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Prologo

Esta Tesis Doctoral describe los principales resultados obtenidos durante el
proceso de investigacion para la obtencion de biolubricantes inteligentes sostenibles, a
partir de nanoparticulas y aceites vegetales. Para la comodidad del lector, se han
organizado los resultados en capitulos en funcion de la tematica abordada. Dentro de cada
capitulo, se describen los principales hallazgos obtenidos, correspondiendo los
subapartados de cada capitulo, por una parte, a resultados ya publicados, y, por otra parte,

a otros resultados de relevancia obtenidos durante el desarrollo de esta investigacion.

En general, se describen todos los resultados y avances obtenidos durante el desarrollo de
la Tesis Doctoral en formulaciones biolubricantes basadas en aceites vegetales y
nanoparticulas. En primer lugar, se presenta el comportamiento reolégico y tribologico
de estas formulaciones en ausencia de campo eléctrico, modelizado en funcion de la
concentracion y de la viscosidad de los aceites vegetales empleados. Posteriormente, se
discute el potencial electrorreolégico de estas particulas, y se modeliza su
comportamiento electrorreoldgico en funcion de la concentracion y el voltaje aplicado.
Una vez modelizado, se describen los avances mas importantes de cara al comportamiento
triboldgico en presencia de campo eléctrico, asi como los beneficios que aportan en un
contacto triboldgico, bien tipo bola sobre tres placas, bien tipo rodamiento de bolas. De
forma transversal, se han incorporado a estas formulaciones bases lubricantes

provenientes de aceites de fritura usados.
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Resumen

Los lubricantes son sustancias que reducen la friccion y el desgaste de las piezas
moviles en contacto, esenciales para la maquinaria industrial y otras aplicaciones. La
investigacion actual se centra en la bldsqueda de nuevas soluciones lubricantes mas
sostenibles y respetuosas con el medio ambiente. Una de las soluciones de vanguardia es
el empleo de los llamados “lubricantes inteligentes”, que son capaces de controlar
activamente la friccion. En este sentido, los lubricantes basados en el efecto
electrorreoldgico (ER) pueden adaptarse a las condiciones de operacién, permitiendo un
control activo del proceso de lubricacion. EI comportamiento reoldgico (viscosidad y
maodulos viscoelasticos) de estos fluidos varia al aplicar un estimulo eléctrico. Asi pues,
esta Tesis Doctoral propone el empleo de biolubricantes inteligentes, basados en el efecto
ER mediante el uso de nanoparticulas polarizables naturales y aceites vegetales, en pos

de una lubricacion activa y, a la vez, sostenible.

Para ello, inicialmente, se ha explorado la capacidad de polarizaciéon de nanoarcillas y
nanocelulosas. Tanto las nanoarcillas Cloisite 15A y Pangel B20, como las nanocelulosas
cristalina y fibrilada (CNC y CNF, respectivamente) mostraron una buena capacidad de
polarizacion. Posteriormente, se evaludé su comportamiento reolégico y triboldgico en
ausencia y en presencia de campo eléctrico. En ausencia de campo eléctrico, las
dispersiones de Pangel B20 mostraron un fuerte caracter pseudoplastico, mientras que
Cloisite 15A s6lo mostr6 un comportamiento ligeramente diferente al newtoniano a
concentraciones mayores al 1.3 % en peso. También se demostré que ambas nanoarcillas
tenian propiedades de reduccidn de la friccion y el desgaste, asi como de soporte de carga,
sobre todo en el caso de Pangel B20. Por otro lado, las dispersiones de nanocelulosas
mostraron un comportamiento newtoniano para todas las concentraciones estudiadas, asi

como propiedades antifriccion, antidesgaste y de soporte de carga.

En presencia de campo eléctrico, se analizo el comportamiento electrorreologico de estas
dispersiones. Las dispersiones de Cloisite 15A y de Pangel B20 mostraron un
comportamiento pseudoplastico en presencia de un campo eléctrico de hasta 4 KV/mm, y
siguieron un modelo de Bingham, con la existencia de un esfuerzo umbral, que crecié

hasta en tres drdenes de magnitud para dispersiones de Cloisite 15A y de sélo uno para



dispersiones de Pangel B20. Al analizar el efecto ER de dispersiones de las nanocelulosas
CNC y CNF, también se observé un aumento del esfuerzo umbral de hasta tres 6rdenes
de magnitud, asi como la existencia de un valor critico del campo eléctrico a partir del
cual la dependencia del esfuerzo umbral con éste resultd6 menos acusada. Estas
dispersiones se ajustaron bien al modelo de Cho-Choi-John y se ha modelizado la
estructura formada por las particulas en funcion de la concentracion, la velocidad de
cizallay el campo eléctrico aplicado. En concreto, estas particulas se alinearon formando
cadenas simples cuando la concentracion fue baja, llegando a formar redes entrelazadas

a concentraciones del 4 % en peso.

También se analiz6 el comportamiento tribolégico de estas dispersiones en presencia de
campo eléctrico. Este se evalué mediante el empleo, por una parte, de un contacto de tipo
bola sobre tres placas, en condiciones de deslizamiento puro, y, por otra parte, de un
inédito rodamiento de bolas axial modificado para la aplicacién de campos eléctricos, en
condiciones de rodadura. Se demostrd que estas dispersiones, tanto de nanoarcillas como
de nanocelulosas, respondian con una modificacion del coeficiente de friccion a demanda,
en funcion del campo eléctrico aplicado y la concentracion de nanoparticula. Ademas, se
observaron otros efectos positivos, como evitar la eyeccién de lubricante fuera de la zona
de contacto del rodamiento, por la accion de la fuerza centrifuga, asi como una reduccién

del desgaste.

De forma transversal, la incorporacién de nanoparticulas polarizables a aceites de fritura
usados, valorizdndolos para formar lubricantes ER sostenibles, también permitié un
control electroactivo del comportamiento reoldgico, asi como la modificacion activa del

coeficiente de friccion.



summary

Lubricants are substances aimed to reduce friction and wear of moving parts in
contact, essential for industrial machinery and other applications. Current investigation
focusses on the search for new, more sustainable and environmentally friendly lubricant
solutions. One of the cutting-edge solutions is the use of the so-called “smart lubricants”,
which are capable of actively controlling friction. Within this context, lubricants based
on the electrorheological (ER) effect may be adapted to the operating conditions, allowing
for an active control of the lubrication process. Rheological behaviour (viscosity and
viscoelastic moduli) of these fluids can vary and be controlled upon application of an
electrical stimulus. Thus, this PhD Thesis deals with the use of smart biolubricants, based
on the ER effect through polarizable nanoparticles and vegetable oils, in the pursuit of

active and, at the same time, sustainable lubrication.

To comply with this, initially, the polarization capacity of nanoclays and nanocelluloses
has been explored. Both Cloisite 15A and Pangel B20 nanoclays, as well as crystalline
and fibrillated nanocelluloses (CNC and CNF, respectively) showed a good polarization
capacity. Subsequently, their rheological and tribological performance was evaluated in
the absence and presence of an electric field. In the absence of electric field, Pangel B20
dispersions showed a strong pseudoplastic behaviour, while Cloisite 15A only showed a
behaviour different from Newtonian at concentrations higher than 1.3 wt.%. Both
nanoclays have also showed friction- and wear-reducing properties, as well as enhanced
load-carrying capabilities, especially in the case of Pangel B20. On the other hand,
nanocellulose dispersions showed a Newtonian behaviour for all the studied

concentrations, as well as anti-friction, anti-wear and load-carrying properties.

In the presence of an electric field, the electrorheological behaviour of these dispersions
was analysed. Cloisite 15A and Pangel B20 dispersions showed a noticeable
pseudoplastic behaviour in the presence of an electric field of up to 4 kV/mm. They
followed the Bingham model, with the existence of a yield stress, which was increased
up to three orders of magnitude for Cloisite 15A dispersions and only one for Pangel B20
dispersions. As far as the CNC and CNF nanocelluloses are concerned, an increase in the

yield stress of up to three orders of magnitude was also found, as well as the existence of



a critical value of electric field upon which the E-dependency of the yield stress was less
important. The Cho-Choi-John model fitted their behaviour fairly well, and the structures
formed by the particles have been modelled as a function of concentration, shear rate and
the applied electric field. Particularly, these particles formed narrow chains when the

concentration was low, and fully entangled networks at concentrations of 4 wt.%.

The tribological behaviour of these dispersions in the presence of an external electric field
was also analysed. This was evaluated by using, on the one hand, a ball-on-three-plates
contact and, on the other hand, an unprecedented axial ball bearing prototype, suitably
modified for the application of electric potentials. It was reported that these dispersions,
both nanoclays and nanocelluloses, responded to an external electric stimulus with the
modification of the friction coefficient on demand, as a function of the applied electric
field and concentration. In addition, other effects were observed, such as mitigating the
ejection of lubricant out of the bearing contact zone, due to the action of centrifugal

forces, as well as a reduction in wear.

In addition, the incorporation of polarizable nanoparticles into waste cooking oils to form
added value and sustainable ER lubricants, also allowed for an electroactive control of

the rheological behaviour, as well as the friction coefficient.



Capitulo 1.

Introduccidn

1.1. Contexto actual

La creciente preocupacion ambiental por el deterioro que causan los
productos derivados del petréleo ha contribuido a promover nuevas leyes y
normativas dirigidas a la fabricacion de productos cada vez més sostenibles. Gran parte
de sus esfuerzos se centran en el aprovechamiento de los recursos naturales y en la
reutilizacion de residuos para desarrollar productos que tradicionalmente son fabricados
a partir de compuestos derivados del petroleo u otras materias primas no renovables. Entre
las industrias méas afectadas por estos cambios de normativas se encuentra la de los
lubricantes, cuyos productos suelen incorporar aceites minerales derivados del petroleo,
y otros materiales sintéticos. Con una demanda actual de aproximadamente 45 millones
de toneladas anuales, se estima que aproximadamente el 50 % de estos lubricantes
terminan vertiéndose incontroladamente al medio natural*?. De hecho, la mayor
preocupacion surge por la mala gestion de los lubricantes usados, que afecta tanto al
propio suelo como al agua. Recientemente, los biolubricantes fabricados con aceites
vegetales se han convertido en una alternativa ecoldgica al uso de lubricantes
tradicionales®. Pero su competencia con el uso alimentario y ciertas limitaciones técnicas
frenan su desarrollo industrial para multitud de aplicaciones de lubricacion®. Estos
aceites, ademas de su biodegradabilidad y baja toxicidad para el medio, poseen una menor
volatilidad, debida a las grandes moléculas de triglicéridos presentes®. Entre las
principales desventajas de estos biolubricantes se encuentra el estrecho intervalo de
viscosidades disponibles, su baja estabilidad a la oxidacion, su pérdida de fluidez a no tan
baja temperatura y alto coeficiente de friccion a altas temperaturas®’, lo que dificulta el
correcto y estable funcionamiento de estos biolubricantes bajo condiciones diversas de
cargay velocidad. Sin embargo, se pretende encontrar aquellas soluciones lubricantes que
no solo mejoren, sino que superen las propiedades de los aceites minerales

convencionales.
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En cuanto a los aceites vegetales de uso alimentario, éstos pasan a ser residuo no peligroso
tras los procesos de fritura. Estos residuos, identificados en el Catadlogo Europeo de
Residuos con el cédigo CER 20 01 52, suponen un elemento contaminante si no son
tratados adecuadamente y dificultan e incrementan los costes en los procesos de
depuracion de aguas residuales. Segun el Ministerio de Agricultura y Pesca y
Alimentacién del Gobierno de Espafia (MAPA) en nuestro pais se consumen anualmente
11.2 kilogramos de aceites vegetales por persona, lo que supone un total anual de 750.000
toneladas de aceites vegetales, siendo el consumo doméstico del 76 % y el resto
industrial®, mientras que la generacion de estos residuos equivale a 3 kilogramos por
personay afio, lo que supone alrededor de 150.000 toneladas de aceites vegetales usados.
Por otro lado, el precio de un aceite vegetal usado como materia prima es hasta tres veces
menor que el de un aceite vegetal virgen®, lo que unido a la reduccion en los costes de
depuracién y tratamiento de estos residuos constituyen un aspecto relevante para
incentivar la investigacion y el desarrollo de tecnologias que rentabilicen la conversién

de este residuo en productos de alto valor afiadido, en un contexto economia circular.

1.2. Justificacion y novedad de la Tesis Doctoral

Los lubricantes son aquellas sustancias que producen una disminucién de la
friccion y el contacto directo entre dos superficies disminuyendo, en consecuencia, el
desgaste®®. Son por tanto esenciales para el funcionamiento de, no sélo maquinaria
industrial, sino cualquier tipo de aplicacion que implique rozamiento entre dos piezas
moviles, tal como, por ejemplo, en una bicicleta. Hoy en dia, tanto la alta demanda de
energia como los requisitos de nuevas maquinarias e industrias han potenciado la

busqueda de nuevas soluciones lubricantes, que mejoren las propiedades de los actuales®®.

En la actualidad, existe un gran interés por los lubricantes aditivados con nanoparticulas.
Las nanoparticulas muestran unas propiedades mecanicas Unicas y se han convertido en
uno de los grandes atractivos para cumplir los requisitos de los nuevos lubricantes!. Son
numerosas las investigaciones que se realizan sobre la incorporacion de nuevas
nanoparticulas a las bases lubricantes, por la mejora que éstas aportan, disminuyendo

tanto la friccion como el desgaste de las maquinariast®’.

Las propiedades de estas formulaciones dependen de varios factores: de la base lubricante
empleada, de las caracteristicas de las nanoparticulas empleadas, y del modo de
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preparacion del lubricante en cuestion. Las caracteristicas de la nanoparticula
incorporada, como la conformacién de la propia particula, su tamafio o su forma de ser

dispersada influyen activamente en las propiedades del lubricante®®,

Estos nanofluidos pueden alcanzar una alta conductividad térmica y alta tasa de
transferencia de calor, y sus propiedades pueden modificarse en funcion de la
concentracion de particulas adicionadas. En general, estas nanoparticulas quedan
suspendidas coloidalmente en las bases o aceites lubricantes. Practicamente, la Unica
desventaja de emplearlos es la tendencia de tales nanoparticulas a formar agregados, lo
que reduce su efectividad y la estabilidad de la dispersion'®. Esta puede medirse

visualmente, por sedimentacion.

También existen diversos estudios sobre el uso de nanocelulosas y nanoarcillas en
formulas lubricantes respetuosas con el medio ambiente. Por ejemplo, Zhang y col.?
emplearon férmulas lubricantes basadas en aceite de parafina y ésteres de acidos grasos
y nanocelulosas y Martin-Alfonso y col.?! estudiaron el comportamiento reoldgico y
triboldgico de grasas lubricantes usando nanoarcillas como gelificante. A pesar de los
beneficios que han demostrado tener las nanoparticulas en estos estudios, aun se presentan
limitaciones en el uso de éstas en un entorno triboldgico, especialmente en cuanto a
funcionamiento 6ptimo en los diversos regimenes de lubricacion posibles, y en la

variacion de la viscosidad con la temperatura??.

En este sentido, un rendimiento adecuado en un intervalo mayor de temperatura y
diferentes regimenes de lubricacion puede alcanzarse mediante formulas lubricantes
cuyas propiedades puedan variar mediante la aplicacion de un estimulo externo. Estas
formulas lubricantes se conocen con el nombre de “lubricantes inteligentes”. Por esta
razén, en la actualidad, una de las innovaciones tecnoldgicas mas prometedoras en
lubricacion y que ha despertado recientemente el interés esté vinculada al uso de fluidos
electrorreoldgicos (ER) o magnetorreoldgicos (MR), que permiten controlar de forma
instantanea y bajo demanda su comportamiento reolégico (viscosidad y comportamiento
viscoelastico) y triboldgico (friccion y desgaste) mediante la accion de un campo eléctrico
0 magnético’®**. De esta forma, seria posible adaptar su comportamiento a las
condiciones particulares de operacion, lo que posibilita un control activo del proceso de
lubricacidn. Incluso, recientemente, la prestigiosa Division de Elementos de Maquinas de

Universidad Tecnologica de Lulea (Suecia) ha acufiado el término de
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“Tribotronica”?3?>%, para dar nombre a la integracion de ambos términos Tribologia y

Electrdnica, asociando la programacion al control inteligente de la lubricacion.

Los materiales con efecto electrorreoldgico son muy variados e incluyen: polimeros
semiconductores como el polipirrol y la polianilina®’, particulas inorganicas como 6xidos
metalicos de Cu, Ce, Ti, etc.8; microesferas metalicas de indio o aluminio?®; materiales
inorganicos porosos del tipo zeolitas®; nanoarcillas; materiales carbonaceos del tipo
negro de carbono, fibras de carbono, nanotubos de carbono, grafeno y sus 6xidos®!;
derivados de celulosa®?. Todos ellos tienen tamafios de particula a escala micro o
nanométrica y morfologia variada, incluyendo formas esféricas, fibras, laminas, etc. De
entre ellos, las nanocelulosas y las nanoarcillas tienen especial interés, dada su

abundancia en la naturaleza, su biodegradabilidad, su inocuidad y su utilidad.

Existen diversos estudios relacionados con el control activo en el uso de fluidos ER en
valvulas hidraulicas, frenos, amortiguadores, control de vibraciones, etc.2’3334, Sin
embargo, hasta la fecha, existen pocos (y no concluyentes) estudios experimentales
dirigidos a introducir fluidos electrorreoldgicos en el campo de la lubricacion®3¢, La
mayoria de ellos se han llevado a cabo utilizando cristales liquidos, que es una clase
especial de fluidos ER®'. En este sentido, Kimura y col.® fueron los primeros en utilizar
el término "control activo" (en contraposicion al tradicional “control pasivo™) del
coeficiente de friccidn, y registraron, en la regién limite de lubricacién, una disminucién
de dicho coeficiente, empleando un cristal liquido. Korenaga y col.>® describieron un
aumento muy significativo del espesor de la pelicula lubricante al realizar un estudio

electrotriboldgico utilizando, igualmente, un cristal liquido.

A pesar de todo este interés reciente, existen muy pocos estudios en los que se hayan
utilizado dispersiones de particulas polarizables como fluido lubricante. Nikolakopoulos
y Papadopoulos**#! demostraron que era posible estabilizar rodamientos mediante la
accion de un campo eléctrico externo. Barber y col.?? observaron un aumento en el
coeficiente de friccion del 30 % al aplicar una diferencia de potencial de 2000 V a un
fluido ER, debido al aumento de la viscosidad (el llamado efecto “electroviscoso”)?2. Aun
asi, apenas existen referencias, ninguna relacionada con lubricantes sostenibles, sobre el
control activo de la friccién mediante suspensiones ER bajo la influencia de un campo

eléctrico.



Capitulo 1. Introduccion

Por todo ello, en la presente Tesis Doctoral se ha propuesto el desarrollo de biolubricantes
inteligentes, a partir de aceites vegetales, virgenes y usados, y hanoparticulas, que puedan
adaptarse adecuadamente a un régimen especifico de lubricacion a través del control de
un potencial eléctrico. Se han optimizado la formulacion y el proceso de dispersion para
conseguir fluidos homogéneos y estables a partir de nanoparticulas respetuosas con el
medio ambiente, con distinto peso molecular, relacion longitud/diametro, morfologia,
cristalinidad, densidad de carga y grupos funcionales, y se ha analizado y modelizado su
comportamiento electrorreoldgico y comportamiento triboldgico, en ausencia y en
presencia de un potencial eléctrico. La mayor parte de estos estudios se han centrado en
aceites vegetales virgenes. Sin embargo, las condiciones de temperatura alcanzadas en
los procesos de fritura generan componentes polares y procesos de polimerizacion que
dotan a los aceites vegetales usados de un buen potencial de ruptura dieléctrica, mayor
viscosidad y polaridad, que los convierte en una alternativa a los virgenes, tanto
econdémica como sostenible, para la produccion de biolubricantes. Asi, también se ha
evaluado su potencial como bases para producir fluidos biolubricantes con capacidad

electrorreoldgica.



Capitulo 2.

Marco teorico

2.1. ¢Que es un lubricante?

Un lubricante es una sustancia que, colocada entre dos superficies, permite reducir
el contacto entre las mismas, disminuyendo la friccién, y, por ende, facilitar el
movimiento relativo de dos cuerpos. Estos tienen un papel esencial en el ambito
industrial, ya que reducen la friccion y el desgaste de los elementos y piezas en contacto
y la maquinaria. Debido a ello, los lubricantes son uno de los elementos mas importantes,
y existe una bdsqueda constante de la Gltima tecnologia. Ademas, tienen una gran
importancia economica y ecoldgica, ya que permiten reducir el consumo de energia,
ahorrar recursos y reducir las emisiones de contaminantes. Minimizar también el desgaste

de las piezas ayuda a prolongar la vida util de las mismas y de la maquinaria en general*°.

