9999
1-Propanol 0,501 0,667 1049,9 0,9999
0,400 -0,692 1008,8 0,9999
0,200 -0,759 921,5 0,9999
0,800 -0,604 1201,9 0,9999
1,3-Propanodiol 0,600 -0,605 1173,7 0,9999
0,499 -0,606 1156,5 0,9999
0,401 -0,608 1141,8 0,9999
0,195 -0,615 1106,1 0,9999

Se puede observar que a medida que se reduce la fracciéon molar LI la pendiente
disminuye ligeramente, ademas de que las medidas se ajustan perfectamente a
una recta, ya que sus coeficientes son muy préximos a 1.

Figura 32. Densidad frente a la fraccion molar de EAN para los disolventes: y-Butirolactona
(cuadrados amarillos), 1-propanol (triangulos rojos) y 1,3-propanodiol (rombos verdes)
mientras, el ajuste de la ec.33 (lineas negras). Datos para 25°C.
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Para realizar los valores de la densidad en funcién de la fraccidon molar de EAN,
se realizaron los ajustes polinémicos, que siguen la ecuacion.

N
p= Z By Xfan (33)
k=0

Donde p es la densidad, k el grado del polinomio, Xean la fraccion molar de liquido
ionico.

Se escoge el grado de polinomio que presente un valor de R? igual a 1, este caso
se trata de un polinomio de grado 3.

Se define, por lo tanto, la desviacion estandar como:

Zévzl(YCal - Yexp)2 ( 34)
N-1
Donde Y., es la densidad obtenida mediante el ajuste, Y,,,es la densidad experimental
y N el numero de datos.

Tabla 10. Parametros del ajuste para los distintos disolventes.

Disolvente Bo B: B, Bs s (kg/m?3)
y-butirolactona 1124,1 158,9 117,7 46,2 0,4
1-propanol 800,2 540,2 167,2 38,2 0,5
1,3-propanodiol 1050,8 211,9 61,4 10,3 0,7
Viscosidad.

Las medidas de viscosidad se realizaron en las mismas condiciones que las
medidas de la densidad ya que se realizaron en el mismo instrumento y
simultaneamente. En la siguiente tabla se expondra los datos obtenidos en
unidades de (mPa-s), en funcién de la fraccion molar de EAN y temperatura.
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Figura 33. Viscosidad frente a la temperatura de las mezclas de EAN + y-butirolactona: azul
oscuro (Xean=0,801), naranja (Xean=0,601), grises (Xean=0,500), amarillos (Xean=0,402), azul
claro (Xean=0,199) y ajuste de la ecuacion 35 (lineas negras).
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Figura 34. Viscosidad frente a la temperatura de las mezclas de EAN + 1-propanol: azul oscuro
(Xean=0,800), naranja (Xean=0,600), grises (Xean=0,501), amarillos (Xean=0,400), azul claro
(Xean=0,200) y ajuste de la ecuacién 35 (lineas negras).
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Figura 35. Viscosidad frente a la temperatura de las mezclas de EAN + 1,3-propanodiol: azul
oscuro (Xean=0,800), naranja (Xean=0,600), grises (Xean=0,499), amarillos (Xean=0,401), azul
claro (Xean=0,195) y ajuste ecuacion 35 (lineas negras).
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Se ha ajustado la tendencia de la viscosidad de las medidas realizadas con la
temperatura a la ecuacion de tipo Arrhenius.

n = Ae T (35)

Donde 4 y a son parametros que muestra la tabla 13. Se calcula la desviacion
tipica utilizando la ecuacién 34.

Tabla 12. Parametros del ajuste para los distintos disolventes.