El objetivo principal de la lubricacion es reducir la friccion, el desgaste y el calor
generado en la superficie de contacto de dos materiales en movimiento relativo. Estos
efectos se minimizan al introducir un material (el lubricante) entre las dos superficies,
permitiendo controlar la friccion y el desgaste, al minimizar el contacto entre las
asperezas de las superficies de los materiales y, ademas, disminuye el calor generado por
esta friccion. Otros propdsitos de la lubricacion, ademas de reducir la friccion y el

desgaste, incluyen?®:

e Prevenir la oxidacion y corrosion del material.

e Transferir calor.

e Reducir el consumo de energia y mejorar la eficiencia.

e Actuar como aislante de agentes externos (sellado, aislamiento...)

e [Evitar contaminantes en el sistema (arena, suciedad...) evitando la entrada y/o

facilitando la salida.

e Incrementar la vida util de los componentes.
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2.1.1. Propiedades fisicas de aceites lubricantes

Los aceites lubricantes cuentan con una serie de propiedades fisicas
caracterizables, que suponen una referencia de su funcionamiento como lubricantes.
Segun las condiciones de operacién, pueden ser deseables unas propiedades u otras. Las

mas importantes son*?:

e Viscosidad

La viscosidad es la medida de la friccion interna del propio fluido, la forma en que las
moléculas interactian para oponerse al movimiento. Es una propiedad vital de un
lubricante porque influye en la capacidad de éste para formar la pelicula lubricante o
minimizar la friccion*?. Para aplicaciones triboldgicas, la viscosidad del aceite se suele
elegir para ofrecer un rendimiento dptimo a la temperatura de operacion. Conocer la
temperatura a la que se espera que funcione el aceite es fundamental, ya que la viscosidad
del aceite depende en gran medida de la temperatura.

e Indice de viscosidad (IV).
El indice de viscosidad es un parametro que describe la dependencia de la viscosidad
respecto a la temperatura. La viscosidad cinematica de la muestra se mide a dos
temperaturas diferentes (40 y 100 °C) y se compara con una escala de referencia
empirica®®. Se trata de una medida inversa de la disminucion de la viscosidad del aceite
con la temperatura. Asi, valores altos indican que el aceite muestra una disminucién
relativa menor de la viscosidad con la temperatura*?. El indice de viscosidad de la mayoria
de los aceites minerales refinados disponibles en el mercado es de alrededor de 100,
mientras que los aceites sintéticos tienen indices de viscosidad mas altos, de alrededor de
150. Un indice de viscosidad alto es deseable, ya que esto indica una mayor estabilidad

de la viscosidad del lubricante respecto a la variacion de temperaturas*2.

e Propiedades dependientes de la temperatura.
A altas temperaturas, los aceites se descomponen o degradan, mientras que a bajas
temperaturas pueden solidificarse o incluso congelarse. Los aceites también pueden
degradarse por descomposicion térmica y oxidacién. Estos efectos son indeseables y han
sido objeto de intensa investigacion. La degradacion del aceite afecta a la lubricacion y

puede provocar dafios en la maquinaria®.
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o El punto de fluidez de un aceite es la temperatura mas baja a la cual el
aceite fluira cuando se enfrie. El punto de turbidez es la temperatura a la
cual alguna parte del lubricante comienza a precipitar. Un punto de fluidez
y de turbidez bajo son deseables, lo que significa que, aun a bajas
temperaturas, el lubricante seguira rindiendo eficientemente.

o El punto de inflamabilidad del lubricante es la temperatura a la que su
vapor se inflamaria en contacto con el aire, aplicando una fuente de calor.

o La volatilidad del lubricante hace referencia a la cantidad de materia o
aceite perdido por vaporizacion.

e Estabilidad oxidativa a altas temperaturas.
Se trata de la resistencia de un lubricante a la descomposicion o actividad molecular a
temperaturas elevadas. Estos pueden oxidarse cuando se exponen al aire, particularmente

a temperaturas elevadas, lo que tiene una gran influencia en la vida Gtil del aceite*?.

e Estabilidad térmica a altas temperaturas.
La estabilidad térmica es la resistencia del lubricante a la ruptura molecular o al
reordenamiento molecular a temperaturas elevadas en ausencia de oxigeno. Una
estabilidad térmica alta previene la descomposicion del lubricante al alcanzar cierta

temperatura®?.

Otras propiedades importantes son la acidez y alcalinidad, la compresibilidad y
estabilidad, ciertas propiedades estructurales (como el punto de anilina) y propiedades
intrinsecas como la capacidad de transferencia de calor.

2.1.2. Bases lubricantes tradicionales

Las formulas tradicionales de lubricantes son muy diversas, como las grasas
lubricantes convencionales, emulsiones, pastas, lubricantes solidos, etc. En la actualidad,
los lubricantes modernos de alto rendimiento estdn compuestos por una formula mas
compleja, generalmente a partir de una base lubricante (un aceite, por ejemplo), y una
serie de aditivos que actlan especificamente mejorando una serie de propiedades
concretas. Ciertas formulaciones se centran especificamente en los aditivos y en el estudio
de las propiedades de nanoparticulas y las interacciones intermoleculares de las mismas

dentro del sistema lubricante®.
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La gran mayoria de estas formulaciones son fundamentalmente derivadas del petroleo, y
suelen tener cierta problematica cuando se tratan cuestiones medioambientales. En
consecuencia, en la actualidad existe la necesidad de buscar nuevas formulas lubricantes

mas efectivas y respetuosas con el medio ambiente.

Las grasas derivadas de origen animal y vegetal solian ser los productos lubricantes
habituales hasta finales del siglo XIX, cuando los primeros aceites minerales derivados
del petréleo comenzaron a emerger. Desde mediados del siglo XX hasta la actualidad, la
tendencia se ha intensificado sobre bases petroquimicas o aceites minerales (como los
PAHSs o hidrocarburos aromaticos policiclicos), bases de origen sintético (poli-a-olefinas
0 PAO:s), y la adicion de aditivos que mejoren el comportamiento del lubricante. Debido
a la demanda de productos de mayor rendimiento, y compatibilidad con el medio
ambiente, se han desarrollado bases sintéticas menos contaminantes, como las PAOs y
ésteres. El uso de bases vegetales también ha experimentado un repunte, debido a su

rapida biodegradabilidad™®.

Estas bases lubricantes pueden distinguirse facilmente por su origen, ya sea de origen
mineral (petrdleo), sintética, vegetal o animal. Hoy en dia, comercialmente, se suelen
emplear mezclas de aceites minerales, sintéticos o vegetales, para conseguir unas
determinadas propiedades, caracteristicas, o rangos de funcionamiento, siendo las bases
sintéticas las que generalmente consiguen una mayor estabilidad frente a la oxidacién, un
mejor indice de viscosidad, menor punto de fluidez (hasta -78°C) y alcanzan bajos valores

de coeficiente de fricciéon'®.

2.1.3. Alternativas vegetales para la formulacion de biolubricantes

Los aceites y grasas son aquellos materiales precursores de margarinas y otros
derivados hidrogenados y el resto de productos fabricados a partir de éstos, que se usan
tanto en la industria alimentaria como en otros ambitos*. Estos se han empleado desde
tiempos prehistoricos y fundamentalmente desde hace 10.000 afios, cuando los humanos
aprendieron a cultivar plantas y domesticar animales evolucionando, segun sus
necesidades, hasta la actualidad. Se han empleado tanto para cocinar como para otros
usos, al ser facilmente extraibles, afiadiendo sabor y textura a los alimentos, contando un
rol principal en la nutricién del ser humano. De hecho, los aceites y las grasas son la

fuente de alimentacion que mas energia aporta, de las tres fuentes de energia elementales
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(junto a carbohidratos y proteinas). Actdan también transportando proteinas liposolubles,

vitaminas y acidos grasos esenciales para la vida, no fabricados por el cuerpo humano*,

Los aceites y grasas se pueden obtener de forma natural de muchas fuentes, cada una
aportando sus caracteristicas propias. Todos los animales producen grasas y aceites,
mientras que cientos de plantas, semillas y frutos contienen aceites y grasas vegetales,

aungue solo algunas de estas fuentes son realmente aprovechables.

En general, los aceites y las grasas son insolubles en agua, compuestas fundamentalmente
por ésteres de glicerol y &cidos grasos, conocidos como triglicéridos, junto con otras
sustancias no-glicéricas presentes en bajas proporciones. Se suele emplear el término
grasa para referirnos a aquéllas que a temperatura ambiente son solidas, mientras que se

emplea el término aceite para las de aspecto liquido*.

Por otra parte, los aceites y las grasas son un recurso renovable. Los avances de la
agricultura y la ganaderia han permitido cubrir mayormente la demanda de este recurso
durante la evolucion del ser humano. En la actualidad, existe toda una base de
conocimientos sobre el cultivo de ciertas plantas vegetales para la obtencién de aceites.
En general, la produccion de aceites y grasas varia anualmente, en funcion de la

productividad de la temporada y del tipo de cultivo®.

2.1.3.1. Composicion quimica
Las caracteristicas fisicas y quimicas de los aceites y las grasas dependen
fundamentalmente de su composicion. Quimicamente, todos los aceites y grasas estan
compuestos por ésteres de glicerol y acidos grasos, conocidos como triacilglicéridos o
triglicéridos, cuyas caracteristicas dependeran sobre todo de qué acidos grasos estan

presentes y su posicion en la molécula de glicerol*.

Reaccion de Latedficacian

] ]
H—C—0H Het: 3
+  HDOC - —> H {]'—E'j B
H——0H P ) . v
[ HOOC™ """ 3H0  H—C—0—G
H [ o
H
Clicenna 3 dodos graso Tismcilglicerndo

Figura 2.1. Reaccidn de esterificacion de los &cidos grasos y glicerol, para la formacién de una molécula

de triacilglicérido.
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Los acidos grasos pueden distinguirse en funcion de su longitud de cadena, del nUmero y
la posicion de las insaturaciones, sus sustituyentes y la posicion que ocupan en la
molécula de glicerol. Estdn compuestos por un grupo &cido carboxilico polar y una cadena
apolar de entre 4 y 24 dtomos de carbono, con hasta 6 dobles enlaces. Un ejemplo es el
acido oleico, con una longitud de 18 carbonos y un doble enlace en el carbono 9 (omega-
9)*. Ademas, los aceites y grasas poseen otra parte de composicion menor no-glicérica,
que también afecta a sus propiedades fisicas y quimicas. Esta porcién esta compuesta por
los fosfolipidos, tocoferoles, esteroles, resinas, carbohidratos, proteinas y pigmentos.
También se pueden encontrar trazas de contaminantes, como metales y pesticidas. La
composicion de los acidos grasos en aceites y grasas puede variar significativamente no
solo dependiendo de la especie, sino también dentro de la misma, en funcion de las
condiciones climéticas, el tipo de suelo, el crecimiento, el estado de salud o las

condiciones microbioldgicas a las que esta sometida la planta*:.

2.1.3.2. Influencia de la composicion en la formulacion de
biolubricantes

En cuanto a su utilidad como base lubricante, los aceites vegetales tienen
propiedades que les hacen interesantes, la mas importante su caracter biodegradable. Sin
embargo, se oxidan mas facilmente que los aceites minerales y sintéticos, lo que limita su
capacidad de uso. Esta oxidacion puede provocar un aumento de la viscosidad y del grado
de acidez. Al incrementar la acidez surge un problema crucial, que es el aumento de la
corrosion de las partes metalicas. Por otro lado, sus propiedades frente a condiciones
severas de temperatura o presion son menos favorables, pudiendo provocar turbidez,
precipitacion y pérdida de sus caracteristicas de flujo, lo que aumenta el coeficiente de

fricciont045,

Para mejorar las propiedades de estas bases vegetales se recurre frecuentemente a
modificaciones quimicas de las moléculas que forman el aceite, o a la adicion de aditivos.
Las propiedades fisicas y triboquimicas de las bases de estos biolubricantes dependen en
gran medida de la estructura molecular de sus constituyentes. En la mayoria de los aceites
base, las moléculas poseen una region polar y otra apolar. La region polar es responsable
de la adsorcion o adhesion a la superficie de deslizamiento, mientras que la region no
polar es la responsable de la fuerza y untuosidad del lubricante. Normalmente, las cadenas

de &cidos grasos en los triglicéridos de aceites vegetales tienen una longitud de entre 8 y
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24 carbonos, y grado de insaturacion variable. Debido a la menor estabilidad del &tomo
B-hidrégeno del glicerol y los puntos de insaturacion de las cadenas de acidos grados, las
modificaciones quimicas en dichos sitios son posibles, con el objetivo de mejorar la
estabilidad a la oxidacion y estabilidad térmical®4546,

El rendimiento relativo de estos aceites vegetales base puede basarse en cuatro criterios
generales: el grado de insaturacion de la cadena de &cido graso, la longitud de la cadena,

los grupos funcionales presentes, y las ramificaciones*°.

e Grado de insaturacion
La estructura molecular de estos compuestos puede contener cero (Saturados), uno
(monoinsaturados) o multiples enlaces dobles (poliinsaturados). Cada acido graso puede
tener los enlaces dobles en una posicion especifica en su estructura, por ejemplo, en las
posiciones de los &tomos de carbono 6, 9y 12 (C-18:3). La presencia de enlaces dobles
facilita el ataque del oxigeno ambiente a estos enlaces, de forma que la estabilidad
oxidativa del acido graso disminuye a medida que aumenta el numero de
insaturaciones*®#’. También se ha demostrado un aumento del “pour point” (punto de
fluidez) a baja temperatura y una tendencia a aumentar la viscosidad y disminuir el indice
de viscosidad (IV), al reducir el contenido de &cidos grasos insaturados*®*’. Varios
estudios han demostrado también que, al aumentar el grado de insaturacion de las cadenas
de &cidos grasos del aceite vegetal, disminuye el coeficiente de fricciéon y el desgaste de

las superficies*®“°.

e Longitud de cadena
La longitud de la cadena de carbono en la region no polar de los acidos grasos suele ser
de 8 a 22 atomos de carbono. La longitud de la cadenay el peso molecular son parametros
que influyen directamente en importantes propiedades fisicoquimicas*“¢. El aumento de
la longitud de la cadena conduce a estructuras con pesos moleculares mas altos, lo que
resulta en un punto de inflamabilidad mas alto para estas moléculas. Ademas, la
viscosidad cinematica aumenta con el peso molecular y el indice de viscosidad (V)
también aumenta ya que estructuras méas densas ayudan a garantizar que la viscosidad no

fluctte significativamente con el aumento de la temperatura®®46:0,

En cuanto a las propiedades triboldgicas, se ha encontrado que la friccion y el desgaste
disminuyen con el aumento de la longitud de la cadena debido al mejor rendimiento

antidesgaste de la pelicula formada por los grupos éster en las superficies de contacto®.
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Aquéllas con longitud de cadena mas larga tienden a crear una pelicula lubricante mas
gruesa, debido a un mayor peso molecular y mayor viscosidad®’. En general, la presencia
de cadenas largas en la base lubricante mejora el rendimiento triboldgico y aumenta el
indice de viscosidad, a costa del punto de fluidez y la estabilidad oxidativa.

e Grupos funcionales
La polaridad de molécula de biolubricante afecta a la interaccién intermolecular y a la
interaccion de éste con las superficies de contacto. Esta influye tanto en el
comportamiento tribolégico como en las propiedades fisicas del lubricante. La polaridad
aumenta la eficacia de la reduccion del desgaste al formar una capa protectora adsorbida
sobre las superficies metalicas en contacto. Esta pelicula lubricante actia disminuyendo
la friccion tanto a bajas como a altas temperaturas*®>*. El grupo funcional mas comin en
biolubricantes es el grupo éster ((RCOOR”), capaz de proporcionar suficiente fuerza de
adhesion para generar un tribofilm, lo que mejora la capacidad antifriccion, e incluso
pueden estabilizar la temperatura de funcionamiento a valores mas bajos, en comparacion
con aceites minerales, mejorando asi la eficiencia®2. Sin embargo, no se ha apreciado que
estos grupos produzcan una reduccion del desgaste en el régimen de lubricacion limite®.
Otro grupo funcional comin en moléculas biolubricantes es el grupo hidroxilo (-OH)*3,
Este, debido a las fuerzas intermoleculares y puentes de hidrogeno, incrementa la
viscosidad del fluido. Un ejemplo de biolubricante con un grupo hidroxilo es el aceite de
ricino y es adecuado para aplicaciones que operan en régimen mixto o
elastohidrodinamico (EHD)**!. Ademas, la presencia de un grupo hidroxilo favorece la
solubilizacion de particulas microcristalinas, pero compromete las propiedades de flujo a
baja temperatura y disminuye la estabilidad a la oxidacién, a menos que se recurra a
impedimentos estéricos. La presencia de acidos grasos libres, que contienen el grupo
funcional (-RCOOH), también ha demostrado reducir la friccion y el desgaste por una
mayor adhesion a las superficies metalicas por accion de las fuerzas de Van der Waals y

la formacion de una capa de tribofilm mas efectiva®*®°.

e Grado de polimerizacién
Las ramificaciones alrededor de la region polar de las moléculas del biolubricante ayudan
a prevenir las interacciones fisicas y ataques quimicos debido al impedimento estérico,
incrementando la estabilidad oxidativa. Otras ventajas respecto a la presencia de

estructuras ramificadas son una mejor estabilidad térmica e hidrolitica®®. Estructuras
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ramificadas tienden a tener un valor del punto de fluencia mas bajo, debido a un peor
empagquetamiento de las estructuras, por impedimentos estéricos*®. Sin embargo, un
exceso de ramificaciones puede causar una disminucion del rendimiento tribologico. Al
limitar el empaquetamiento de las moléculas, puede dificultar la formacion de la capa de
tribofilm*,

Numbers of branching T

V' Load-carrying capacity
V' Pour point (decrease)
+ Oxidative stability

Functional groups and polarity T 7 Thermal stability Degree of unsaturation T
v Viscosity X Tribofilm adhesion v Pour point (decrease)

v Tribofilm adhesion X Tribofilm adhesion

X Pour point (increase) X Oxidative stability

Polar
X Thermo-oxidative stability Non-polar group [ ] X Thermal stability

X Chemical wear group

Carbon chain length ‘T*

 Viscosity
J Viscosity index
X Pour point (except for molecules with steric hindrance) V' Pros
X Oxidative stability X Cons
R carbon chain

Figura 2.2. Influencia de la composicion de los aceites vegetales en sus propiedades fisicas como

lubricante. Chan y col.®,

2.1.3.3. Ejemplos de aceites vegetales adecuados para el uso como
lubricante.

Los biolubricantes de origen vegetal mas comunes actualmente aceptados por la
industria incluyen el aceite de ricino, aceite de soja, aceite de palma, y aceite de colza,
entre otros®®. El aceite de ricino contiene un alto porcentaje en peso de triacilgliceroles de
acido ricinoleico (85-95 %), que es un &cido graso C-18. Contiene un doble enlace en C-
9y un grupo hidroxilo en C-12. La naturaleza trifuncional del aceite de ricino proporciona
rigidez a la estructura y la larga cadena de acidos grasos le da flexibilidad. Debido a sus
propiedades fisicoquimicas, como un buen indice de viscosidad y una viscosidad
extraordinariamente alta relacionada con los puentes de hidrogeno de los triglicéridos
monoinsaturados hidroxilados, el aceite de ricino se puede utilizar como una materia
prima para una gran variedad de aplicaciones®*°. Actualmente, se utiliza en diversos
campos, como pinturas, adhesivos, lubricantes, productos farmacéuticos, cosméticos,
papel, caucho y agricultura®®°. Un alto punto de inflamabilidad y la presencia de grupos
funcionales polares lo hacen adecuado para su aplicacion como lubricante®®®?, Quinchia

y col.®? estudiaron las propiedades triboldgicas de biolubricantes con base de aceite de
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girasol, soja y ricino y determinaron que el aceite de ricino mostraba las mejores
propiedades triboldgicas®?. Ademas, también se ha empleado como aceite base para la

fabricacion de grasas y oleogeles biodegradables®54,

Figura 2.3. Estructura molecular del triglicérido principal del aceite de ricino.

Por otro lado, el aceite de girasol con alto contenido de &cido oleico (high oleic sunflower
oil, HOSO) tiene un contenido de acido oleico mayor al 90 % en peso, un contenido muy
bajo de acido estearico de 1.0 a 1.5 % en peso, y un menor contenido de insaturaciones
respecto al aceite de girasol, por tener un menor contenido en &cido linolénico. Las
propiedades fisicas y quimicas extremadamente buenas del HOSO pueden llevar a que
este aceite vegetal se utilice en el sector no alimentario a gran escala. Incluso sin
modificar, es adecuado como base para lubricantes biodegradables. Al tener menor
cantidad de insaturaciones, cuenta con una estabilidad oxidativa mayor que otros

aceites®’:%°,

Otros aceites vegetales notables, como el aceite de colza, mejoran el rendimiento
triboldgico de los lubricantes cuando se usa como aditivo. Si bien estos aceites ofrecen
buenas propiedades de lubricacidn, son propensos a la oxidacion y la inestabilidad térmica

en comparacion con los aceites minerales y sintéticos®®.

El empleo de aceites de fritura usados como potenciales bases lubricantes constituye una
alternativa ideal con la que valorizar este residuo. Uno de los mayores problemas a los
que se enfrenta esta idea es la amplia gama de composiciones que pueden obtenerse a
partir de los procesos de fritura, ya que, debido al propio proceso de fritura, y al tipo de
alimento procesado, temperatura, ciclos y periodo total de uso®, se producen alteraciones
quimicas, como consecuencia de reacciones térmicas oxidativas e hidroliticas,

isomerizacion de dobles enlaces, oligomerizacion y degradacion de triglicéridos®’.
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Ciertas diferencias en la composicion, como un alto porcentaje de acidez y la presencia
de insaturaciones, asi como una destilacion molecular de estos aceites, permiten su

potencial valorizacion como bases lubricantes o aditivos®.

2.1.4. Aditivos

El empleo de aditivos en lubricacion es relativamente reciente. En el mercado
actual se pueden encontrar muchos tipos de aditivos. La mayoria se venden segun cual
sea su funcion principal dentro del lubricante. Estas funciones incluyen, por ejemplo, los
agentes antidesgaste, los antioxidantes o los modificadores de friccion'” >89 Asi pues,

los aditivos pueden clasificarse segun de su funcion dentro del lubricante:

e Aditivos mejoradores de las propiedades tribologicas” 4>,
Estos contribuyen directamente a mejorar el rendimiento y propiedades tribolégicas del
lubricante. Puede ocurrir que los efectos se acoplen entre si. Por ejemplo, si existe una
reduccion de la friccion, ésta generalmente se asocia con una reduccion del desgaste hasta
cierto punto. De forma similar, un aditivo que reduce el desgaste también suele causar

una disminucion de la friccion, aunque no siempre.

o Modificadores de friccion. Los acidos carboxilicos con una cadena lineal de
hidrocarburos (llamados acidos grasos frecuentemente cuando son de origen
vegetal) fueron inicialmente reconocidos por mejorar la lubricidad disueltos en
aceites minerales. EI motivo es que el deslizamiento de las superficies proporciona
a la molécula la energia suficiente para causar reacciones quimicas superficiales,
como la quimisorcion. Esta quimisorcion reduce el contacto directo entre las
asperezas, disminuyendo la friccion. También existen otros mecanismos de
accion para reducir la friccion, como la pasivacion y endurecimiento de las
superficies de contacto, o mejorar la capacidad de formacién de la capa de
tribofilm.

o Antidesgaste. El desgaste constituye un cambio de forma en las superficies al
eliminar una pequefia parte superficial del material en el contacto tribol6gico. Por
ejemplo, éste ocurre en condiciones de lubricacion mixta relativamente duras en
las que los modificadores de friccion no pueden hacer frente a las condiciones de
lubricacion. Los fosfatos inorganicos en superficies de acero son un buen ejemplo

de aditivo antidesgaste, al formar una pelicula protectora.
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o Aditivos de presion extrema. Son aquellos aditivos que incrementan la capacidad
de soportar carga cuando las condiciones triboldgicas se endurecen, previniendo

la aparicion de fallos en el material, asi como desgaste, roturas, o soldaduras.

e Aditivos mejoradores de las propiedades reoldgicas* ™.
Los aditivos responsables de la modificacion de la fluidez del aceite base son conocidos
como mejoradores de las propiedades reoldgicas. Contribuyen a mejorar el rendimiento
del lubricante modificando las propiedades del fluido, principalmente en condiciones

hidrodinamicas.

o Modificadores de la viscosidad. Generalmente conocidos como mejoradores del
indice de viscosidad, permiten un rango mas amplio de operacion del lubricante
con la variacion de la temperatura.

o Reductores del punto de fluidez (més conocidos como “pour point depressants” o
PPD). A medida que disminuye la temperatura, el lubricante, o alguno de sus
componentes puede comenzar a congelarse. Esto suele provocar una disminucion
del rendimiento del lubricante y causar un mayor desgaste de las piezas y la
maquinaria. Estos aditivos contribuyen a disminuir la temperatura a la que se

altera el flujo del lubricante por congelacion.

e Aditivos para preservacion y mantenimiento®>°,
Ayudan a mantener tanto el lubricante como la maquinaria en buenas condiciones de
operacion, previniendo la degradacion de los componentes propios del lubricante, o la
aparicion de 6xido. Muchos de estos aditivos pueden ser multifuncionales, es decir, que

un mismo aditivo cumpla con varias de las funciones previamente descritas.

o Antioxidantes: previenen la degradacion del lubricante por oxidacion de sus
componentes organicos, evitando la formacion de radicales libres.

o Detergentes-dispersantes: eliminan las particulas producidas por el uso, por el
propio desgaste de las piezas, o suciedad recluida, que pueden causar dafios y alto
desgaste.

o Inhibidor de la corrosion: evitan la degradacion de los materiales metélicos en
contacto.

o Antiespumantes: previenen la formacion de espuma por la entrada de aire y la
formacion de burbujas en el seno del lubricante, que causan una reduccion de la

viscosidad.
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o Antiemulsionantes: previenen la formacion de una emulsién en el seno del

lubricante, por la entrada de contaminantes acuosos.

e Auxiliares
Se incorporan al lubricante generalmente con una funcidn especifica. Ejemplos de

aditivos auxiliares son los colorantes o para mejorar la conductividad térmica o eléctrica.

2.1.4.1. Interacciones y sinergias.

Debido a las multiples naturalezas de los componentes de un lubricante, a veces
se produce una interaccion entre los propios componentes (entre los propios aditivos o
con el aceite base). La interaccidn puede resultar en un efecto positivo, negativo o neutro
en el rendimiento de la lubricacion o en la modificacion de su vida til*®. Cuando el efecto
es positivo, puede decirse que existe sinergia entre los componentes, es decir se mejora
el rendimiento por combinacion, en comparacion con un componente solo®. Por ejemplo,
si tenemos por separado un aditivo que reduce la friccion, y un aditivo que reduce el
desgaste. Al emplear una mezcla de ambos, los efectos se potencian, consiguiendo aun
mayor reduccion de la friccion y del desgaste, que por separado. La creacion de nuevas
funciones que no son propiamente proporcionadas por cada ingrediente por separado
también se denominaria un efecto sinérgico. El caso contrario, un efecto negativo, se
denomina efecto antagonico. En el caso neutral, cada ingrediente funciona de forma

independiente, aunque pueden interactuar entre si a nivel molecular.

2.1.5. Nanomateriales como aditivos

Los nanofluidos son una nueva clase de fluidos disefiados a partir de la dispersion
de materiales de escala nanométrica y con distintas geometrias, tales como nanofibras,
nanotubos, etc., en un fluido base. En otras palabras, son suspensiones coloidales a escala
nano, que contienen nanomateriales. En otras palabras, son suspensiones coloidales a
escala nano, que contienen nanomateriales. Son sistemas bifasicos con una fase (fase
solida) en otra (fase liquida). Se ha demostrado que estos nanofluidos pueden poseer
propiedades termofisicas mejoradas tales como una mejora de la conductividad térmica,
difusividad térmica, viscosidad y coeficientes de transferencia de calor por conveccion
en comparacion con estas mismas propiedades de los fluidos base empleados,
frecuentemente aceite o agua’2. En los Gltimos afios, los nanofluidos han atraido cada vez
mas atencion. La principal fuerza impulsora de la investigacion de nanofluidos reside en

una amplia gama de aplicaciones en muchos campos’?.
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Al ser un sistema de dos fases, surgen varios problemas que hay que solventar. Uno de
éstos es la estabilidad de las dispersiones de nanofluidos, que sigue siendo el principal

inconveniente.

2.1.5.1. Preparacion
Existen principalmente dos métodos de preparacion de dispersiones de
nanofluidos, un método en dos pasos, dispersando directamente las nanoparticulas en el
fluido, y otro en un paso, que consiste principalmente en la generacion de las

nanoparticulas en el seno del fluido™.

e Método en dos pasos:
El método de dos pasos es el método mas utilizado para la preparacion de
nanodispersiones’. Las nanoparticulas, nanotubos u otros nanomateriales se producen
primero como polvo seco mediante métodos quimicos o fisicos. Luego, se dispersa en un
fluido con la ayuda de agitacion magnética intensiva, agitacion ultrasonica,
homogeneizador a alta cizalla (tipo “Ultra-Turrax”), molienda de bolas, etc., 0 una
secuencia de varios de estos métodos. Este método es el mas econdémico para producir
nanofluidos a gran escala, porque las técnicas de sintesis del polvo seco, generalmente
liofilizado, de nanoparticulas ya se han ampliado a niveles de produccion a escala
industrial. Sin embargo, una desventaja de este método es que, debido a la alta superficie
especifica y alta actividad superficial, las nanoparticulas tienen tendencia a agregarse”®.
Para mejorar la estabilidad de las nanoparticulas en los fluidos pueden emplearse
tensioactivos, aunque la funcionalidad de los tensioactivos a alta temperatura también
genera inconvenientes, especialmente en aplicaciones que precisan altas temperaturas.
Debido a la dificultad de preparar nanodispersiones estables mediante el método en dos
pasos, se han desarrollado varias técnicas avanzadas para producir nanofluidos in-situ,
mediante la produccion de las nanoparticulas formando parte de la propia dispersion

(método en un paso)’®.

e Maétodo en un paso:
Para reducir las aglomeraciones de nanoparticulas, el proceso en un solo paso consiste en
crear y dispersar simultaneamente las nanoparticulas en el fluido”®. En este método se
evitan los procesos de secado, almacenamiento, transporte y dispersion de nanoparticulas,
por lo que se minimiza la aglomeracion de nanoparticulas y se aumenta la estabilidad de

los fluidos. Los procesos en un solo paso permiten preparar dispersiones estables de
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nanoparticulas uniformemente dispersas en el fluido base. Sin embargo, también existen
algunas desventajas para el método en un solo paso. La mas importante es que
permanecen restos de reactivos residuales en los nanofluidos debido a una reaccién o
estabilizacion incompleta. Es complicado entonces conocer el efecto real de las
nanoparticulas en el medio, sin eliminar antes los posibles efectos causados por estas

impurezas”®.

Existen también otros métodos para la produccion de nanofluidos mas especificos.
Siempre hay que tener en cuenta que variar el método de incorporacion de las
nanoparticulas en el fluido puede afectar a la estructura interna del producto final. Es
importante remarcar que las propiedades de estos nanofluidos dependen en gran medida
de la forma, la disposicién y la estructura final del nanomaterial.

2.1.5.2. Estabilidad al almacenamiento.

La aglomeracién de nanoparticulas da como resultado el asentamiento y depdsito
de estos aglomerados, ademas de una posible disminucién de la conductividad térmica de
estos nanofluidos. Por tanto, la estabilidad también es un factor clave que influye en sus
propiedades. EI método mas simple para analizar la estabilidad es el método de
sedimentacion. El peso o el volumen del sedimento de nanoparticulas en un nanofluido
da una indicacion de la estabilidad del nanofluido caracterizado. La variacion de la
concentracion o del tamafio de particula en el sobrenadante con el tiempo de
sedimentacion también puede obtenerse mediante el empleo de equipo especializado. Se
considera que los nanofluidos son estables cuando la concentracion o el tamafio de las

particulas sobrenadantes se mantiene constante’®.

El método habitual para evaluar la estabilidad de un nanofluido es realizar una fotografia
del sedimento presente en un tubo de ensayo de nanofluido, mediante una cdmara, y
observar la evolucién de la sedimentacion en el tiempo. Otro método para evaluar la
estabilidad de las nanodispersiones es el analisis del potencial zeta”. Este consiste en el
potencial eléctrico existente en la doble capa interfacial del plano de corte de la particula,
con un punto del fluido, a una distancia de la superficie de la particula. Es decir, muestra
la diferencia de potencial entre el medio de dispersion y la capa estacionaria de fluido
adherida a la particula dispersada. La importancia del potencial zeta radica en que su valor
puede relacionarse con la estabilidad de las dispersiones coloidales. Por lo tanto, los
coloides con alto potencial zeta (negativo o positivo) se estabilizan eléctricamente,
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mientras que los coloides con bajo potencial zeta tienden a agregarse, flocular, y por tanto,
sedimentar. En general, se puede tomar un valor de 25 mV (positivo 0 negativo) como el
valor arbitrario que separa las superficies con poca carga de las superficies con mucha
carga. Se cree que los coloides con potencial zeta de 40 a 60 mV poseen una buena

estabilidad, y que aquéllos con mas de 60 mV tienen una excelente estabilidad.

El analisis del espectro de absorcion es otra forma de evaluar la estabilidad de los
nanofluidos’®. Para concentraciones bajas, existe una relacion lineal entre la absorbancia
y la concentracion de nanoparticulas en el fluido (ley de Lambert-Beer). Si las
nanoparticulas dispersas en el fluido presentan bandas de absorcion caracteristicas en la
longitud de onda entre 190-1100 nm, éste resulta un método facil para evaluar la
estabilidad de los nanofluidos, mediante un espectrofotometro UV-vis. De esta forma, la
variacion de la concentracién de particulas sobrenadantes frente al tiempo de
sedimentacion se puede obtener mediante la medicion de la absorcién del nanofluido en

cuestion.

2.1.5.3. Mejora de la estabilidad de nanofluidos

Para mejorar la estabilidad de las dispersiones de nanoparticulas, se suele recurrir
a varios métodos. El primero de ellos consiste en la adicion de una sustancia dispersante,
comunmente de un tensioactivo. Los dispersantes se emplean para aumentar el contacto
entre dos materiales, lo que a veces se conoce como humectabilidad. En un sistema de
dos fases, un dispersante tiende a colocarse en la interfase de ambas fases, donde
introduce un mecanismo de continuidad entre las nanoparticulas y los fluidos. En general,
cuando el fluido base es un disolvente polar, se deben seleccionar tensioactivos solubles
en agua; de otro modo, se deben seleccionar tensioactivos solubles en aceite. Para los
tensioactivos no ionicos, se puede evaluar la solubilidad del tensioactivo a partir del valor
HLB, o equilibrio hidrofilo-lipofilico. Un valor HLB de 0 corresponde a una molécula
completamente hidrofoba (lipéfila) y un valor de 20 corresponde a una molécula
completamente hidréfila (lipofoba). Se considera entonces para un valor menor a 10 a un
tensioactivo insoluble en agua (soluble en aceite) y mayor a 10 para un tensioactivo

soluble en agua (insoluble en aceite)*"3,

Otro método es la modificacidn de la superficie de las nanoparticulas, en la que no se

emplea surfactante. Por ejemplo, la modificacion quimica de la superficie de algunas
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nanoparticulas, como la de los nanotubos de carbono, se trata de un método comin que

permite incrementar enormemente la solubilidad en disolventes’.

Por ultimo, también se puede mejorar la estabilidad actuando sobre el mecanismo de
sedimentacion de las nanoparticulas en los nanofluidos. Las particulas en dispersion
pueden formar agregados de tamafio creciente que tienden a sedimentar debido a la accion
de la gravedad. Que una dispersion sea estable significa que la velocidad a la que las
particulas se agregan es baja. Esta tasa de agregacion estd determinada por la frecuencia
de las colisiones y la probabilidad de cohesion durante la colisién. Para nanofluidos
estables, las fuerzas repulsivas entre particulas deben ser dominantes. Los mecanismos
que afectan la estabilidad coloidal se dividen en dos tipos, uno es la repulsién estérica y
otro es la repulsion electrostatica. En este sentido, la polivinilpolirrodona (PVP) ha
demostrado tener un papel protector, ya que retarda el crecimiento coloidal y la

aglomeracion de nanoparticulas, por efecto estérico”.

2.1.5.4. Aplicaciones

Como se ha mencionado anteriormente, los sistemas nanoparticulados tienen una

amplia variedad de aplicaciones en muchos campos®”">7*, Las mas importantes son:

e Transferencia, disipacion y almacenamiento de calor. Los dispositivos electrénicos
avanzados (transistores, procesadores, circuitos, etc.) generan una alta cantidad de
calor y, debido a su reducido tamafo, el area de superficie disponible para la
eliminacion de calor es muy baja. Los nanofluidos con conductividades térmicas mas
altas tienen coeficientes de transferencia de calor por conveccion méas altos, en
comparacion con los de los fluidos base de los que estan formados. A partir de
investigaciones recientes se ha demostrado que los nanofluidos podrian aumentar el
coeficiente de transferencia de calor al aumentar la conductividad térmica de un
refrigerante. También tienen un gran potencial para mejorar los sistemas de
refrigeracion de motores, en la industria automovilistica, reduciendo el peso y la
complejidad; en la refrigeracién de maquinaria industrial, aislamientos, etc.

e Transferencia de masa. La adicion de nanoparticulas ha demostrado mejorar ciertos
procesos de absorcion y difusion, aunque el mecanismo de accion aun es desconocido
y requiere de mayor investigacion.

e Aplicaciones mecanicas. Incluye la mejora del coeficiente de friccion y el desgaste,

inducido por los mecanismos de actuacion de las nanoparticulas. Es el caso de los
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lubricantes nanoaditivados. Estos mecanismos estan descritos mas adelante, en el
apartado 2.3.6.

e Aplicaciones biomédicas. Algunas nanoparticulas poseen actividad antibacteriana, lo
que puede ser interesante para el campo de la biomedicina.

e Otras aplicaciones como catalizadores, sistemas de suspensién y frenado para

vehiculos, propiedades opticas, etc.

2.1.5.5. Nanocelulosas

Las nanocelulosas (NC), celulosa en forma de nanoestructuras, representan uno
de los materiales ecolégicos mas destacados en la actualidad. Estas estan acaparando un
mayor interés en la actualidad, debido a sus atractivas caracteristicas como su abundancia
natural, sus propiedades mecanicas, fisicoguimicas y biologicas, su caracter renovable y

su biocompatibilidad”™ "8,

Dependiendo de la fuente u origen (principalmente plantas, algas y bacterias), las
nanocelulosas constan de porciones variables de regiones en su mayoria cristalinas
(altamente ordenadas) acompaiadas de algunas fracciones amorfas (desordenadas). Al
aislar las regiones cristalinas, se obtienen nanocristales de estos polisacaridos,
comunmente en forma de aguja. Se puede obtener a partir de celulosa natural, con un
rango de tamafio de unos pocos a decenas de nandmetros, al menos en una dimension.
Los nanocristales de celulosa (CNC), generalmente producidos por hidrolisis acida,
consisten en nanoparticulas cilindricas, alargadas, menos flexibles y en forma de aguja o
varilla, con 4 a 70 nm de ancho, 100 a 6000 nm de largo y, normalmente, 54 a 88 % de
indice de cristalinidad (éste puede verse afectado segun la procedencia). La celulosa
nanofibrilada (CNF), cominmente obtenida por tratamiento mecénico, presenta una
estructura de red entrelazada con nanofibras flexibles, mas largas y anchas (20-100 nm
de ancho y > 10 um de largo), y con menor porcentaje de cristalinidad respecto a los
CNC75’76'79.
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Figura 2.4. Estructura de nanoparticulas de celulosa, en forma de nanofibras (CNF) y nanocristales
(CNC). Madsen y Svedberg”.

Los nanocristales de celulosa (CNC) y las nanofibras de celulosa (CNF) son particulas de
celulosa en la escala nanomeétrica, con diferente forma y tamario, que han demostrado
propiedades de refuerzo en materiales nanoestructurados y formacion de
nanocompuestos’™ %78, Otros usos de las nanocelulosas incluyen la fabricacion de
adhesivos, plasticos biodegradables, materiales para adsorcidon, separacion,
descontaminacién y filtracion de aguas, como refuerzo del cemento, biosensores y
materiales para el almacenamiento de energia’ 8. También estan presentes en el ambito
biomédico, con aplicaciones como apdsitos para heridas, administracion y liberacion

controlada de medicamentos, bioinjertos, reconstruccion de tejidos, etc®.