Disolvente Xean A a s (mPa-s)
0,801 51,0 -25,0 0,07
0,601 30,4 -23,0 0,04
y-Butirolactona 0,500 219 -21,0 0,03
0,402 15,0 -20,0 0,02
0,199 6,5 -16,0 0,01
0,800 46,2 -25,0 0,06
0,600 28,8 -24,0 0,03
1-Propanol 0,501 21,8 -23,0 0,02
0,400 16,5 -23,0 0,02
0,200 8,9 -22,0 0,01
0,800 61,1 -27,0 0,09
1,3-Propanodiol 0,600 56,2 -28,0 0,08
0,499 56,6 -29,0 0,09
0,401 58,6 -30,0 0,09
0,195 69,6 -32,0 0,10
45,00
40,00
35,00 T
30,00
5 25,00
£ 20,00
< 15,00
10,00
5,00
0,00
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
XEAN

Figura 36. Viscosidad frente a la fraccién molar de EAN para los disolventes: y-Butirolactona
(cuadrados amarillos), 1-propanol (triangulos rojos) y 1,3-propanodiol (rombos verdes)
mientras, el ajuste de la ec.36 (lineas negras). Datos para 25°C.

Se escoge el grado de polinomio que presente un valor de R? igual a 1, este caso
se trata de un polinomio de grado 4.

N
n= ZARXJ{?{AN ( 36)
k=0

39



Donde k es el grado del polinomio y A el coeficiente que viene reflejado en la
siguiente tabla.
Tabla 13. Parametros del ajuste para los distintos disolventes.
Disolvente Ao A A; A; Ay s (mPa-s)
y-butirolactona 1,7 10,3 1,6 64,0 -40,9 0,05
1-propanol 2,4 10,6 11,1 14,4 -1,8 0,04
1,3-propanodiol 40,4 -69,7 13,0 -10,4 40,5 0,13

Los datos de viscosidad obtenidos presentan gran interés, puesto que al medir
las mezclas con 1,3-propanodiol se obtienen resultados que no se esperaban,
puesto que la viscosidad del disolvente es mayor que la del LI y en vez de seguir
una progresion hacia el valor del disolvente, se observa que un minimo de
viscosidad cuando la mezcla tiene una fraccion molar de 0,5, en los otros
disolventes no se percibe este comportamiento, dando los resultados
observados en la literatura.

Conductividad eléctrica.

Para realizar las medidas de la conductividad se utiliza un intervalo de
temperaturas [0-90°C], tomando el valor cada 5 grados. Se exponen las medias
en la tabla 14 en el SI (S/m).
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Figura 37. Representacion de la conductividad frente a la temperatura de las mezclas de EAN +
y-butirolactona: azul oscuro (Xean=0,801), naranja (Xean=0,601), grises (Xean=0,500), amarillos
(Xean=0,402), azul claro (Xean=0,199).
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Figura 38. Representacion de la conductividad frente a la temperatura de las mezclas de EAN +
1-propanol: azul oscuro (Xean=0,800), naranja (Xean=0,600), grises (Xean=0,501), amarillos
(Xean=0,400), azul claro (Xean=0,200).
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Figura 39. Representacion de la conductividad frente a la temperatura de las mezclas de EAN +
1,3-propanodiol: azul oscuro (Xean=0,800), naranja (Xean=0,600), grises (Xean=0,499), amarillos
(Xean=0,401), azul claro (Xean=0,195).
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Figura 40. Representacioén de la conductividad frente a la fraccion molar de EAN para los
disolventes: y-Butirolactona (cuadrados amarillos), 1-propanol (triangulos rojos) y 1,3-
propanodiol (rombos verdes). Datos para 25°C.
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En la figura 40 se observa que a medida que aumenta la fraccion molar de EAN,
también lo hace su conductividad, esto es algo que cabe destacar, ya que en la
mayoria de las mezclas presentan un maximo a cierto valor de XLI|, como ocurre

en la mezcla acuosa (Figura 26).

Tensioén superficial.