Con el objetivo de obtener lubricantes al 100 % respetuosos con el medio ambiente, las
nanocelulosas resultan de especial interés. Por su caracter no contaminante, renovable,
biodegradable y con abundante disponibilidad y amplia gama de relaciones de aspecto ha
emergido como una materia prima destacada dentro del campo de los lubricantes’®2°. Por
ejemplo, Li y col .8 observaron una buena estabilidad y una reduccion del coeficiente de
friccion, de hasta un 30 %, al agregar nanocristales de celulosa a un aceite sintético de
polialfaolefinas (PAO). ElI comportamiento de oleogeles y dispersiones a base de
nanocelulosa también ha sido ampliamente evaluado®-®*. Roman y col.# demostraron
que un oleogel con un 1.4 % en peso de nanofibras de celulosa en aceite de ricino tiene
un comportamiento viscoelastico y consistencia NLGI muy similar a una grasa lubricante

comercial.
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2.1.5.6. Nanoarcillas

Las nanoarcillas son igualmente de especial interés en lubricacion debido a sus
propiedades antifriccion, antidesgaste y de soporte de carga, entre otras® 2. Ademas, las
dispersiones y materiales que emplean nanoarcillas cuentan con otras propiedades
adicionales, como resistencia al impacto, caracter ignifugo y disipacion del calor®’. Al
igual que las nanocelulosas, son inocuas para el medio ambiente, baratas y de cierta
abundancia. Hoy en dia no solo son utilizadas para mejorar las propiedades de un material
sino como sustitutas de otros materiales, como el metal, el vidrio y la madera en ciertos
campos. Por ejemplo, son utilizadas en los sectores de envasado, la industria automotriz,

electrodomésticos, construccion y electricidad®’8,

Un ejemplo de nanoarcilla comercial es la Cloisite 15A. Esta se trata de una
montmorillonita modificada quimicamente, donde los iones de sodio han sido
reemplazados por sales de amonio cuaternario. MA&s concretamente, es una
montmorillonita formada por capas, con una distancia entre capas de 31.5 A, formadas
por dos laminas tetraédricas de silicio y oxigeno, y una lamina octaédrica de silicio y

aluminio entre ellas®®.

Exchangeable Cations
n HO

O Oxygens
@ Hydroxyls

@ Aluminum, iron, magnesium

oe Silicon, occasionally aluminum

Figura 2.5. Estructura tipica de una montmorillonita. Murray®’.
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Las nanoarcillas han recibido recientemente mucha atencion, debido no so6lo a su
capacidad para reducir la friccion y el desgaste, sino también a su amplia gama de formas
y tamafios®. Dicho esto, Chizhik y col.®® y Singh & Bhowmick® , quienes realizaron
diferentes estudios con nanoarcillas, observaron una disminucion significativa tanto en la
friccion como en el desgaste. Otros estudios incluyen el uso de nanotubos de halloysita®,
sepiolitas® o nanofibras de atapulgita®’. Sin embargo, todas estas nanoparticulas pueden
tener efectos competitivos®. Por un lado, pueden reducir el contacto lo que conduce a
una reduccion del desgaste; por otro lado, pueden generar friccion debido a su propio
contacto con las superficies®®. Ademas, los efectos provocados por las nanoparticulas
dependen, entre otros factores, de su concentracion, distribucion de tamafio, tamafio,
forma y dureza®, y también del entorno que les rodea, es decir, el lubricante al que se

aplican, y la carga®,

2.2. ¢ Qué es la Reologia?

2.2.1. Introduccién a la Reologia. Fluidos newtonianos.

En 1687, Isaac Newton sent6, en su libro “Principia Mathematica”, las primeras

bases para el estudio del flujo de liquidos, formulando la siguiente hipotesis®:

“The resistance which arises from the lack of slipperiness of the parts of the
liquid, other things being equal, is proportional to the velocity with which the

parts of the liquid are separated one another”.

Esta “falta de deslizamiento” <lack of slipperiness> es lo que cominmente conocemos
ahora como viscosidad, como sindnimo de friccion interna del fluido, y medida como

resistencia interna al flujo.

La ecuacion (2.1) representa la fuerza por unidad de area, F/A (o), proporcional al
gradiente de velocidad del fluido (velocidad de cizalla), U/d (y), y cuya constante de

proporcionalidad se conoce como coeficiente de viscosidad®:

o=n-y (2.1)

Aunque Newton tuvo una percepcion fisica correcta, no fue hasta el siglo X1X que Navier
y Stokes finalmente pudieron describir este concepto de forma matematica
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tridimensional, dando nombre a lo que hoy en dia se conoce como un liquido viscoso
newtoniano®*®4. Mientras que fluidos como la glicerina y el agua presentan un
comportamiento de fluido newtoniano, poco después se descubri6 que muchas
suspensiones coloidales y poliméricas no obedecian a esta simple relacion lineal. Casi
todos estos materiales tenian un comportamiento diferente, en el que la viscosidad
disminuia con el aumento del gradiente de velocidad durante la cizalla, mientras que en
otras suspensiones aumentaba con la cizalla®. Este comportamiento tan inusual llevé a la
creacion del término “Reologia”, definido por primera vez por el Profesor Eugene C.
Bingham, del Lafayette College (Easton, PA), como el estudio de la deformacién y el
flujo de la materia, aceptada en 1929 cuando se fundo6 la American Society of Rheology.
Hoy en dia, este término comprende el estudio de muy diversos materiales, desde asfaltos,
lubricantes o pinturas hasta el procesado y la creacion de nuevos materiales en la industria

quimica®,

- "i -

Figura 2.6. Gradiente de velocidad en un fluido que se encuentra entre dos placas paralelas de area A,

con un movimiento relativo, U, de la placa superior respecto a la inferior. Barnes y col.%.

2.2.2. Viscosidad.

El concepto de viscosidad se ha introducido mediante la ecuacion (2.1) anterior, a
partir del esfuerzo de cizalla (o), y en relacion con el gradiente de velocidad o velocidad
de cizalla (y), siendo n la viscosidad. Como resultado, se entiende por viscosidad a la
fuerza de oposicion que ejerce un fluido ante una deformacion, es decir, la resistencia

interna de éste a fluir®.

La Tabla 2.1 muestra los valores de viscosidad para algunos fluidos comunes, en
condiciones de temperatura y presion ambiente. La mayoria de estos fluidos presentan un

comportamiento newtoniano, es decir, el esfuerzo es proporcional al gradiente de
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velocidad, y n no es dependiente de la velocidad de cizalla, y, en el rango de interés. Para
el caso de fluidos no newtonianos, 1 deja de ser un mero coeficiente, pues es funcién de

la velocidad de cizalla.

Tabla 2.1. Viscosidad de algunos fluidos comunes, a temperatura ambiente. Barnes y col.%.

Liquid Approximate viscosity (Pa.s)
Glass 10%
Molten glass (500 ° C) 10"
Bitumen 10®
Molten polymers 10°
Golden syrup 102
Liquid honey 10'
Glycerol 10°
Olive oil 107!
Bicycle oil 1072
Water 1073
Air 10°°

Las unidades en el Sl de la viscosidad son Pascales-segundo (Pa-s). Como referencia, el
agua tiene una viscosidad de 1 mPa-s, a la temperatura de 20.2°C. Esta viscosidad de los
materiales puede estar afectada por una serie de factores, como la velocidad de cizalla, la

temperatura y la presion®94,

2.2.3. Fluidos no newtonianos.

Un material cuyo comportamiento no depende de la cizalla se considera un fluido
newtoniano, mientras que, si éste depende de la cizalla, se comporta como no-
newtoniano. Segun la respuesta de este material frente a la cizalla, se tienen dos

comportamientos diferentes:

e Fluidos pseudoplésticos 0 “shear thinning”
Muchos materiales, como dispersiones, emulsiones y suspensiones de polimeros, se
alejan del comportamiento newtoniano. En la gran mayoria de los casos, estos materiales
presentan una disminucién de la viscosidad con respecto al aumento de la velocidad de

cizalla. A este comportamiento se le denomina “shear thinning” o pseudoplasticidad®%,

Para los materiales pseudoplasticos, la forma general de la curva que representa la
variacion de la viscosidad con el esfuerzo de cizalla se muestra en la Figura 2.7a. También
se representa la curva del esfuerzo frente a la velocidad de cizalla (Figura 2.7b) y la
variacion de la viscosidad frente a la velocidad de cizalla (Figura 2.7c). Estas curvas

muestran unos limites superior e inferior a los que la viscosidad se mantiene constante
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(zonas newtonianas), y se dan a muy baja cizalla (cominmente denominada “zero-shear

viscosity”), 0 a muy alta cizalla (cominmente denominada “infinite viscosity”)®.

a) c)
5 3 5
o o 10 o0
J a o
o N\ Q
N S N 0°
= 0 1 N
5 1 gm '? 1
= 10 %] gJ'O
Q L Q
] ] 2
St X : : Sl o o v w0 o 0!
AU /L N /L R A A A A A L A VS A
Shear stress o¢/Pa Shear rate, 7/s7 Shear rate, y/s”!

Figura 2.7. Comportamiento tipico de un liquido no newtoniano. (a) Viscosidad frente a esfuerzo de
cizalla; (b) Esfuerzo de cizalla frente a velocidad de cizalla. La linea de puntos representa el
comportamiento ideal para un fluido plastico (o de Bingham); (c) Viscosidad frente a velocidad de

cizalla. Barnes y col.%,
En la Figura 2.7b, la linea de puntos representa el comportamiento tipico de un fluido no
newtoniano que presenta un esfuerzo umbral (“yield stress”). Estos se conocen como

fluidos plasticos o de Bingham y su principal caracteristica es que requieren de un cierto

esfuerzo para comenzar a fluir®,

Para representar el comportamiento de estos fluidos pseudoplasticos, se cuenta con
modelos experimentales, en base a una serie de parametros. La Tabla 2.2 muestra los
principales modelos para el tratamiento de fluidos pseudoplasticos, empleados seguin su
comportamiento.

Tabla 2.2. Principales modelos reoldgicos para fluidos pseudoplasticos o “shear-thinning . Elaborado a
partir de Barnes y col.%.

Modelo Ecuacion
Modelo de Cross (1965) 1= T _ ! n
Mo~ N (1+(K-y)™)

Modelo de Carreau (1972) 1= Te ! 7
Mo~ N (14 Ky y)H)™

Modelo de Sisko (1958) N =1+ K, y"1

Modelo de Bingham N=1New+K, 71

Modelo de ley potencial n=K-y*1
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e Fluidos dilatantes 0 “shear thickening
En otros casos (aunque menos frecuentes) en los que la viscosidad aumenta con la
velocidad de cizalla, se dice que el fluido es dilatante, o tiene un comportamiento “shear-
thickening”. Es posible que el propio acto de deformar el material pueda provocar una
reorganizacion interna de su microestructura, de tal manera que la resistencia al flujo
aumente con la velocidad de cizalla. En esta region, en la que la viscosidad aumenta con
la velocidad de cizalla, el modelo de ley potencial anterior generalmente se puede ajustar

a los datos con un valor de n mayor que la unidad®*4,

2.2.4. Viscoelasticidad lineal

Viscoelasticidad implica la existencia simultanea de propiedades viscosas (fluido)
y elésticas (solido) en un material. No es descabellado suponer que, en realidad, todos los
materiales son viscoelasticos, con una contribucién, en mayor o menor medida, de
propiedades viscosas y elasticas. Durante la segunda mitad del siglo XIX, los cientificos
comenzaron a observar que varios materiales mostraban cierta dependencia temporal en
su respuesta elastica. Cuando materiales como la seda, la goma de mascar, la brea e
incluso el vidrio se sometian a esfuerzos de cizalla o extension, una deformacion
instantanea, como se esperaba para un sélido de Hooke, era seguida por una deformacion

continua o “creep %%,

El desarrollo de la teoria matematica de la viscoelasticidad lineal se basa en el principio
de superposicién, y la respuesta (deformacién) en cualquier momento es directamente
proporcional al valor de esfuerzo. En la teoria lineal de viscoelasticidad, las ecuaciones
diferenciales son lineales, y los coeficientes, constantes. Estas constantes, como el
coeficiente de viscosidad y el médulo de rigidez (G*), son parametros de los materiales

que no cambian respecto a la velocidad de deformacion® 94,

Al detener un esfuerzo sobre un fluido eléstico, éste recupera parte de la deformacion
instantaneamente, otra gran parte se recupera con el tiempo y en algunos materiales se
produce una deformacion permanente. Si un liquido puramente viscoso se somete a la
misma deformacién, el esfuerzo se relaja instantdneamente hasta llegar a cero tan pronto
como la deformacion se vuelve constante, mientras que un solido puramente eléstico no
mostraria relajacion. Esta dependencia lineal de la relajacion del esfuerzo, con respecto a

la deformacion se denomina viscoelasticidad lineal, representada en la ecuacion (2.2)%%%:
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G(t) = ” (2.2)

A tiempos cortos, el mddulo de relajacion G(t), se acerca a un valor constante conocido

como maddulo plateau Ge.

log G

logt
Figura 2.8. Mddulo plateau G, en representacion doble logaritmica. Barnes y col.%.

Es importante analizar la respuesta de estos materiales viscoelasticos a una cizalla de tipo
oscilatoria de baja amplitud, ya que se trata de uno de los modos de deformacion mas
empleados para investigar el comportamiento viscoelastico lineal. Al aplicar unos pocos
ciclos de deformacion sinusoidal, el esfuerzo también oscilara sinusoidalmente a la
misma frecuencia, pero en general se desplazara en un angulo de fase & con respecto a la
onda de deformacion. La Figura 2.9 representa la deformacion, vy, y la respuesta a esta
deformacion, el esfuerzo, t. Un material completamente eldstico presentard una onda
sinusoidal para el esfuerzo en fase con la deformacion (6=0°), mientras que un material
completamente viscoso presentara una onda sinusoidal para el esfuerzo fuera de fase con
la deformacion (6=90°). Por tanto, un material viscoelastico presentard un estado
intermedio entre ambos comportamientos, con una componente elastica y otra viscosa.

Matematicamente, esto puede describirse de la siguiente forma®®%*:
Y =Y, - sin (wt) (2.3)
T =T, - sin (wt + 9§) (2.4)

Si se descompone el esfuerzo en dos ondas sinusoidales, una en fase y la otra 90° fuera

de fase:
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tand = 23 (2.5)
74 '

Dando lugar a dos modulos de relajacion:

T . , ST
G = y—° , conocido como modulo elastico o en fase (2.6)
0
" T(,), . . .
G = 2 conocido como modulo viscoso, o fuera de fase 2.7)
0
GII
tand = ? (2.8)

De todo esto se deduce que el moédulo G’ representa la componente elastica del fluido,

mientras que G’ se relaciona con la componente viscosa del fluido.

=
\. /ﬁ"‘

T \/
" -'"“~\ ) g
¢<- .'-\. 2
S B ‘?f —_—
. ~
T=r+1" i - /\\
(0=0°)  t7(6=90 ~ .

) o

Time

Figura 2.9. Representacién de las ondas sinusoidales de deformacion (y) frente a la evolucién del

esfuerzo (t) en un ensayo oscilatorio. Adaptado de Macosko y col.®.

2.2.5. Ensayos reologicos

Entre los muchos tipos de ensayos reoldgicos, una de las formas mas comunes de
medida de la viscosidad consiste en la aplicacion de cizalla mediante un movimiento
rotatorio a un fluido. Los redbmetros son instrumentos que pueden inducir el flujo sobre

un elemento y medir el par de fuerzas resultante en este mismo elemento (motor y
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transductor en la misma posicion), o provocar el movimiento con un elemento y medir el
par de fuerzas en el otro (transductor y motor separados). Entre estos sistemas de medida
destacan los cilindros concéntricos, la geometria cono-plato y la geometria plato-plato.
La geometria plato-plato estd compuesta por dos platos paralelos circulares de didmetro

conocido.

measuring
device

Figura 2.10. Geometria de platos paralelos, con el transductor en el plato superior, y el plato rotatorio, en

la inferior. Barnes y col.%.

2.2.5.1. Ensayos de flujo en estado estacionario

Durante estos ensayos se aplica una velocidad de cizalla constante al material durante un
tiempo suficiente para que la respuesta del material sea uniforme (estado estacionario).
Mediante, por ejemplo, una geometria de platos paralelos de diametro (d) y distancia entre
platos (h) conocidos, en el que uno de los platos rota sobre el otro a una velocidad o
esfuerzo de cizalla controlado (segun el tipo de reémetro), se obtiene una curva de flujo
en estado estacionario, que relaciona los valores del esfuerzo o de la viscosidad frente a

la velocidad de cizalla.

2.2.5.2. Ensayos oscilatorios de baja amplitud.

Mediante estos ensayos se analiza la viscoelasticidad lineal de un fluido, en base a lo ya
descrito en el apartado 2.2.4. Para ello, se puede emplear una celda reoldgica (geometria)
de platos paralelos, de diametro (d) y distancia entre platos (h) conocidos en el que una
de las placas oscila a frecuencia y amplitud conocidas. Durante estos ensayos, se expone
el fluido a una onda sinusoidal continua de deformacion controlada o esfuerzo de cizalla
controlado, segun el tipo de redbmetro empleado. Al ser realizados a baja amplitud, se
pretende que estos ensayos se realicen dentro del intervalo viscoelastico lineal (LVE).
Cuando esto ocurre, la microestructura interna del fluido no se ve alterada ni destruida

por las fuerzas aplicadas. Para determinar el intervalo viscoelastico lineal, se somete la
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muestra a un barrido de deformacion (Figura 2.11a), que progresivamente incrementa la
amplitud de la oscilacion, a frecuencia constante, para determinar hasta qué valor de
deformacion no se ha producido una alteracién o destruccion estructural. Fuera del LVE,
también pueden realizarse estudios, por ejemplo, para analizar la influencia de una
deformacion que si modifica la microestructura del fluido, y que hace que éste comience

a fluir.

Mediante estos ensayos pueden hallarse las propiedades viscosas y elasticas del fluido, es
decir, el mddulo viscoso o de pérdida, G*’, y el médulo de almacenamiento o elastico,
G’, asi como la tan 4, en funcion de la frecuencia (Figura 2.11b) que aporta una idea de

cuan viscoso o elastico es el material, dentro del intervalo de viscoelasticidad lineal.

a) b)
- 10° 3.0
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Figura 2.11. Ensayo de barrido de deformacién (a) para determinar la region de viscoelasticidad lineal

(LVE), y ensayo de barrido de frecuencia (b), aplicando una deformacién dentro del LVE.

2.2.6. Electrorreologia

Se conoce como efecto electrorreoldgico al fenémeno por el cual un sistema fluido
experimenta un cambio reversible e instantdneo en sus propiedades reoldgicas
(viscosidad, esfuerzo umbral, médulos viscoso y elastico, etc.) cuando es sometido a la
accion de un campo eléctrico®®. Estos fluidos electrorreoldgicos (ER) estan compuestos
por particulas polarizables dispersas en un medio no conductor, como un aceite®>%. La
polarizacion interfacial o de Maxwell-Wagner es la principal responsable del mecanismo
electrorreolégico®’. Este tipo de polarizacion provocada por el campo eléctrico se debe a

la diferencia en la constante dieléctrica entre las particulas y el medio dispersante®. Segtn
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Hao y col. %%, la constante dieléctrica o permitividad (&) y la pérdida dieléctrica (£’)
juegan un importante papel tanto en la polarizacion como en la alineacion de las particulas
bajo la accion de un campo eléctrico externo. Ademas, la constante dieléctrica
proporciona informacion sobre la capacidad de un material para almacenar energia,
mientras que la pérdida dieléctrica esta relacionada con las propiedades de disipacion de
energia'®. La tasa de polarizacion es uno de los factores mas importantes para determinar
que las particulas presentaran un alto efecto ER. Esta se cuantifica por la frecuencia a la
que ocurre la relajacion dieléctrica (pico en la curva de pérdida dieléctrica)®:.