A continuacion, se exponen en la tabla 16, las medidas de la tension superficial
de las mezclas de LI + disolvente, unicamente se toman datos a la temperatura

de 25°C.
Tabla 15. Medidas de la tension superficial de las mezclas EAN + disolvente. Datos a 25°C
Disolvente Xean o (mN/m)
0,801 48,08
y-Butirolactona 0,601 47,48
0,500 46,90
0,402 46,20
0,199 44,93
0,800 35,45
0,600 30,27
1-Propanol 0,501 28,53
0,400 27,24
0,200 25,33
0,800 48,20
1,3-Propanodiol 0,600 48,09
0,499 47,97
0,401 47,85
0,195 47,56

Como solo tiene una temperatura unicamente se representa en funcién de la

fraccion molar de LI.
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Figura 41. Representacion de la tensién superficial frente a la fraccidon molar de EAN para los
disolventes: y-Butirolactona (cuadrados amarillos), 1-propanol (triangulos rojos) y 1,3-
propanodiol (rombos verdes) mientras, el ajuste de la ec 37. (lineas negras). Datos para 25°C

Se observa que los valores de las mezclas de EAN + y-butirolactona y 1,3-
propanodiol los valores de la tension superficial de las fracciones molares
intermedias son mas parecidos a los del LI puro, mientras que la mezcla de EAN
+ 1-propanol son mas parecidos al disolvente puro. Esto ocurre porque en el
caso de las mezclas de y-butirolactona y 1,3-propanodiol, las moléculas que se
situan en la superficie son en su mayoria de EAN, mientras que en el caso de la
mezcla con 1,3-propanodiol son de disolvente.

Se escoge el grado de polinomio que presente un valor de R? igual a 1, este caso
se trata de un polinomio de grado 5.

N
_ K
o= Z A Xgan

k=0

Donde k es el grado del polinomio y A el coeficiente que viene reflejado en la
siguiente tabla.

(37)

Tabla 16. Parametros del ajuste para los distintos disolventes.

Disolvente Ao Aq A; As A, As s (mN/m)
y-butirolactona 43,1 15,9 -55,6 142,5 -159,7 62,0 0,03

1-propanol 23,0 16,3 -65,3 198,5 -244.3 119,5 0,51
1,3-propanodiol 46,3 12,5 -46,6 91,3 -84,6 29,3 0,03

indice de refraccion.

Se mostraran en la siguiente tabla las medidas del indice de refraccion de las
mezclas de EAN + disolvente, unicamente se tomaron datos a la temperatura de

25°C.
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Tabla 17. Medidas del indice de refraccion de las mezclas EAN + disolvente. Datos a 25°C.

Disolvente Xean )
0,801 1,4519
y-Butirolactona 0,601 1,4512
0,500 1,4491
0,402 1,4469
0,199 1,4428
0,800 1,4442
0,600 1,4327
1-Propanol 0,501 1,4296
0,400 1,4192
0,200 1,4037
0,800 1,4494
0,600 1,4513
1,3-Propanodiol 0,499 1,4478
0,401 1,4465
0,195 1,4428

Se representa el indice a 25°C en funcion de la fraccion molar de liquido ionico.

1,46
1,45
1,44
1,43
£ 1,42
1,41
1,40
1,39

1,38

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
XEAN

Figura 42. Representacion del indice de refraccion frente a la fraccion molar de EAN para los
disolventes: y-Butirolactona (cuadrados amarillos), 1-propanol (triangulos rojos) y 1,3-
propanodiol (rombos verdes) mientras, el ajuste de la ec 38. (lineas negras). Datos para 25°C

Se escoge el grado de polinomio que presente un valor de R? igual a 1, este caso
se trata de un polinomio de grado 5.

N
38
np = Z AkXII:"(AN ( )
k=0

Donde k es el grado del polinomio y A el coeficiente que viene reflejado en la
siguiente tabla.
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Tabla 18. Parametros del ajuste para los distintos disolventes

Disolvente Ao A; A; As Ay As s
y-butirolactona 1,44 0,07 -0,33 0,88 -1,03 0,42 5,97*107

1-propanol 1,39 0,09 -0,01 -0,01 -0,05 0,05 1,05*%103
1,3-propanodiol 1,44 0,03 -0,05 0,11 -0,14 0,07 7,42*10°

Propiedades derivadas.