La viscosidad aparente puede aumentar en varios Ordenes de magnitud
empleando campos eléctricos del orden de 1 kV/mm, aplicados de manera perpendicular
a la direccién del flujo. Este efecto se produce por la formacion inducida de estructuras
de particulas alineadas paralelamente al campo eléctrico, de forma rapida y
reversible®6192 E| efecto electrorreoldgico fue descrito por primera vez por Winslow!%,

y ha sido ampliamente estudiado y revisado.

a)

3

Figura 2.12. Un fluido electrorreolégico (a) en presencia de campo eléctrico y (b) en ausencia de campo
eléctrico. Nétese como en presencia de campo eléctrico el fluido no cae y se mantiene entre ambos

electrodos.
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2.2.6.1. Composicion de un fluido ER
Los fluidos electrorreologicos se componen de dos ingredientes principalmente: una base
liquida no conductora, y particulas polarizables que son dispersadas en ese medio. Para
incrementar las propiedades de los fluidos electrorreol6gicos o mejorar sus estabilidades
se pueden afadir aditivos. Las suspensiones pueden ser bifasicas (fase sélida y portador
no conductor) o trifasicas (atendiendo a la presencia o no de pequefias cantidades de

aditivos)%. Existen algunos tipos de fluidos ER que no son suspensiones.

Para formular un fluido ER que tenga las propiedades deseadas, se debe tomar en cuenta
el tamafio y la forma de las particulas, las densidades de las particulas y del fluido, las
posibles interacciones en la mezcla liquido-particulas, la concentracion de particulas, y
las condiciones de operacion: velocidad de cizalla, campo eléctrico y temperatura.
También es necesario controlar posibles parametros como la estabilidad, la

humectabilidad, etc.

e Fase liquida o dispersante:
La fase dispersante esta constituida por el liquido base. Cominmente, ésta se trata de
aceite no polar, de baja volatilidad, alta estabilidad, y conductividad eléctrica nula 0 muy
baja. En el caso de su empleo como lubricante, éste debe contar con propiedades iniciales
adecuadas para la lubricacion. Para limitar la sedimentacion, debe ademas tener densidad
alta, o aproximadamente la misma densidad de las particulas suspendidas. Otras
propiedades deseables del aceite son: punto de solidificacion bajo y de ebullicion elevado,
viscosidad baja en ausencia de campo eléctrico, baja toxicidad e hidrofobicidad para

impedir la absorcion de humedad del entorno®.

Ejemplos de bases empleadas para la preparacion de fluidos electrorreoldgicos son los
aceites minerales, los aceites de silicona, los aceites vegetales, liquidos clorados y

queroseno.

e Fase solida o dispersa:
Las particulas empleadas en los fluidos electrorreoldgicos tienen un tamafio pequefio de
mas 0 menos 10 um de didmetro o menor. Las particulas demasiado grandes sedimentan
rapidamente mientras que, para las particulas demasiado pequefias, el movimiento
browniano se afiade a las fuerzas eléctricas. Para generar efecto ER, las particulas deben
ser polarizables y tener una conductividad eléctrica mas alta que la del liquido. Las
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propiedades del fluido electrorreoldgico dependen en gran medida de las caracteristicas

de las particulas empleadas®.

Hay diferentes tipos de fases soOlidas, como compuestos organicos, inorgdnicos o
poliméricos. En el grupo de las particulas inorganicas, hay dos tipos de particulas: los
oxidos y los no 6xidos. La mayoria de los éxidos necesitan adsorcion de agua o liquidos
polares para tener un efecto ER, y tienen inconvenientes como una conductividad elevada
y una densidad mayor en comparacion con la base lo que provoca sedimentacion.
Ademas, son particulas duras que pueden resultar abrasivas. Entre los compuestos
organicos y poliméricos, se pueden emplear polielectrolitos que necesitan agua para
funcionar. No son particulas duras, por lo que causan menos abrasion, y también tienen
una densidad mas baja, limitando la sedimentacion. Ejemplos de sélidos empleados son

polvos hidratados, silices, celulosas, zeolitas, arcillas, polimeros, etc®1%,

e Aditivos en fluidos ER:
Los aditivos representan entre el 0.01y el 5 % en peso. Se puede emplear un amplio rango
de aditivos. Por ejemplo, sustancias que permiten aumentar el efecto ER como el agua o
liquidos polares (alcohol, dimetilamina...). Por ejemplo, si las particulas son hidrofilicas,
se debe afiadir un activador polar. Otro ejemplo son los tensioactivos que pueden actuar
como activador del efecto ER o permiten mejorar la estabilidad. En general, los aditivos
permiten aumentar el efecto ER, obtener un sistema estable y controlar las propiedades

reoldgicas en ausencia de campo eléctrico®1%,

2.2.6.2. Comportamiento de un fluido ER
En las siguientes iméagenes se aprecia una suspension ER formada por particulas
de alimina y aceite de silicona al 2 % en peso en ausencia de campo eléctrico (a) y bajo
la accion de un campo eléctrico de 0.5 kV/mm (b). Se observa una reordenacion de las
particulas formando una estructura mas o menos en forma de cadena en la direccion del
campo eléctrico aplicado. Esta nueva disposicion da lugar a un cambio en la viscosidad y

un consiguiente aumento en la resistencia al movimiento.
Se puede distinguir entre efecto electrorreologico positivo y negativo:

e Efecto ER positivo.
La viscosidad del fluido aumenta como consecuencia de la aplicacion del campo eléctrico

externo. Este provoca un reordenamiento de la estructura del sistema dando lugar a
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cambios significativos en sus propiedades mecanicas: mayor resistencia a la fluencia
(aumento de viscosidad), necesidad de aplicar un esfuerzo de cizalla minimo (esfuerzo
umbral) para que el material fluya y aparicién de propiedades visco-plasticas a
deformaciones de pequefia intensidad y/o frecuencia. La gran mayoria de las dispersiones
ER sigue este comportamiento. Generalmente, un buen fluido ER debe tener las
siguientes caracteristicas: a) alto esfuerzo umbral, preferiblemente igual o mayor a 5 kPa
bajo un campo eléctrico de 2 kV/mm; b) baja densidad de corriente (“de fuga”) que pase
a través del fluido ER; c) fuerte efecto ER dentro de un amplio rango de temperatura de -
30 a 120°C; d) tiempo de respuesta corto, generalmente menor a 103 s; €) alta estabilidad

al almacenamiento; f) reversibilidad®-102105,

e Efecto ER negativo.
La viscosidad del fluido decrece debido al campo eléctrico aplicado. La migracion de las
particulas hacia uno de los electrodos es el mecanismo responsable. Esto provoca,
generalmente, la separacion del fluido ER en dos fases, una primera compuesta por una
capa de particulas préximas a un electrodo y una segunda capa, en el electrodo de signo
opuesto, formada por el liquido portador. De esta forma, cuando se aplica un determinado
esfuerzo al fluido ER, la capa de particulas permanece practicamente inalterada y la
cizalla solo afecta a la capa de liquido puro que posee menor viscosidad gque la suspensién
homogénea. Este tipo de efecto se da en materiales como el teflon o el hidréxido de

magnesio cuando se encuentran dispersos en aceite de silicona®1%,

Figura 2.13. Comportamiento de una suspension de particulas de aldmina en aceite de silicona al 2 % en
peso, entre electrodos paralelos, (a) en ausencia de campo eléctrico y (b) en presencia de un campo
eléctrico de 500 V/mm. Klingenberg?®,

El tiempo de respuesta representa el tiempo necesario para alcanzar el cambio maximo

de viscosidad tras la aplicacion de un campo eléctrico. Para determinar el tiempo de
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respuesta se debe someter al fluido a una precizalla inicial, para comenzar siempre en
condiciones similares. Espin Millal® estudio suspensiones de 6xido férrico en aceite de
silicona bajo campos eléctricos, y concluyé que, cuando se aumenta el campo eléctrico,
el tiempo de respuesta disminuye, es decir, se forman estructuras en menor tiempo.
También observo que, bajo la misma intensidad de campo eléctrico, la respuesta es mas
rapida cuando se aumenta la concentracion de particulas. Cuantas mas particulas hay,
menor es la distancia que separa las particulas vecinas, y la estructura se forma mas
rapidamente’®. Por su parte, Nava y col.}%” determinaron que el tiempo de respuesta de
particulas polarizables de silice dependia de la velocidad de cizalla y la intensidad del
campo eléctrico aplicado, la viscosidad del medio dispersante y la constante dieléctrica
del fluido.

En cuanto al comportamiento de la curva de flujo, para fluidos ER positivos se produce
un incremento de la viscosidad para velocidades de cizalla bajas, y ésta disminuye cuando
se aumenta la velocidad de cizalla®1%1%, Sin campo eléctrico, la viscosidad es casi
constante y el fluido tiene un comportamiento newtoniano. Esto ocurre asi ya que, a
velocidades de deformacion pequefias, el campo eléctrico desempefia un papel importante
mientras que cuando se aumenta la velocidad de cizalla, ésta tiende a romper la estructura

creada, lo que explica la disminucién de la viscosidad con la cizalla.
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Figura 2.14. Efecto del campo eléctrico sobre el esfuerzo de cizalla para una dispersion al 4 % de CNC
en aceite de ricino. (a) curva de flujo, esfuerzo frente a la velocidad de cizalla; (b) esfuerzo umbral frente

a intensidad del campo eléctrico.
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Los sistemas sometidos a un campo eléctrico tienen generalmente un comportamiento
pseudopléastico pronunciado a esfuerzos de cizalla bajos, mientras que el aumento del
esfuerzo de cizalla provoca la destruccion de las estructuras creadas gracias al campo,
adquiriendo un comportamiento newtoniano a alta cizalla (Figura 2.14a), cuyo
comportamiento es similar a la curva obtenida en ausencia de campo eléctrico. La Figura
2.14b pone de relieve la existencia de un valor critico del campo eléctrico para el esfuerzo
umbral. Cuando el esfuerzo de cizalla es mayor que el esfuerzo umbral, el fluido
comienza a fluir. El esfuerzo umbral se ve incrementado con la intensidad del campo

eléctrico y también con la concentracion de particulas.

Para describir el comportamiento de fluidos ER se pueden emplear diferentes modelos.
El mas sencillo es el modelo de Bingham®:

T=Tyg+ NV (2.9)

donde 1o es el esfuerzo umbral y n- es la viscosidad a elevadas velocidades de cizalla. El
esfuerzo umbral aumenta con la intensidad del campo y la concentracion de particulas, es
decir, cuando el efecto ER es mayor. Aparte de éste, existen otros modelos aplicables al
comportamiento ER de una dispersion'®?, todos con méas de dos parametros, como el
modelo de Herschel-Bulkley!®®, el de Cho—Choi—John (CCI)!®, y los propuestos por Seo

y col 110,111

2.2.7. Fluidos electrorreoldgicos como lubricantes inteligentes

Desde el punto de vista de la lubricacidn, la viscosidad y la baja susceptibilidad a
las variaciones de temperatura son dos de las propiedades fundamentales de un
lubricante'*2. En este sentido, la innovacion tecnoldgica mas novedosa en el sector de la
lubricacion consiste en el desarrollo de fluidos con propiedades electrorreoldgicas, que
son suspensiones constituidas por particulas de un material polarizable o semiconductor
dispersas en un medio continuo no conductor!'®, susceptibles de modificar su viscosidad
aparente al orientarse las particulas bajo la accion de un campo eléctrico. El reciente auge
en el desarrollo de nanoparticulas ha permitido alcanzar el desarrollo de dispersiones con
un mayor potencial electrorreologico y una mejora sustancial de la estabilidad de estos
fluidos. No obstante, estudios como los de Darminesh y col. > manifiestan la dificultad de
desarrollar suspensiones estables, debido a la sedimentacién o a la formacion de

aglomerados, y la necesidad de afiadir agentes dispersantes o surfactantes. La gran

44



Capitulo 2. Marco teorico

mayoria de las investigaciones relacionadas con el uso de nanoparticulas en lubricantes
ha establecido que su comportamiento triboldgico depende del grado de cristalinidad, la
forma, el tamario y la concentracion de los nanoaditivos’>!*, En la actualidad son pocos

los ejemplos que hay del uso de lubricantes inteligentes basados en el efecto ER.

2.3. ¢ Qué es la Tribologia?

La palabra tribologia fue mencionada por primera vez por Jost (1966)*°. Deriva
del griego “tribos”, que significa “roce”, por lo que una traduccion literal seria “la ciencia

del roce”. En la actualidad, el término ‘tribologia’ puede definirse como:

“The science and technology of interacting surfaces in relative motion and of

related subjects and practices” Bhushan (2013).1°

Pese a que se trata de un término relativamente nuevo, el interés por las superficies en
movimiento ya se daba desde la antigliedad. Por ejemplo, los taladros fabricados durante
el Paleolitico para perforar agujeros o producir fuego estaban equipados con cojinetes
hechos de astas o huesos, y las ruedas de alfarero o las piedras para moler cereales,
claramente requerian algun tipo de rodamientos. En el lago Nimi, cerca de Roma, se
encontrd un cojinete de bolas que data de alrededor del afio 40 d.C., mientras que el uso
de la rueda data del afio 3500 a.C. Durante los siglos XV111-XIX, la Revolucién Industrial
supuso el periodo méas productivo en cuanto al desarrollo de maquinaria, y desde inicios
del siglo XX, el enorme crecimiento industrial ha demandado el uso de mejores sistemas

tribologicos™e.

Aunque las leyes basicas del flujo viscoso fueron postuladas por Newton en 1668, la
comprension cientifica de los materiales lubricados no se produjo hasta finales del siglo
XIX, comenzando con los estudios sobre lubricacién hidrodindmica de Beauchamp
Tower (1884), las interpretaciones tedricas de Osborne Reynolds (1886) y el trabajo
relacionado de N.P. Petroff (1883). El estudio del desgaste es mucho mas reciente que la
friccion y se inicid principalmente con estudios empiricos. No fue hasta mediados del
siglo XX cuando Holm (1946) hizo las primeras contribuciones sustanciales al estudio

del desgaste!?®.
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2.3.1. Friccién

La friccion es la resistencia al movimiento durante el deslizamiento o rodadura,
que se experimenta cuando un cuerpo solido se mueve tangencialmente sobre otro con el
que esta en contacto. No es una propiedad del material, sino una respuesta del sistema.
La fuerza tangencial resistente, que actda en una direccion opuesta a la direccion del
movimiento, se llama fuerza de friccion. Existen dos tipos principales de friccion, la
friccion secay la friccion fluida. Como su nombre lo sugiere, la friccion seca, describe la
componente tangencial de la fuerza de contacto que existe cuando dos superficies secas
se mueven una con respecto a la otra. La friccion fluida describe la componente tangencial
de la fuerza de contacto que existe entre dos superficies en contacto que se mueven a

diferentes velocidades entre si, y este contacto estd mediado por un fluido*é.

Existen dos reglas béasicas respecto a la friccion, lo que se conoce generalmente como las
ecuaciones de Amontons (1669)'6 117, La primera de estas reglas es que la fuerza de

friccion (F) resulta directamente proporcional a la carga normal (W). Esto es:
F=uW (2.10)

donde p es una constante de proporcionalidad conocida como coeficiente de friccion, que
es independiente de la carga normal. El coeficiente de friccion puede ser estético o
dinamico, segun si las superficies en contacto se encuentran en reposo, 0 en movimiento
relativo, respectivamente. La segunda regla establece que el coeficiente de friccion es
independiente del area aparente de contacto entre dos cuerpos. Una tercera regla posterior,
afiadida por Coulomb (1785) establece que el coeficiente de friccion dindmico es

independiente de la velocidad de deslizamiento, una vez el movimiento ha comenzado®?®,

2.3.2. Tipos de friccion segun el movimiento relativo de las
superficies.

La friccion se clasifica generalmente en dos categorias: friccion estatica y friccion
dindmica. En el caso de que dos objetos no se deslicen entre si, se denomina friccion
estatica. El valor de la fuerza tangencial que se requiere para iniciar el movimiento es la
fuerza de friccion estatica''®t!’. Por otro lado, cuando ambos objetos en contacto se
deslizan uno con respecto al otro, se denomina friccion dindmica. Se pueden distinguir

esencialmente dos tipos de friccion dinamical*6:7:
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e Friccion por deslizamiento: resistencia al movimiento cuando una de las partes
del sistema se desplaza con un movimiento relativo en una direccién o magnitud
diferente a la otra.

e Friccion de rodadura: resistencia al movimiento que se produce cuando al menos

una de las partes del sistema realiza un movimiento rotatorio sobre la superficie

del otro.

a) b)

F
— Direction
of motion

Figura 2.15. Friccion por deslizamiento (a) y friccion por rodadura (b). Adaptado de Bhushan?t,

2.3.3. Mecanismos de friccion sélido-sélido por deslizamiento

2.3.3.1. Adhesién

Cuando dos superficies planas se ponen en contacto bajo la accion de una fuerza
normal o carga, el contacto directo se produce en las puntas de las asperezas de ambos
materiales, siendo la carga soportada por la deformacion de las asperezas en contacto,
formando puntos de contacto discretos (Figura 2.15). La proximidad de las asperezas da
lugar a contactos adhesivos e interaccién fisica o quimica. Cuando estas dos superficies
se mueven relativamente una a la otra, se requiere una fuerza capaz de superar los enlaces
adhesivos formados en la interfase de los puntos de contacto. La ruptura de estas
asperezas puede producirse en las regiones mas débiles, ya sea en la interfase o en uno de
los puntos donde las asperezas han penetrado. Después de la ruptura de estas asperezas

pueden formarse nuevos puntos de contacto*!®.
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1 W
F Direction of

Asperity c?ntact y motion

Rupture (a)

Figura 2.16. Dos superficies rugosas en contacto adhesivo. Bushan®?6,

2.3.3.2. Deformacion plastica y “ploughing”

Durante el deslizamiento de dos superficies entre si pueden producirse dos tipos
de interacciones: la interaccion microscépica, en la que se produce principalmente una
deformacion pléastica y desplazamiento de las asperezas de las superficies entrelazadas, y
la interaccién macroscopica, en la que las asperezas del material mas duro abren surcos
en la superficie del mas blando, a través de deformacion plastica, o0 mediante fracturas,
desgarro o fragmentacion, lo que se denomina “ploughing”!®. Durante cualquier
movimiento relativo, siempre hay una contribucion de la adhesion y la deformacion. La
contribucion de la deformacion plastica y el “ploughing” depende de las rugosidades de
la superficie y de las durezas relativas de los materiales en contacto, asi como del tamafio,
la forma y la dureza de los restos producidos por el desgaste, atrapados entre las
superficies en contacto®!®.

T

\ S ' Grooves formed
\\‘(&@\"‘A \\u I %ﬁ\&\@m\ — from ploughing
f,rf’,?% Mf? ;E?Ifr';;;;f;"

Figura 2.17. Contacto entre las asperezas, en el que puede darse deformacion pléastica (a), y ploughing
(b). Bhushan?t®,
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2.3.3.3. Histéresis

Una deformacion (histéresis) puede tener lugar en materiales viscoelasticos (como
los polimeros) en el llamado limite eléstico, debido a las pérdidas por histéresis elastical®.
Durante el deslizamiento, el material se somete a un esfuerzo, que lo deforma, y luego la
tension se libera a medida que continta el deslizamiento y el punto de contacto se mueve
(Figura 2.18). La mayor parte de la energia se libera posteriormente a medida que se
elimina la tension del elemento del cuerpo, pero una pequefia parte se pierde (en forma

de calor).

Hard-asperity slider

‘:‘:-__-__---_ [Ee——.
1 /‘S-..I;ar ‘:’:;e\{ ]

v Elastic recovery Elastic input ¢
\
\ Energy loss .,"‘
b £
~ e Polymer

L P
~ Deformation zrone -
- -

l‘lll\-_.-_—l-

Figura 2.18. Representacion esquematica del mecanismo de histéresis por el contacto de asperezas.
Bhushan??,

2.3.4. Desgaste

El desgaste es el dafio superficial por la eliminacién de material de una o ambas
superficies solidas durante un movimiento relativo de deslizamiento, rodadura o por
impactos!*®. En la mayoria de los casos, el desgaste se produce a través de interacciones
superficiales entre las asperezas. Durante el movimiento relativo, el material en la
superficie en contacto puede deformarse, transferirse de una superficie a otra, o eliminarse
de una superficie y desprenderse como particulas de desgaste. En el caso de la
transferencia de una superficie a otra, la pérdida neta de volumen o masa es cero, aunque
una de las superficies queda desgastada (con pérdida neta de volumen o masa). La
definicion de desgaste se basa generalmente en la pérdida de material, pero debe
enfatizarse que el dafio debido al desplazamiento de material en un cuerpo, aun sin cambio

116

de volumen, también constituye desgaste . Al igual que la friccion, éste no es una

propiedad del material, sino una respuesta del sistema. Las condiciones de operacion,
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como carga normal, velocidad, rugosidad, dureza, etc., afectan al desgaste de los

materiales en contacto.