A partir de los datos experimentales de las propiedades fisicas que se midieron
en este trabajo, se obtuvo el valor de otras propiedades derivadas: volumen
molar, volumen molar de exceso y conductividad molar.

e VOLUMEN MOLARY VOLUMEN MOLAR DE EXCESO.

El volumen molar se define como el espacio que ocupa un mol de una
sustancia a una presion y temperatura concreta. Por lo que se expresa esta
propiedad en (m3mol) en el SI.

Para calcular este valor de los LIs y sus mezclas se utiliza la siguiente
expresion?2.

_ XMy + XpMp ( 39)

Pm
Siendo: 1}, el volumen molar, X;; y X, las fracciones molares del liquido iénico
y el disolvente, respectivamente, M;; y M, las masas molares de las sustancias

Y p la densidad experimental de la mezcla.

m

Los datos del V;,, (tabla 19) se obtienen a partir de los valores de la densidad
experimental.

Por su parte, el volumen molar de exceso se define como, la diferencia que
existe entre el volumen molar real de la mezcla y el volumen molar ideal. Se
considera una mezcla ideal cuando el volumen molar de la mezcla es igual a la
suma de los componentes puros, en las mezclas reales no ocurre, existen dos
posibilidades; que las fuerzas intermoleculares entre los componentes sean
mas fuertes que las presentes en las moléculas de los puros, lo que genera un
volumen molar de exceso negativo o que las fuerzas intermoleculares entre los
componentes sean menos fuertes que las presentes en las moléculas de los
puros, generando un volumen molar de exceso positivo?“.

El volumen molar de exceso, se expresa matematicamente como:
E _
VE =Y = ) iV, ( 40)
l

Siendo: V£, el volumen molar de exceso, x;, la fraccién molar del componente
puro y Vp, ;, el volumen molar del componente puro.

Los datos del V£ (tabla 19) se exponen en las unidades (cm3/mol).
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Tabla 19. Valores del V,, y V;E de las mezclas de EAN + disolvente a 25°C y 1 atm.

Disolvente Xean V, (cm3/mol) VE (cm3®/mol)
0 18,02 0
0,053 21,61 -0,20
Agua 0,142 27,71 -0,43
0,341 41,71 -0,55
1 89,16 0
1 89,16 0
0,801 86,37 -0,29
0,600 83,60 -0,53
y-Butirolactona 0,500 82,26 -0,62
0,402 81,01 -0,64
0,199 78,51 -0,58
0 76,60 0
1 89,16 0
0,800 85,95 -0,40
0,600 82,80 -0,74
1-Propanol 0,501 81,38 -0,77
0,400 79,96 -0,79
0,200 77,19 -0,73
0 75,13 0
1 89,16 0
0,800 85,63 -0,19
0,600 82,20 -0,26
1,3-Propanodiol 0,499 80,62 -0,15
0,401 78,91 -0,23
0,195 75,48 -0,22
0 72,43 0
100,00
90,00
80,00
< 70,00
£ 60,00
§ 50,00
> 40,00
30,00
20,00
10,00
0 0,2 0,8 1

04 X 06

Figura 43. Representacion del volumen molar frente a la fraccion molar de EAN a 25°C y 1atm,
donde los puntos representantas los valores calculados de las mezclas EAN + disolvente:
circulos azules (agua), cuadrados amarillos (y-butirolactona), triangulos rojos (1-propanol) y
rombos verdes (1,3-propanodiol) y las lineas negras los ajustes.

Donde el ajuste se realizé por minimos cuadrados ec.41.
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Vin = BXpay + A (41)
Donde los parametros se expresan en la tabla 20.

Tabla 20. Parametros de ajuste de la ec.45 para los distintos disolventes.