2.3.4.1. Tipos de desgaste producidos sobre una superficie

e Desgaste adhesivo.
Se produce entre los contactos de las asperezas en la interfase. Estos contactos estan
sometidos al deslizamiento, y puede producirse la fragmentacion y desprendimiento del
material. A medida que continua el deslizamiento, los fragmentos pueden ser transferidos
entre las superficies, o formar particulas de desgaste sueltas. Algunas asperezas se

fracturan por un proceso de fatiga durante la accion repetida del contacto entre ellas!?®.

e Desgaste por abrasion.
El desgaste abrasivo se produce cuando las asperezas de una superficie dura se deslizan
sobre una superficie mas blanda y ésta se dafia por deformacion plastica o fractura. En la
mayoria de situaciones en las que se produce un desgaste abrasivo, se observa la aparicion
de surcos, paralelos a la direccion del movimiento de deslizamiento, por ejemplo, durante
el contacto de dos superficies metélicas, siendo una de un metal de mayor dureza que la

otrall®,

e Desgaste por fatiga mecanica del material.
El desgaste por fatiga mecanica se da fundamentalmente en las superficies interna y
externa durante los ciclos de rodadura y deslizamiento, respectivamente. Estos repetidos
ciclos de carga y descarga a los que estan expuestos los materiales pueden producir grietas
en las superficies de los materiales, lo que, eventualmente, resulta en el colapso y rotura

de la superficie del material, produciendo grandes particulas de desgaste!*®.

e Desgaste por impacto
Incluye dos tipos generales de fendémenos de desgaste: el desgaste por erosion y el
desgaste por percusion. La erosion puede producirse por propulsion e impacto de
particulas solidas, liquidos o implosion de burbujas formadas en el fluido. La percusion
se produce por impactos repetitivos de cuerpos solidos. Los impactos repetidos dan lugar

a una pérdida progresiva de material solido*.

e Desgaste por corrosion
El desgaste quimico o por corrosion se produce cuando las superficies en contacto estan

sometidas a un ambiente corrosivo. El caso mas comun, es la presencia de aire, que

50



Capitulo 2. Marco teorico

contiene oxigeno, y puede oxidar las superficies. Por si sola, la corrosion de la capa méas
externa podria prevenir la oxidacion de las capas interiores, pero la accion combinada de
corrosién y movimiento retira las particulas mas superficiales, y asi continta la corrosion
de la superficie. En otros casos, la corrosion viene dada por la presencia de otros agentes
contaminantes externos que causan corrosion en el material. Este tipo de desgaste es muy
caracteristico de industrias como la minera o la quimica, donde se pueden producir

particulas corrosivas mediante el contacto con las superficies®®,

e Desgaste por arco eléctrico
Cuando existe un potencial eléctrico sobre una fina capa de aire en un proceso de
deslizamiento, se puede producir una ruptura dieléctrica, que conduce a la formacion de
un arco eléctrico. Este fendmeno suele darse, por ejemplo, en rodamientos que forman
parte de una maquinaria eléctrica, como coches eléctricos. Los arcos eléctricos pueden
causar grandes crateres sobre el material, y el posterior deslizamiento o rodadura puede
generar abrasion, corrosion, fractura o fretting, que pueden causar fallos importantes en

el funcionamiento de la maquinaria®*®.

e Fretting
El fretting se produce durante un movimiento oscilatorio de baja amplitud (es decir,
movimientos del tipo vibraciones) en la direccion tangencial (desde unas pocas decenas
de nandmetros hasta micras) entre superficies en contacto, que normalmente estan en
reposo. Las vibraciones son bastante comunes, ya que la mayoria de las maquinas estan
sujetas a vibraciones, cuando estan en funcionamiento, o por accién de otra maquinaria.
Basicamente, el fretting es una forma de desgaste adhesivo o abrasivo, donde se produce
ruptura de las asperezas, generando particulas de desgaste, por el efecto de estas

vibraciones!?®,

2.3.5. Teoria de contactos lubricados.

La existencia de una fina capa de material en la interfase del contacto entre dos
superficies solidas, como un lubricante, permite reducir la friccion y el desgaste, en
comparacion con un contacto solido-sélido. La presencia del lubricante puede evitar el

contacto entre las asperezas del material en el contacto sélido-solido.

El mecanismo de accion de un lubricante puede ser bastante diverso. Es muy importante

ademas conocer para qué condiciones de operacion se va a actuar, ya que, segun esas
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condiciones, se requeriran unas caracteristicas u otras en la formulacion. En funcion de
esas condiciones de operacion, se distinguen varios regimenes de lubricacion (Figuras
2 19 y 2 20)45,116,118.

e Régimen de lubricacion limite (“boundary lubrication”).
La lubricaciéon limite (BL) ocurre cuando alguno de los factores que permiten la
formacion de una capa fluida entre las dos superficies no se cumple, es decir, que la
viscosidad del lubricante es insuficiente, la velocidad es demasiado baja, o la carga es
demasiado alta. Cuando esta capa fluida no se desarrolla en su totalidad, el espesor de la
capa lubricante es muy reducido y permite el contacto directo entre las asperezas de
ambas superficies solidas, dando lugar a mecanismos de friccion sélida por adhesion y

deformacion principalmente.

e Régimen de lubricacion mixto (“mixed lubrication”)
A medida que aumenta la velocidad o disminuye la carga, aumenta el espesor de la capa
lubricante, con lo que se reduce el contacto entre las asperezas de las superficies. En este
régimen, la carga es soportada parcialmente por la pelicula lubricante (friccion liquida) y
parcialmente por las asperezas en contacto (friccion sélida). Esta situacion, en la que el
espesor de la capa lubricante ain no es suficiente para que no haya contacto entre las

asperezas, se conoce como lubricacién mixta.

e Régimen de lubricacion hidrodindmico (“hydrodynamic lubrication”)
Cuando el espesor de la capa es lo suficientemente grande como para que no exista
contacto entre las asperezas, el sistema se encuentra en régimen de lubricacion
hidrodindmica (HD). Durante este régimen, una fina capa de fluido entra en el contacto,
debido al arrastre, y luego se comprime entre las superficies, lo que crea una presion
(hidrodindmica) suficiente para soportar la carga, lo que se denomina friccion fluida. Es
en este régimen de lubricacién donde se minimizan la friccion y el desgaste entre los
solidos. En este caso, el coeficiente de friccion no se debe al contacto entre las superficies,
sino a resistencia interna propia de la capa lubricante, que se opone al movimiento, es
decir, se debe a la viscosidad del lubricante. Por ello, es necesario conocer el régimen en
el que funcionara una determinada maquinaria, para formular un lubricante que optimice

esas condiciones de operacion.

e Régimen de lubricacién elastohidrodinamico (“elastohydrodynamic lubrication™)
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La lubricacién elastohidrodindmica (EHD) es un subconjunto de la lubricacion HD en la
que la deformacion elastica de los solidos en contacto desempefia un papel importante en
el proceso de lubricacion HD. El espesor de la pelicula en la lubricacién EHD es mas

delgado que en la lubricacion HD y la carga sigue siendo soportada principalmente por la

pelicula EHD.
1
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Figura 2.19. Curva de Stribeck tipica, que representa el coeficiente de friccion, en funcién de la
viscosidad del fluido (n), la velocidad (N), y la carga normal (P). En ella se aprecian los diferentes
regimenes de lubricacion. Bhushan*,

Hydrodynamic Elastohydrodynamic
(h>0.25um) (h ~ 0.025-5um)

Breakdown of

— boundary film
5 Boundary lubricant

T‘ molecule 1 -3 nm

Mixed Boundary

Figura 2.20. Representacion esquemética de contactos lubricados en movimiento relativo, en funcion de

su régimen de lubricacion. Bhushan'?®,
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2.3.6. Empleo de nanoparticulas en lubricacion

El empleo de nanoparticulas en un aceite lubricante reduce significativamente el
coeficiente de friccién y aumenta la capacidad de carga de las piezas en friccién en los
sistemas mecanicos. Se han propuesto diversos mecanismos para explicar la mejora de
las propiedades lubricantes de los nanofluidos. En la Figura 2.21a, la disminucién del
coeficiente de friccion se debe al efecto de rodamiento que proporcionan las
nanoparticulas, disminuyendo asi el contacto entre las asperezas. Otros mecanismos de
accion incluyen el efecto reparador, al depositarse en la superficie de friccion y
compensar la pérdida de masa (Figura 2.21b); la formacion de una pelicula protectora que
recubre las superficies rugosas de friccion (Figura 2.21c); y el pulido de las superficies

(Figura 2.21d), que reduce las rugosidades mediante una abrasion controlada’>%,

a) b)
A) )
—— = -
|
rolling effect protective film
C) d)
| ] A Pe N
.4 ]| |
mending effect polishing effect

Figura 2.21. Mecanismos de lubricacion de las nanoparticulas. Lee y col.”.

Muchos estudios han destacado su capacidad para reducir la friccion y sus propiedades
antidesgaste!®4°, Se han empleado numerosos tipos de nanoparticulas en los lubricantes,
con el objetivo de mejorar sus propiedades de extrema presion, antifriccion y
antidesgaste®. Entre ellas, las méas destacadas han sido las nanoparticulas de metales,
como Fe, Cuy Co*®, y de 6xidos metalicos, como CuO, ZnO, TiOz 0 Al,03*>12012 | as
propiedades tribolégicas de aceites vegetales y parafinicos también mejoraron
significativamente con la adicion de nanodxidos hibridos como CeO:z y nanoparticulas de
politetrafluoroetileno?>1%, Liy col.'?* demostraron que pequefias cantidades de aditivos
de grafeno podrian disminuir la friccion y el desgaste en contactos acero/acero*?®. Zhao
y col.*?® combinan laminas de nanografeno y un 6xido metalico, para reducir la friccion
y el desgaste. Las nanoarcillas también han recibido mucha atencion debido a su
capacidad para reducir la friccion y el desgaste, asi como por su amplia variedad de

morfologias®.
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2.3.7. Electrotribologia

Los estudios tribologicos someten los lubricantes a condiciones limite, en las que,
al haber muy poca separacion entre las superficies de contacto, el lubricante esta sometido
a una alta cizalla. En un estudio triboldgico hay una serie de variables que afectan al
comportamiento. Es decir, la friccion que ejerce la superficie de contacto movil sobre la
otra o el desgaste de las piezas van a estar influenciados por las propiedades del
lubricante. En el caso normal, en el que no hay presencia de campo, influyen variables
como la velocidad de cizalla a la que se someten las superficies de contacto, la fuerza
normal (presién aplicada), las caracteristicas de la superficie de contacto (rugosidad,
dureza, etc.) y las caracteristicas propias del lubricante (viscosidad del lubricante,
presencia de nanoparticulas, etc.). Si le afladimos la presencia de campo eléctrico, tendra
una nueva variable influyente en su comportamiento, ademas de todo lo anterior, lo que
hace que el estudio de estos sistemas tribologicos sea complicado. La presencia de un
campo eléctrico externo, como se ha expuesto anteriormente, actia modificando la

disposicion de las particulas, alineandolas en el seno de la pelicula de lubricante.

En la Figura 2.22 puede apreciarse el comportamiento de un sistema bola-placa, tipico de
un estudio triboloégico donde se representa una pelicula lubricante influenciada por la
presencia de un campo eléctrico, produciendo la tedrica alineacién de las particulas en el

seno de la pelicula lubricante.

H (hm)

Figura 2.22. Representacion esquematica de particulas alineadas bajo la influencia del campo eléctrico en
un contacto triboldgico, bajo la aplicacién de un campo eléctrico E, y una separacion H (espesor de

pelicula lubricante).

Por otra parte, el reordenamiento de las particulas en la superficie de contacto puede
ejercer una fuerza opuesta a las superficies en contacto (esfuerzo normal generado por

comportamiento no newtoniano del fluido), es decir, la presencia y estructuracion de estas
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particulas puede contribuir a soportar la carga ejercida sobre la pelicula lubricante. Al

estructurarse, las particulas podrian causar, ademas, un aumento de la pelicula lubricante.

Una desventaja de aplicar un campo eléctrico, entre ambos contactos, es que las
superficies de contacto actdan como un condensador de placas paralelas. Al ser el
lubricante un aislante y crear una diferencia de potencial, existe una presencia mayoritaria
de cargas de signo contrario en cada superficie de contacto. Estas provocan una fuerza de
atraccion, que reduce el espesor de la pelicula lubricante. Este efecto es visible en
Arakawa y col.*?®, donde se experimenta un aumento de la fuerza electrostatica entre las

dos placas, que aumenta la presion (fuerza normal) y, por ende, aumenta la friccion.

VE— \LE JIE
‘ +-q

Figura 2.23. Fuerzas de atraccion presentes en un condensador de placas paralelas.

Ambos efectos, esfuerzos normales y atraccion eléctrica de las placas se contrarrestaran,
y el espesor resultante de la capa de lubricante sera funcion del voltaje aplicado. Fuerzas
de atraccién electrostatica muy grandes causan la rotura de la pelicula lubricante. En
Nowinski y col.}?” puede observarse que, a partir de 1.1 V, la resistencia cae

repentinamente, y aumenta la friccién, lo que indicaria la rotura de la capa lubricante.

En general, los estudios tedricos sobre sistemas electrotribol6gicos emplean sistemas tipo
“rolling” o “sliding”, pero tienen en comin que cada parte metalica del sistema esta
conectada a una fuente de alimentacion, formando un circuito cerrado. Segun el sistema
empleado, se observan diferencias entre las condiciones de operacion, entre unos y otros
sistemas. En el caso de los estudios con rodamientos (tipo “rolling”), estos suelen usar
altos campos eléctricos (0-1750 V) y muy altas velocidades de cizalla (>10000 s1)#041:128,
A pesar de usar un campo eléctrico mayor, al existir una mayor separacion entre las piezas
en contacto, la ratio V/mm tiende a ser el mismo (la excentricidad a altas velocidades
disminuye, y la pieza se encuentra mas centrada en el rodamiento). Se emplea también

una alta carga.
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En el caso de los sistemas tipo “sliding”, como bola-placa o pin-on-disk, se suelen
emplear campos eléctricos mas bajos, desde 0 hasta 50 V, incluso algunos estudios
experimentan efecto a un campo eléctrico entre 0 y 1 V%', La velocidad de cizalla
también es relativamente baja, dentro del régimen de lubricacién limite o mixta. La fuerza

normal que se emplea suele ser baja, de unos pocos newtons.

2.3.7.1. Efecto del campo eléctrico sobre la friccidn, desgaste y
espesor de la capa.

El control in situ de la friccion es un reto importante para la industria de la
lubricacion en la actualidad'?®, y varios autores estan activamente involucrados en
investigaciones para permitir un control de la lubricacion de forma activa o programada.
Por ejemplo, se han estudiado diferentes tipos de liquidos idnicos (ILs) debido a la
capacidad de sus fracciones idnicas de interaccionar con superficies cargadas, y por tanto
de modificar la friccion®13013! Otros tipos de estrategias, basadas en ensamblajes
monocapal®? o recubrimientos de polielectrolitos®*3, se estan utilizando con el mismo
proposito. El estudio de todas estas modificaciones superficiales por la accién de un
campo eléctrico se conoce con términos como “Triboelectrochemistry”?® o “Potential
Controlled Friction”***. Ademas, a la integracion de la electronica en el control activo de
todos estos procesos de lubricacion se le ha denominado “Tribotronics” 220y los fluidos
involucrados se denominan frecuentemente lubricantes inteligentes o “smart
lubricants™?®. En este sentido, los fluidos electrorreoldgicos (ER) y magnetorreolégicos
(MR) se han erigido como posibles lubricantes inteligentes para controlar el
comportamiento tribolégico. Estos fluidos estdn disefiados para responder a una
determinada fuerza motriz externa, campo eléctrico o magnético, respectivamente, de tal
manera que sus propiedades reoldgicas cambian sustancialmente?2°. Los fluidos MR han
sido ampliamente estudiados y han mostrado algunos resultados prometedores con
posibilidades de controlar la friccion y reducir el desgaste?. En el caso de los fluidos ER,
se ha hecho especial énfasis en los cristales liquidos®*°131 que han demostrado poder

controlar activamente el coeficiente de friccion.

Con respecto a las suspensiones ER de nanoparticulas en un medio dispersante, existen
articulos publicados que tratan sobre simulaciones numéricas en rodamientos deslizantes
simples utilizando un lubricante que se modela como un fluido Bingham*-1281%5_En |as

dos ultimas décadas se ha presentado el uso novedoso de los fluidos electrorreoldgicos en
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aplicaciones triboldgicas reales. Cuando el campo eléctrico esta presente, las particulas

se alinean paralelamente a éste, lo que influye en el comportamiento tribolégico.

Teoricamente, las particulas alineadas en el seno del lubricante pueden aumentar el
espesor de la capa, y evitar el rozamiento entre las asperezas de las superficies de contacto
en la regién de lubricacion limite o mixta. En la region de lubricacion EHD, la presencia
de las particulas alineandose podria causar una resistencia al flujo (incremento de
viscosidad) y hacer que aumente la friccion. Por ejemplo, Yamamoto y col.**®, fueron
capaces de mejorar la lubricacién limite y mixta, pero ésta empeor6 durante la EHD, y
Nowinski y col.*?” observaron una disminucion del coeficiente de friccion durante un

incremento secuencial del campo eléctrico aplicado.

En Meng y col.*¥, se observd un gran aumento del coeficiente de friccion, durante el
tiempo que estuvo aplicado el campo eléctrico. Se observd, ademas, que un mayor campo
eléctrico también causa un aumento mas répido del coeficiente de friccion. Esto podria
explicarse igualmente debido a un aumento considerable de la viscosidad del fluido, que

opone mucha resistencia al flujo.

Otros estudios en este campo han demostrado que es posible lograr una reduccion de la
friccion y el desgaste entre dos superficies en contacto entre las que se introduce un fluido
de lubricacion con propiedades electrorreoldgicas®?. Mediante manipulacion del potencial
eléctrico, estos lubricantes “inteligentes” permiten acomodar rapidamente su viscosidad
a los diferentes regimenes locales de lubricacion?, y la viscosidad del fluido puede
adaptarse en respuesta a los cambios de temperatura originados por la friccion, de tal
forma que su grado de fluidez sea suficiente como para permitirle permanecer en la

ubicacion deseada sin ser despedido por el movimiento.

En cuanto al desgaste, y retomando el estudio de Yamamoto y col.1%, éste observo
oxidacion o reduccion de una de las superficies de contacto, lo que causé un
endurecimiento y una disminucién del desgaste en las zonas de lubricacién limite y mixta.
Sin embargo, en la zona EHD, se experimentd un aumento considerable del desgaste.
Esto concuerda con la teoria de lubricacion. En la zona EHD, a medida que se va
desgastando la capa superficial oxidada, se forma una nueva capa de 6xido, perdiendo

cada ciclo més cantidad de material por desgaste.
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En cuanto al espesor de la capa lubricante, Nowinski y col.*?” concluye que el espesor de
la capa aumenta conforme se introducen voltajes mayores, pero cuando la diferencia de
potencial se encuentra a un valor constante, ocurre una disminucion del espesor de la
capa. El aumento vendria dado por el reordenamiento de las particulas en el seno del
lubricante, mientras que la disminucidn podria ser causada por la fuerza de atraccion entre
ambas superficies, otros mecanismos de reordenacion de las particulas o una rotura de la

capa dieléctrica.

En definitiva, y a modo de conclusién, son maultiples los estudios que muestran la
influencia del campo eléctrico sobre las propiedades del lubricante durante su
caracterizacion triboldgica. Cabe destacar que una amplia mayoria de ellos afirman que
es posible controlar el coeficiente de friccion, lo que permite desarrollar aplicaciones

inteligentes para estos lubricantes.
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Objetivos

El hilo conductor de esta Tesis Doctoral es el desarrollo de conocimiento

cientifico-tecnoldgico necesario para obtener biolubricantes que, mediante la aplicacién

de un potencial eléctrico, adopten un comportamiento electrorreoldgico adecuado para

los diversos regimenes de lubricacion que los haga competitivos frente a los lubricantes

tradicionales.

Para conseguir este objetivo general, se abordaron los siguientes objetivos especificos:

*

Obtener fluidos de lubricacién sostenibles, inocuos, homogéneos y estables a
partir de nanocelulosas o nanoarcillas en aceites vegetales.

Evaluar la reutilizacion de aceites de fritura usados como base de los
biolubricantes objeto de estudio, con el propdsito de potenciar los valores de
sostenibilidad y economia circular.

Estudiar la capacidad de polarizacion y el comportamiento electrorreoldgico de
las dispersiones anteriores.

Analizar el control electroactivo de la friccion y/o el desgaste en contactos
triboldgicos electrificados, tipo bola-sobre-tres-placas o rodamiento de bolas

axiales.
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Materiales y metodologia

4.1. Materiales

Durante toda la investigacion se han empleado biolubricantes sostenibles a partir
de bases vegetales virgenes, como el aceite de ricino o el de girasol, o aceites usados
procedentes de fritura. En general, los aceites vegetales cuentan con una serie de
desventajas frente a los aceites tradicionales derivados del petréleo en cuanto a sus
propiedades y desempefio. Por ejemplo, éstos se oxidan més facilmente que los aceites
minerales y sintéticos, limitando su capacidad de uso. Esta oxidacion puede provocar un
aumento del grado de acidez, y, por tanto, de la corrosion de las partes metalicas en
contacto. Por otro lado, su baja estabilidad frente a condiciones variables de temperatura
(indice de viscosidad alto) o presidén son menos favorables, pudiendo provocar turbidez,
precipitacion o pérdida de sus caracteristicas de flujo a bajas temperaturas, lo que puede
afectar a la friccion y al desgaste. Sin embargo, han demostrado ser una alternativa viable

en ciertas situaciones, en las que son capaces de funcionar adecuadamente!31%°,

4.1.1. Bases lubricantes a partir de aceites vegetales como medio

dispersante.

Como aceites base para formulaciones biolubricantes se han empleado
fundamentalmente tres tipos de aceite: aceite de ricino, aceite de girasol alto oleico y

aceites usados procedentes de procesos de fritura.

El aceite de ricino (CO) empleado tiene una viscosidad dinamica y cinematica de 570
mPa-s y 600 cSt, respectivamente, a 25 °C (230 mPa-s y 242 cSt a 40 °C). Fue
suministrado por Guinama S.L.U. (Valencia, Espafa). Existe una amplia bibliografia
sobre el aceite de ricino empleado como materia prima en general®>>°8% y como base
lubricante en particular®”%%-6165122 ge trata de un buen candidato como base lubricante
debido a sus buenas propiedades de reduccion de la friccion, elevada viscosidad y

estabilidad a la oxidacion, en comparacion con otros aceites vegetales®®. Ademas, la
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presencia del grupo hidroxilo (-OH) en el acido ricinoleico, principal &cido graso que
compone el aceite de ricino, puede contribuir a estabilizar las particulas en suspension,
mediante interacciones de tipo Van der Waals®*!%° y a mejorar las caracteristicas de

friccion®?,

El aceite de girasol alto oleico (HOSO), con 85 % en peso de acido oleico, tiene una
viscosidad dinamica y una viscosidad cinemética de 67 mPa-s y 72 cSt a 25 °C,
respectivamente (36 mPa-s y 39 cSt a 40 °C). Fue suministrado por el “Instituto de la
Grasa”, CSIC (Sevilla, Espana). Este aceite cuenta con una menor viscosidad que el aceite
de ricino, pero con una estabilidad oxidativa mejorada, debida fundamentalmente a la
reduccion del porcentaje de acidos grasos poliinsaturados presente. En concentro, del
acido linolénico (C18:2), que presenta una doble insaturacion en su cadena®*®’.

En cuanto a la valorizacion de aceites usados, se han estudiado aceites de fritura
procedentes de diferentes establecimientos de restauracion de la ciudad de Huelva
(Espafia): restaurante comin (CR-WCO), restaurante de comida répida (FF-WCO),
freiduria (FR-WCO), churreria (CH-WCO) y, por ultimo, una mezcla de aceites de cocina
usados de origenes diversos o no identificados (WM-WCO). Todos ellos fueron
gentilmente suministrados por el gestor autorizado de residuos BIOLIA (Huelva,
Espana).

Tabla 4.1. Composicion (% en peso) en relacion a los acidos grasos, acidez y compuestos polares de los
WCO estudiados.5®

Aceite de Sin segregar Figi)tl dgo('E'Fd_ a Freiduria Rest. comun Churreria
girasol® (WM) WCO) (FR-WCO) (CR-WCO) (CH-WCO)

Palmitico (C16:0) 6.18 7.26 5.53 6.95 7.18 6.65
Esteéarico (C18:0) 341 3.45 3.54 3.46 3.47 3.7

Oleico (C18:1) 25.6 31.37 58.7 40.29 31.79 47.23

Linoleico (C18:2) 63.8 54.15 29.07 45.63 54.08 37.05
Linolénico (C18:3) 0.08 0.08 0.09 0.05 0.06 0.03
Otros 0.93 3.69 3.07 3.62 3.42 5.34
Acidez (% en peso) 0.81 1.27 6.78 7.51 0.52 0.78

Compuestos polares 19 335 37.18 9.83 27.25

totales (% ac. oleico)

OligP+dimeros 5.53 9.13 12.34 3.45 1551
oXTGP 6.82 4.32 3.37 2.6 7.64

DGP 5.07 12.77 15.23 2.82 3.39

MG 0.44 0.61 121 0.7 0.08

Acidos grasos libres 1.09 6.67 5.03 0.26 0.63

Polimeros (% en peso) 7.08 6.05 13.62 3.29 17.39

2 Datos extraidos de Quinchia y col.**! y Konuskan y col.1#?
b Olig: triglicéridos; oxTG: triglicéridos oxidados; DG: diglicéridos; MG: monoglicéridos
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Estos aceites de cocina usados pueden haber estado sometidos a condiciones muy
diferentes en cuanto a temperatura y ciclos de fritura, y alimentos procesados. Asi, su
composicion (Tabla 4.1) puede diferir sensiblemente en relacion al aceite que
presumiblemente constituye la base de su procedencia, es decir, el aceite de girasol. Es
por ello que tres de estos aceites, en concreto FF-WCO, FR-WCO y WM-WCO, se
fraccionaron mediante destilacion molecular para obtener una fraccion mas ligera,
enriquecida con &cidos grasos libres, y una fraccién més pesada, que incluye los glicéridos
y la mayoria de los compuestos polares. La destilacion molecular fue realizada en el
Instituto de la Grasa, CSIC (Sevilla, Espafia)®®.

4.1.2. Nanoparticulas empleadas como fase dispersa para la
formulacion de biolubricantes inteligentes.

En cuanto a las nanoparticulas empleadas como fase dispersa, se usaron

fundamentalmente de dos naturalezas diferentes: nanocelulosas, de origen

lignocelul6sico, y nanoarcillas, procedentes de rocas sedimentarias o minerales.

Las nanocelulosas cristalinas (CNC) y fibriladas (CNF) comerciales fueron suministradas
por Nanografi Co. Ltd. (Jena, Alemania). Segun la informacion facilitada por Nanografi
Co. Ltd., la CNF se obtuvo mecanicamente a partir de pulpa de celulosa de algodén y
deshidratada mediante un proceso de liofilizacién. Previamente, la pulpa habia sido
modificada por carboximetilacion (contenido de COOH de 2.5 mmol/g). La CNC se
obtuvo por hidrolisis dcida mediante empleo de acido sulfurico y secada igualmente por
liofilizacion. Estas nanoparticulas difieren basicamente en su cristalinidad y tamafio. La
CNC tiene un didmetro de 10 a 20 nm, una longitud de 0.3 a 0.9 um y un 100 % de
cristalinidad (por difraccion de rayos X, XRD), mientras que la CNF tiene el mismo

diametro, longitud de 2 a 3 um y un 92 % de cristalinidad por XRD.
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Figura 4.1. Representacion de las estructuras de celulosa. (ii) y (V) representan la estructura de la CNF y

CNC, respectivamente. Borjesson y Westman®4,

En cuanto a las nanoarcillas, se empled Cloisite 15A (Figura 4.2a), una montmorillonita
organomodificada con cloruro de amonio cuaternario y proporcionada por Southern Clay
Products (Southern Clay Products, Austin, TX, EE. UU.). La parte orgénica del
sustituyente es 2Me2HT (Me: metilo y HT: sebo hidrogenado (=65 % en peso Cig; =30
% en peso Cie; =5 % en peso Ci4)). Es una montmorillonita laminada con una distancia
entre capas de 31.5 A, formada por dos laminas tetraédricas de silicio y oxigeno, y una
lamina octaédrica de silicio y aluminio en el medio**. También se empled otra
nanoarcilla, Pangel B20 (Figura 4.2b), una sepiolita natural de estructura alargada de tipo
fibrilar. Cada unidad estd compuesta por una estructura tipo sandwich de laminas
tetraédricas 2:1 de silicio y oxigeno (silice) y una lamina octaédrica intercalada de
hidroxido-6xido de magnesio. Los atomos de oxigeno en las laminas octaédricas estan
coordinados con cationes de magnesio y agua para formar laminas. Estas unidades se
agrupan para formar una estructura similar a una fibra con canales abiertos de
dimensiones 3.7 A x 10.6 A. Debido a la estructura abierta, los grupos Si-OH permanecen
en los bordes de la silice, coordinandose con moléculas de agua'®®. Esta nanoarcilla fue
proporcionada por Tolsa (Madrid, Espafia). Ambas nanoarcillas, junto a otras nanoarcillas
testadas en un analisis de estabilidad preliminar se muestran en la Tabla 4.2. Aquéllas
menos estables y con peor rendimiento ER fueron descartadas seleccionando Cloisite 15A
y Pangel B20 para continuar el resto de estudios tribologicos.
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Tabla 4.2. Descripcion de nanoarcillas naturales y modificadas empleadas, y algunas de sus caracteristicas.

Tipo Cglr?]r:g;gl Modificador organico D::sggggllzggire Suministrador
Montmorillonitas (laminares)
Natural Cloisite Na+ Ninguno (;Ii())/)meq/loo g 174 Southern(SISax)Products
Cloisite 15A 2Me2HT E:llif/)meq/loo g 315 A Southern(SISax)Products
Cloisite 20A 2Me2HT él9;y1)neq/100 g 242 A Southern( L(J:ISaX)PrOdUCtS
?églslr,:f Nanofil 15 2MeZHT é?;yr)neq/loo & 28 A Sud Chemie (Alemania)
2‘228{'(; 2MeBzHT c(IlazyS) meq/100 g 36 A Sud Chemie (Alemania)
Cloisite 30B (90'\3221(532"&” 18.5 A SOUthem(S'SaX)Pmd”CtS
Bentonitas (laminares)
Natural VoncanPlus Ninguno 132A Sepiolsa (Espaiia)
VolcanGel Ninguno No disponible Sepiolsa (Espafia)
Halloysita (nanotubos)
Natural Halloysita Ninguno No disponible Sigma Aldrich
Sepiolitas (tipo fibra)
Pansil Ninguno No disponible Tolsa (Espafia)
Natural Pangel S9 Ninguno No disponible Tolsa (Espafia)
Pangel B20 Ninguno No disponible Tolsa (Espafia)

Bz: benzyl; EtOH: hydroxy-ethyl; HT: hydrogenated tallow (~ 65 wt% Cis; ~ 30 wt% Cis; ~ 5 wt% Cia);
Me: methyl; T: tallow (~ 65 wt% Cis; ~ 30 wt% Cae; ~ 5 wt% Cia).

a) Qo
o si, Al

7~

. OH

O AL Fe, Mg
O N(2Me-2HT)*

Interlayer with exchangeable particles

b)

Open channel

Zeolitic channel

Qo
O Mg
Q@ OH; (coord.)
OH; (zeol.)
O OH
St

Octahedral sheet (Mg)
Tetrahedral sheet (S1)

Figura 4.2. Micro y macroestructura molecular de (a) Cloisite 15A y (b) Pangel B20.
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4.1.3. Preparacion de las dispersiones.

Las dispersiones fueron preparadas siguiendo una metodologia de dos pasos.
Inicialmente, las particulas se dispersaron mediante agitacion magnética durante 30
minutos a una temperatura de 50 °C. Posteriormente, se logré una dispersion homogénea
empleando un bafio de ultrasonido durante dos etapas de 25 minutos, entre las cuales se
sustituyo el agua ya caliente por agua fresca. Para mejorar la calidad y estabilidad de las
dispersiones se sustituyo posteriormente la etapa de dispersion fina en bafio de ultrasonido
por una etapa de homogeneizacion utilizando un homogeneizador ultrasénico UP400St
(Hielscher, Alemania). El aporte total de energia fue de 7 Wh para 40 g de dispersion, y
la temperatura se mantuvo siempre por debajo de los 80 °C colocando el recipiente en un
bafio de hielo. Las muestras se sometieron a un bafio de ultrasonido durante 5 minutos
antes de realizar cada ensayo, para garantizar dispersiones completamente homogéneas.

Se emplearon dispersiones entre 0.25 % en peso y 6 % en peso.

Figura 4.3. Dispersiones de CNF (arriba) y Cloisite 15A (abajo).

Para el caso de las nanocelulosas, las dispersiones fueron estables al almacenamiento
durante, al menos, 24 horas, mientras que, en el caso de las nanoarcillas, las dispersiones
de Cloisite 15A y Pangel B20 fueron estables durante, al menos, 7 dias.
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4.2. Técnicas empleadas y equipamiento

Se contdé con diverso equipamiento para la realizacion del analisis
electrorreoldgico y electrotribolégico de las dispersiones biolubricantes, asi como una
impresora 3D para el disefio y fabricacion propia de dispositivos de medida. Entre todo
el equipamiento disponible se destaca:

4.2.1. Caracterizacion de propiedades dieléctricas.

Las medidas de espectroscopia dieléctrica se realizaron en un espectrometro dieléctrico
de banda ancha (Novocontrol Alpha-A High Performance Frequency Analyzer),
empleando 1 V y una frecuencia AC entre 1 Hz y 200 kHz. Este pertenece a la Facultad
de Ingenieria Eléctrica de la Universidad Técnica “Gheorghe Asachi” (Iagi, Rumania).
Las medidas se realizaron en una celda especial para liquidos, de 20 mm de diametro, con

un espaciador de teflon de 0.5 mm, y a temperatura ambiente.

4.2.2. Técnicas reoldgicas.

Para el estudio del comportamiento reoldgico de las dispersiones se ha contado
con redmetros de esfuerzo controlado Physica MCR-501 y MCR-301 (Anton Paar,
Austria), y un redmetro de deformacion controlada ARESG2 (TA Instruments, USA),
equipados con horno de conveccidn forzada y dispositivos Peltier. Al reébmetro ARES G2
(TA Instruments, USA) se encuentra acoplada una celda de electrorreologia, un generador
de campo eléctrico Keysight 33210A (Agilent) y un amplificador de potencia de alto
voltaje Trek 609E-6.

4.2.2.1. Ensayos de flujo viscoso

Se han realizado ensayos de flujo viscoso, en estado estacionario, utilizando los
redmetros de esfuerzo controlado o de deformacion controlada anteriormente descritos,
para evaluar el esfuerzo frente a la velocidad de deformacion, en presencia y ausencia de
un campo eléctrico de hasta 4 k\V/mm. Los ensayos fueron realizados, fundamentalmente,
con geometria plato-plato de 25 6 50 mm de diametro y 0.5 mm de distancia entre platos
(Figura 4.4). Generalmente, se ha evaluado el esfuerzo frente a velocidades de
deformacion entre 0.01 y 1000 s?, a temperatura ambiente. Para poder evaluar la
viscosidad cinematica, se ha medido la densidad en un densimetro modelo DMA-5000
(Anton Paar, Austria), basado en el método de la U oscilante.
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Figura 4.4. Representacién esquematica de una celda de electrorreologia con configuracion de platos

paralelos, empleada para la realizacion de ensayos reoldgicos en presencia de campo eléctrico.

4.2.2.2. SAOS

También se han realizado ensayos oscilatorios de baja amplitud (SAOS) para
evaluar la estructura de las dispersiones (apartado 6.2). Estas medidas se realizaron en el
redmetro de deformacion controlada ARES G2 (TA Instruments, USA) dentro de un
intervalo de frecuencia de 107 a 10 rad/s. Anteriormente, el rango viscoelastico lineal
(LVE) se determind mediante un barrido de deformacion a 6.28 rad/s. Se utiliz6 una
geometria plato-plato lisa de 25 mm de diametro y 0.5 mm de distancia entre platos a una
temperatura de 25°C (Figura 4.4). Antes de realizar las pruebas SAQOS, los fluidos se
sometieron a una precizalla de 0.1 6 30 s* durante 5 minutos. Estos ensayos se realizaron

bajo campos eléctricos seleccionados de 0.16, 0.8, 2.4 y 4 kV/mm.

Mientras tanto, un microscopio oOptico portatil permitié la observacion in-situ de la
conformacién estructural electroinducida de las nanoparticulas surgida entre los platos

paralelos.

4.2.2.3. Compresion (squeeze flow)

Mediante un ensayo de compresion se evaluo la resistencia que ejerce el fluido
oponiéndose a la compresion entre los dos platos paralelos de 25 mm (Figura 4.4), en
presenciay en ausencia de corriente eléctrica (apartado 6.4). La velocidad de compresion
aplicada entre los dos platos paralelos, partiendo de una distancia inicial de 0.3 mm (0.5
mm para dispersiones de CNC), fue de 0.5 um/s, hasta llegar a una fuerza axial limite de
20 N. Se aplico un potencial eléctrico de hasta 300 V. Se ha realizado este mismo ensayo

también en configuracién bola-plato (apartado 7.2).
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4.2.3. Técnicas triboldgicas.

4.2.3.1. Electrotribologia en celda de bola sobre tres placas.

Se han realizado ensayos de friccion (curva de Stribeck) y desgaste utilizando una
celda tribologica comercial de bola sobre tres placas acoplada al redbmetro Physica MCR-
501 (Anton Paar, Austria), en ausencia de campo eléctrico. Para ensayos en presencia de
campo eléctrico, se ha empleado una celda de tribologia comercial de bola sobre tres
placas especialmente adaptada para evaluar la friccion bajo influencia de un campo
eléctrico (Figura 4.5), acoplada al redmetro ARES G2 (TA Instruments, USA). Para la
generacion del campo eléctrico se contd con el equipo descrito en el apartado 4.2.2.
Dichas geometrias triboldgicas consisten en tres placas de acero inoxidable (generalmente
de acero 1.4301 AISI 304) inclinadas 45° sobre las que gira una bola de rodamiento de

acero cromado (generalmente de acero 1.4401 AISI 316) y diametro 12.7 mm.

Para los ensayos de curva de Stribeck se han empleado velocidades de rotacion de hasta
2000 rpm y bajo fuerzas normales de hasta 40 N. Los ensayos de desgaste fueron
realizados en régimen de lubricacion mixta, empleando velocidades de 40 rpm y durante
al menos 1800 s. El desgaste causado se evalué mediante analisis de la huella, haciendo
uso de un microscopio éptico, modelo Olympus BX52 (Tokio, Japon), equipado con una
camara Olympus C5050Z (Tokio, Japdn) y un objetivo de 4x, 0 mediante microscopia
electronica de barrido (SEM).
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Figura 4.5. Representacion esquematica de la celda de tribologia electrificada de tipo bola-sobre-3-placas
acoplada al redmetro ARES G2 (TA Instruments, USA), y conectada a una fuente de alimentacion en

corriente continua (DC).

4.2.3.2. Electrotribologia en rodamientos de bolas.

Para ensayos de electrotribologia con rodamientos de bolas axiales se ha contado
con una celda especialmente adaptada para la aplicacion de un campo eléctrico (Figura
4.6) en un reébmetro Physica MCR-501 (Anton Paar, Austria). Esta pertenece al
Fraunhofer-Institut fir Werkstoffmechanik IWM (Friburgo de Brisgovia, Alemania). Se
han empleado rodamientos estandar DIN 51104 (Figura 4.7), velocidades de rotacion de
hasta 2000 rpm, y fuerzas axiales de hasta 10 N, bajo la influencia de un potencial
eléctrico de hasta 1000 V. Para poder realizar el control electroactivo de la friccién, y
aplicar campos eléctricos altos, se han empleado bolas no conductoras de SisNa. Para
realizar ensayos de ruptura dieléctrica, se ha sustituido una de las bolas de SizN4 por una
bola de acero 100Cr6.
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Figura 4.6. Representacion esquemaética del dispositivo para ensayo de electrotribologia en rodamiento

de bolas axial, acoplado al reometro MCR 501 (Anton Paar, Austria), y conectada a una fuente de

alimentacion en corriente continua (DC).

Figura 4.7. Rodamientos axiales de bolas estdndar DIN 51104, empleados en el dispositivo para ensayos

de electrotribologia.
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4.2.4. Visualizacion de estructuras al microscopio optico.