Disolvente B A R2
Agua 71,30 17,73 0,9999
y-Butirolactona 12,70 76,15 0,9996
1-Propanol 14,18 74,56 0,9946
1,3-Propanodiol 16,74 72,28 0,9958

0,00 & Xean N
-0,10 0 O'Vl
-0,20
3-0,30
£ 0,40
5050
OE
£.-0,60
-0,70
-0,80
-0,90

Figura 44. Representacion del volumen molar de exceso frente a la fraccion molar de EAN a
259C y 1atm, donde: circulos azules (agua), cuadrados amarillos (y-butirolactona), triangulos
rojos (1-propanol) y rombos verdes (1,3-propanodiol), por su parte las lineas son ayudas
visuales. Datos a 25°C.

Se observa en la figura 44 que todas las mezclas presentan un volumen molar
de exceso negativo, es decir, las fuerzas intermoleculares entre el EAN y los
disolventes son mas fuertes que las de los propios componentes.

La mezcla de LI con 1,3-propanodiol presenta un punto a Xean=0,5 anémalo.
e CONDUCTIVIDAD MOLAR.

La conductividad molar puede definirse como la conductividad eléctrica que
presenta un mol de un componente presente en un litro de disolucion. Esta
propiedad depende de la concentracion de iones presentes en la disolucion y de
la movilidad de los iones.

La conductividad molar es una medida de la eficiencia que permiten a los iones
moverse a través de un medio bajo la influencia de un campo eléctrico.

La conductividad molar (4) se mide en el Sl en (S'm3mol) y puede definirse
matematicamente como:

_k_ M ( 42)
C  pXpan
Siendo C, la concentracion de iones expresada en (mol/m?3).

Los valores de la conductividad molar del LI se expresan en la tabla 21.
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Tabla 21. Datos calculados de la conductividad molar. Datos a 25°C y 1 atm.

Disolvente Xean Agan(S-cm3/mol)
1 1,91
0,341 25,91
Agua 0,142 79,36
0,053 175,62
0 0
1 1,91
0,801 2,20
0,600 2,75
y-Butirolactona 0,500 3,00
0,402 3,54
0,199 4,66
0 0
1 1,91
0,800 2,32
0,600 2,96
1-Propanol 0,501 3,39
0,400 3,82
0,200 5,41
0 0
1 1,91
0,800 2,08
0,600 2,27
1,3-Propanodiol 0,499 2,31
0,401 2,46
0,195 2,70
0 0

Como los valores de A de las mezclas de EAN + agua son mucho mayores que las
mezclas de los demas disolventes, se representa el log A frente a la fraccidn molar de
LI.

0,00
0 0.2 04 X 06 0,8 1

Figura 45. Representacion de la conductividad molar de LI frente a la fraccidon molar de LI de

las mezclas EAN + disolvente: agua (azul), y-butirolactona (amarillo), 1-propanol (rojo) y 1,3-
propanodiol (verde). Datos a 25°C
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Modelos teoricos.

En este apartado se compara si algunos de los datos experimentales de las
distintas propiedades fisicas se pueden ajustar a modelos tedricos que
anteriormente han sido desarrollados.

Los modelos tedricos que se analizan en este trabajo son: los modelos teoricos
de Glandstone-Dale y Newton para los datos medidos de indice de refraccion.

GLADSTONE-DALE Y NEWTON.

Para mezclas liquidas, un articulo publicado anteriormente?, relaciona el indice
de refraccién con el volumen molar (obtenido a partir de la densidad). Para poder
relacionarla se define la fraccion de volumen molar de LI%® (&, ) como:

XeanMeanp ( 43)
(XganMgan + XpMp)pean

Ppay =

Siendo: Xgan, Xp, Mgan, Mp, la fraccion molar y masa molar del EAN y los
disolventes puros respectivamente, p la densidad de la mezcla calculada a partir
de la ec.33 y pgan, la densidad experimental de LI puro.

Con el (®z4y) se desarrolla dos ecuaciones tedricas: el modelo de Gladstone-
Dale y Newton?®, respectivamente.

Ny =14 Ppan(npay — 1) + Pp(np — 1) (44)

45
Ny = Jl + Ppan(fay — 1) + @p(nf — 1) (45)

Donde: n,,, es el indice de refraccion, calculado teéricamente y ng,y, np, l0os
indices de refraccion del LI y disolvente puros.

En la tabla 22, se exponen los valores de los indices de refraccion teoricos
calculados y en la tabla 17 los de los datos experimentales.
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Tabla 22. Datos del indice de refraccion calculados mediante modelos tedricos. Datos a 25°C.

Glandstone-Dale Newton
Disolvente Xean Ny S Ny s
1 1,454 1,454
0,801 1,451 1,451
0,600 1,448 1,448
y-Butirolactona 0,500 1,446 0,00247 1,446 0,00244
0,402 1,444 1,444
0,199 1,440 1,440
0 1,436 1,436
1 1,454 1,454
0,800 1,443 1,443
0,600 1,430 1,431
1-Propanol 0,501 1,423 0,00306 1,424 0,00276
0,400 1,416 1,417
0,200 1,401 1,402
0 1,385 1,385
1 1,454 1,454
0,800 1,451 1,452
0,600 1,449 1,449
1,3-Propanodiol 0,499 1,447 0,00053 1,447 0,00052
0,401 1,446 1,446
0,195 1,442 1,442
0 1,439 1,4386

1,46
1,45 = B
144 e

1,43 A

£ 1,42
1,41
1,4
1,39
1,38
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

XEAN

Figura 46. Representacion del indice de refraccion frente a la fraccion molar de LI, donde los
puntos se tratan de los datos experimentales: cuadrados amarillos (EAN+ y-butirolactona), los
triangulos rojos (EAN+1-propanol) y los rombos verdes (EAN+1,3-propanodiol), por su parte la

linea continua negra el modelo de Newton y la discontinua el de Glandstone-dale.

Se observa que tanto el modelo de Gladstone-Dale como el de Newton se
aproximan bastante a la tendencia que siguen los datos del indice de refraccion
cuando se lo enfrenta a la fraccion molar, como se puede comprobar en la baja
desviacién estandar, tabla 22, frente a los datos experimentales.

En el caso de la mezcla EAN + 1-propanol, en el punto de Xean=0,5 existe una
pequeia discrepancia entre el valor experimental y los modelos, es probable que
el valor experimental sea un error de medida.
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RESULTADOS Y CONCLUSIONES

En este apartado se comentan los resultados obtenidos y si se cumplen los
objetivos propuestos en el primer apartado del trabajo.

Se ha comprobado que los datos experimentales estan dentro de los
errores experimentales para las muestras de EAN puro y sus mezclas con
agua, al ser comparados con los valores de la literatura cientifica.

Se han medido y realizado ajustes matematicos que predicen la variacion
de las distintas propiedades fisicas estudiadas frente a la temperatura y
la fraccién molar de LI.

Se han realizado medidas novedosas para las mezclas de EAN + y-
butirolactona, 1-propanol y 1,3-propanodiol.

Se han observado, valores inesperados como los valores de la viscosidad
de las mezclas de EAN + 1,3-propanodiol, donde existe un minimo de
viscosidad cuando la fraccion molar de LI es 0,5 aproximadamente
saliéndose de la tendencia esperada. Estas anomalias pueden crear
cierto interés en futuras investigaciones con 1,3-propanodiol.

Se ha corroborado, que las mezclas de EAN + H20 son posibles sustitutos
de electrolitos mas comunes, ya que la conductividad presenta un maximo
a baja fraccion molar de LI, lo que permite mantener una viscosidad
relativamente baja.

Se han calculado propiedades fisicas derivadas de las medidas
experimentalmente como: el volumen molar, el volumen molar de exceso
y la conductividad molar.

Se ha comprobado que las medidas experimentales realizadas del indice
de refraccion siguen los modelos tedricos de Gladstone-Dale y Newton.
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