Mediante el empleo de un microscopio Optico Olympus BX52 (Tokio, Japén),
equipado con una camara Olympus C5050Z (Tokio, Japon), se visualizaron las
microestructuras formadas por estos biolubricantes bajo la influencia del campo eléctrico.
El dispositivo empleado, de fabricacion propia, consistié en dos electrodos metalicos
paralelos separados a una distancia de aproximadamente 1 mm, conectados al
generador/amplificador de voltaje anteriormente descrito. Se aplicaron diferencias de
potencial entre 80 y 2000 V/mm, con el polo positivo a la derecha de la imagen, vy el

negativo a la izquierda de la imagen (Figura 4.8).

Figura 4.8. Dispositivo de fabricacion propia desarrollado para la observacion de estructuras de fluidos

ER al microscopio Gptico.
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Del empleo de nanoparticulas para
la formulacion de biolubricantes en
ausencia de campo eléctrico.
Caracterizacion previa.

En primer lugar, se han analizado las propiedades reoldgicas y triboldgicas de
estos biolubricantes sostenibles en ausencia de campo eléctrico. Ademas, se ha realizado
una modelizacién en base a la concentracion de la nanoparticula en cuestién, y a la
viscosidad del aceite base, con el fin de conseguir el mejor desempefio triboldgico. Esto
permite tener una idea inicial clara de cuales son las bases vegetales y nanoparticulas mas
adecuadas para la posterior formulacién de una dispersion estable y homogénea que

pueda funcionar como biolubricante inteligente.

5.1. Reologia y tribologia de biolubricantes basados en
aceites vegetales y nanoarcillas.
(https://doi.org/10.3390/lubricants9010008).

Este apartado describe el estudio reoldgico y tribolégico realizado sobre
formulaciones biolubricantes basadas en aceites vegetales y nanoarcillas. La friccion y el
efecto antidesgaste de estas nanoparticulas se analizaron de acuerdo con un disefio
experimental compuesto central, variando la concentracion de nanoarcilla y la viscosidad
del aceite base. El estudio ha demostrado el efecto positivo de estas nanoarcillas a la hora

de reducir la friccion y el desgaste en determinadas condiciones de lubricacion.

Dos nanoarcillas diferentes se usaron como fase dispersa: la montmorillonita Cloisite 15A
y la sepiolita Pangel B20, que se han descrito previamente. Se emplearon concentraciones
que varian entre el 0.5 % y el 6 % en peso. Como fase continua, se emplearon dos aceites

vegetales, aceite de ricino (CO, 242.5 cSt a 40 °C), y aceite de girasol alto oleico (HOSO,
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38.5 ¢St a 40 °C), asi como sus mezclas. La viscosidad del aceite base se determind en
funcion de la regla de mezcla descrita en Quinchia y col.**!. En ambos casos, estos valores
(concentracion y viscosidad del aceite base) estaban determinados por el modelo
compuesto central. Las dispersiones se prepararon siguiendo la metodologia de dos pasos.

El comportamiento reoldgico se evalu6 en un reébmetro Physica MCR-301 (Anton Paar,
Austria) a 25 °C, utilizando una geometria plato-plato rugosos (25 mm de diametro, 1
mm de distancia entre platos). Para evaluar el comportamiento tribolégico, se utiliz6 otro
redmetro Physica MCR-501 (Anton Paar, Austria) acoplado a una celda de tribologia de
bola sobre tres placas (apartado 4.2.3). En funcion de las condiciones de trabajo
empleadas, se obtuvieron datos de friccion en funcion de la velocidad de rotacion, asi
como del desgaste ocasionado sobre las superficies en contacto. Tanto la morfologia
como el didmetro de las huellas de desgaste en las placas se examinaron mediante un

microscopio optico.

En cuanto al comportamiento reoldgico, la mayoria de las dispersiones estudiadas se
comportaron como fluidos pseudoplasticos, es decir, la viscosidad disminuy6 al aumentar
la velocidad de deformacion. Solamente las muestras preparadas con Cloisite 15A en
concentraciones iguales o inferiores a 1.3 % en peso mantuvieron su comportamiento
newtoniano dentro de todo el intervalo de velocidad de cizalla estudiado, sin importar la
viscosidad del aceite utilizado. Por el contrario, aquellas formulaciones con
concentraciones de Cloisite 15A iguales o superiores a 3.3 % en peso se comportaron
como no-newtonianas. En el caso de Pangel B20, todas las formulaciones estudiadas
presentaron un comportamiento pseudoplastico. El caracter pseudoplastico mostrado por
las dispersiones basadas en Pangel B20 fue mas notable que las de Cloisite 15A

desviandose notablemente del comportamiento newtoniano.

El comportamiento reoldgico de estas dispersiones se ajustd bien al modelo de Sisko

(ecuacion (5.1)), con valores de R? por encima de 0.99:

M= e + Koyt (5.1)
siendo . la viscosidad limite a alta cizalla (Pa-s), K el indice de consistencia (Pa-s") y n

el indice de flujo.

La Figura 5.1 muestra las superficies de respuesta elaboradas a partir de una regresion

multiple empleando los datos de ajuste al modelo de Sisko (n, Ky ), en funcién de la
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concentracion de nanoarcilla y la viscosidad del aceite base. Como se puede observar, el
indice de flujo de las dispersiones basadas en Cloisite 15A presenta una dependencia
inversamente proporcional a la concentracion y directamente proporcional a la viscosidad
del aceite base. Por contra, la viscosidad del aceite base no tuvo ningun efecto sobre el
indice de flujo de las muestras basadas en Pangel B20, dependiendo éste unicamente de

la concentracion (dependencia cuadratica) de nanoarcilla presente en la dispersion.

a) b) c)

|

IS
-

S0OS\\
D
° % W™ o =

(eed) 500V R
%

indice de flujo (n) indice de consistencia (K)

Viscosidad dindmica alta y (p.)

nisa =-0.333 x + 0.172 y + 0.594; R2 = 0.891 Kisa = 1.642 x? + 2.309 x + 0.885; R2 = 0.807

Hisa = 0.126 x + 0.264 y + 0.492; R2 = 0.982
Kazo = 5.564 X2 + 28.833 x + 28.223; R2 = 0.952

nezo = 0.112 x? - 0.109 x + 0.080; R2 = 0.835 He20 = 0.532 x + 0.348 y + 0.978; R2 = 0.953

Figura 5.1. Superficies de respuesta correspondientes al indice de flujo (a), indice de consistencia (b) y
viscosidad dinamica a alta cizalla (c), y ecuaciones de ajuste correspondientes a cada superficie para

Cloisite 15A (en rojo) y Pangel B20 (en azul).

En cuanto al indice de consistencia, se obtuvo que éste s6lo depende de la concentracion
de nanoparticulas para ambas nanoarcillas, siendo mucho mayor esta dependencia en el
caso de Pangel B20 gue de Cloisite 15A. Finalmente, en cuanto a la viscosidad dinamica
a alta cizalla, se encontr6 que ambas dependian linealmente de la concentracion y de la
viscosidad del aceite base. En el caso de aquellas dispersiones que contenian Cloisite
15A, el efecto del aceite base es mayor que el de la concentracion, mientras que para

aquéllas preparadas con Pangel B20, la influencia de la concentracién es mayor que la
del aceite base.

De igual forma, el comportamiento triboldgico de estas dispersiones fue analizado en
funcién de la concentracion de nanoarcillas y de la viscosidad del aceite base. Como se
observa en las Figuras 5.2 y 5.3, todas las dispersiones mostraron valores del coeficiente
de friccion similares en el régimen de lubricacion limite independientemente de la
concentracion de nanoarcilla, a 10 N. A lo largo del régimen de lubricacion mixta/HD,

las concentraciones mas bajas de nanoarcilla produjeron valores mas bajos del coeficiente
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de friccion a medida que aumentaba la velocidad de deslizamiento. A una concentracion
del 0.5 % en peso, el coeficiente de friccion en condiciones de lubricacion mixta es
comparable al de los aceites vegetales puros. Sin embargo, a 40 N, las dispersiones con
concentraciones inferiores al 3.3 % en peso presentaron un peor comportamiento de
friccion a lo largo del régimen de lubricacion mixta/HD. Una concentracion mas alta (del
6.0 % en peso) fue capaz de soportar con éxito esta carga normal, dentro de todo el rango
de velocidad de deslizamiento estudiado, disminuyendo el coeficiente de friccion a 40 N,
para ambas nanoarcillas. Por lo tanto, puede concluirse que estas nanoarcillas, al 6.0 %
en peso, pueden actuar como aditivos antifriccion bajo cargas normales elevadas y

podrian evitar un contacto excesivo entre asperezas, reduciendo asi el desgaste.

0,18
——co —cCo
]a 1b
oi6{® HOSO - HOSO
0141 o 05WL%, 1405 cSt |  33wL%,38.5cSt

= 3.3wt.%, 140.5 cSt
v 6.0 Wt.%, 140.5 cSt Pebes

= 3.3 wt.%, 140.5 cSt
3.3 wt.%, 242.5 cSt

10N | 10N

Friction Coefficient

40N | 40 N
102 10* 10° 10" 10 10° 10"

Figura 5.2. Curvas de Stribeck para dispersiones de Cloisite 15A, en funcion de la concentracion (ay c),
y en funcion de la viscosidad del aceite base (b y d), a 10 N (arriba) y a 40 N (abajo).
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Figura 5.3. Curvas de Stribeck para dispersiones de Pangel B20, en funcidn de la concentracién (ay c), y
en funcién de la viscosidad del aceite base (b y d), a 10 N (arriba) y a 40 N (abajo).

El desgaste producido, evaluado a alta carga normal (40 N), puede observarse en la Tabla
5.1. El coeficiente de friccion se redujo significativamente a 40 N por el efecto de la
viscosidad del aceite y la alta concentracion de nanoarcilla dentro de la region de
lubricacién mixta. Para Cloisite 15A, la combinacién de 3.3 % en peso de arcilla con una
viscosidad de aceite de 242.5 cSt (s6lo aceite de ricino) permitio lograr una importante
reduccidn en el coeficiente de friccion, seguida de la dispersidn con concentracion al 6.0
% en peso Y viscosidad del aceite base de 140.5 cSt, que también presentd un diametro
mas reducido de la huella de desgaste. Se obtuvieron didmetros de huella de desgaste de
347 £ 55y 642 + 37 um, respectivamente. El primero mostré una reduccién de hasta un
66 % en relacion con la huella obtenida Unicamente con aceite de ricino, en las mismas
condiciones. Para el caso de la Pangel B20, se observaron reducciones significativamente
mayores en los diametros de la huella de desgaste, en funcion de la concentracion de
nanoarcilla, incluso empleando aceites base con baja viscosidad. Asi, se logré una
disminucion significativa de 893 £ 51 a 285 + 10 um cuando se aumento la concentracién
del 0.5 al 6.0 % en peso, mientras se mantenia constante la viscosidad del aceite base en
140.5 cSt (Tabla 5.1).
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Tabla 5.1. Diametros de huella de desgaste obtenidos empleando una velocidad constante de 16 mm/s, y
una carga normal de 40 N, para las formulaciones estudiadas.

Conc. Viscosidad ) ii0 154 Pangel B20
nanoarcillas  aceite base D (um) D (um)
(% en peso) (cSt) M M

3.3 140.5 790 £ 60 505 + 25
3.3 140.5 857 £ 28 669 + 26
6.0 140.5 642 + 37 285+ 10
0.5 140.5 1024 + 57 893 £ 51
3.3 242.5 347 £ 55 315+19
3.3 38.5 839 +43 378+ 18
5.2 212.6 953 + 66 338 £ 50
5.2 68.4 893+ 72 298 + 10
1.3 212.6 747 + 64 607 + 66
1.3 68.4 848 + 86 445 + 19

Estos resultados mostraron que la sepiolita Pangel B20 produjo una reduccién importante
en el didmetro de la huella de desgaste, revelando asi su potencial como aditivo
antidesgaste, en formulaciones ecolubricantes, mientras que Cloisite 15A demostré tener
propiedades que mejoran la friccion (Figura 5.4), sobre todo, en combinacion con el aceite
de ricino. Se estimd que estas propiedades antidesgaste y mejoradoras de la friccion

estaban influenciadas tanto por la concentracion de nanoarcilla como por la viscosidad
del aceite.

Cloisite 15A-based ecolubricant

() 82§ wudsebuid

Pangel B20-based ecolubricant
5.2 wt.% & 212.6 ¢St

Figura 5.4. Superficie de respuesta para el desgaste producido, en funcién de la concentracion de

nanoarcilla y la viscosidad del aceite base.

Este estudio se encuentra completo en la siguiente publicacion:
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Abstract: This manuscript describes a rheological and tribological study carried out on eco-friendly
lubricants. These ecolubricants were made up of nanoclays as dispersed phase (a layered nanosilicate
(montmorillonite Cloisite 15A) and a fiber-like nanoclay (sepiolite Pangel B20)) and vegetable-based
oil as continuous phase (castor oil (CO), high oleic sunflower oil (HOSO) and their mixtures). A
series of nanoclay-based ecolubricants were prepared by varying both nanoclay concentration and
base oil, and thus, its viscosity. Friction and wear behaviors were assessed by using a ball-on-
three plates tribometer cell. The results showed that the fiber-like sepiolite Pangel B20 yielded an
important reduction in the wear scar diameter, thus revealing its potential as anti-wear and load-
carrying additive in ecolubricant formulations, while Cloisite 15A proved to have friction improving
properties. These anti-wear and friction reducing properties were found to be influenced by both
nanoclay concentration and oil viscosity.

Keywords: ecolubricants; friction coefficient; wear; nanoclays; sepiolite; castor oil

1. Introduction

Lubricants are extended and important industrial products composed of 70-93% base
stocks (mineral, synthetic, or vegetable oil) and 7-30% additives which are intended to
improve some of the base 0il’s properties or add new properties [1]. Lubricants are used in
a great deal of fields and types of machinery in order to reduce friction and wear, facilitate
the dissipation of heat released in the contact surfaces, and protect mating surfaces from
the surrounding environment (contaminants, humidity, etc.). The worldwide demand for
lubricants is very high, around 45.4 million metric tons in 2019, with annual growth of 2%
since 2012 [2].

In the twentieth century, many improvements and developments took place in the
lubricants field, such as improvements in the refining process of mineral oils, development
of additives, and generation of synthetic lubricants, among others. However, the extended
use of lubricants has provoked serious consequences to the environment because they
pollute waterways, soils, and air [3]. In fact, half of the used lubricants are piled up in
the environment [1]. Thus, the global concern over the environmental pollution issue
has led to a growing interest in the use of renewable resources in the fields of lubricants.
Moreover, stricter environmental regulations, such as the European standards Ecolabel,
REACH, etc., have emerged with the aim to promote production of more environmentally
friendly lubricants. Even though the ecological lubricants market increases by 10% every
year, it does still represent only 1% of the global lubricant market [1].

Most ecological lubricants are made from vegetable oils. The availability and relatively
low cost of vegetable oils makes them one of the most essential sustainable resources for
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ecolubricants [4]. Apart from being biodegradable and nontoxic, vegetable oils have excellent
lubricity, high viscosity index, high flash point, and very low volatility. Despite that, vegetable
oils oxidize easily, have a limited range of viscosity, and poor properties at low tempera-
tures [4,5]. Castor oil and high oleic sunflower oil are potentially applicable as lubricant base
oils. Castor o0il is a non-edible crop, showing good performance at low temperatures, low
volatility, high kinematic viscosity, and excellent lubrication properties, thanks to Van der
Waals interactions and hydrogen bonds among the ricinoleic fatty acid molecules [6,7]. High-
oleic sunflower oil has low volatility and suitable thermal resistance at high temperatures in
comparison with other vegetable oils, such as soybean, sunflower, rapeseed, etc. [8].

The use of nanoparticles in lubricants have been shown to result in great improve-
ments. As Lee et al. and Ghaednia and Jackson pointed out, nanoparticles may play
different roles on the lubrication process. Thus, they can produce a protective film in
contact surfaces and have rolling, mending, and polishing effects [9,10]. Many studies
have highlighted their capacity to reduce friction and their anti-wear properties, with
demonstrated friction reduction of around 70% and wear volume reduction up to 75% [11].
Several kinds of nanoparticles were added to lubricants to improve their extreme pressure,
anti-wear, and friction properties, to name a few. Prominent among these have been the
friction reduction and anti-wear properties of metals, such as Fe, Cu, and Co [12,13], and
metallic oxide nanoparticles, such as CuO, ZnO, TiO,, SiO,, or Al;,O3 [14-17]. In addition,
the anti-wear, antifriction, and load carrying properties of castor oil were significantly
improved with the addition of hybrid nano oxides like CeO, and polytetrafluoroethylene
nanoparticles [18-20]. Li et al. demonstrated that small quantities of graphene additives
could diminish friction and wear scars in steel/steel metal contacts [21]. Zhao et al. com-
bined the best of both, nanographene sheets and a metal oxide, to reduce friction and
wear [22]. Nanoclays have recently received much attention due not only to their capacity
to reduce friction and wear, but also to their wide range of shapes and sizes [23]. With
that said, Chizhik et al. and Singh & Bhowmick, who performed different studies with
nanoclays, such as bentonite and muscovite, observed a significant decrease in both friction
and wear [24,25]. However, all these nanoparticles may have competitive effects [10]. On
the one hand, they can reduce contact area which leads to a reduction of wear; on the other
hand, they may generate friction due to their own contact with surfaces [10]. Moreover,
the effects provoked by nanoparticles depend, among other factors, on their concentration,
size distribution, size, shape, and hardness [3], and also on the environment, that is, the
lubricant to which they are applied, and the load [10].

A great variety of nanoclays can be found as commercial materials. Phyllosilicates
(layered nanosilicates) are the main category and include, among many others, montmoril-
lonite, bentonite, and halloysite clay minerals. In contrast, sepiolites, showing fiber-like
structures, are not really layered nanosilicates since their blocks are not sheets but ribbons
forming an open channel similar to that of zeolites [26].

This study looks into the effects provoked by the addition of two types of nanoclays, a
layered nanosilicate (Closite 15A) and a fiber-like sepiolite (Pangel B20), on the rheological
and tribological properties of vegetable-based ecolubricants. Friction reduction properties
and anti-wear effect of these nanoparticles were analyzed according to a central composite
rotatable experimental design, based on both nanoclay concentrations and oil viscosity.
The study has demonstrated the positive effect of these nanoclays on reducing friction and
wear under certain lubrication conditions.

2. Materials and Methods
2.1. Materials

The commercial nanoclays, Cloisite 15A and Pangel B20, were selected for this study.
Cloisite 15A is an organically modified nanoclay, in which the sodium ions (in the inter-
layer gallery) are replaced with quaternary ammonium salt ions in order to improve its
dispersibility in organophilic media. The organic part of the modifier was 2Me2HT (Me:
methyl and HT: hydrogenated tallow (=65 wt.% c18; ~30 wt.% c16; ~5 wt.% c14)). Itis
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a layered montmorillonite with an interlayer distance of 31.5 A, formed by two tetrahe-
dral sheets of silicon and oxygen, and one octahedral sheet of silicon and aluminum in
between [27]. Cloisite 15 A was supplied by Southern Clay Products (USA). Pangel B20 is
a natural fiber-like sepiolite. Every fiber unit is composed of a sandwich-like structure of
2:1 tetrahedral sheets of silicon and oxygen (silica) and an interlayered octahedral sheet
of magnesium oxide hydroxide. Oxygen atoms in the octahedral sheets are coordinated
with magnesium cations and water to form ribbons. These units bundle to form a fiber-like
structure with open channels of 3.7 A x 10.6 A. Due to the open structure, Si-OH groups
remain in the borders of the silica, thus coordinating with water groups [26,28,29]. Pangel
B20 was provided by Tolsa (Madrid, Spain).

Castor oil (CO), with dynamic viscosity at 25 °C of 0.59 Pa:s, was purchased from
Guinama (Spain); and high oleic sunflower oil (HOSO) with 85 wt.% oleic acid and dynamic
viscosity at 25 °C of 0.068 Pa-s, was kindly donated by “Instituto de la Grasa”, CSIC (Spain).
The respective viscosities of the oils were 242.5 ¢St for CO and 38.5 ¢St for HOSO at 40 °C. Basic
properties and compositional details of castor oil and HOSO can be found elsewhere [6,7].

2.2. Experimental Design for the Nanoclay-Based Ecolubricants Formulation

The formulations of the ecolubricants used in this study were carried out according to
a central composite rotatable experimental design (also called Box-Wilson design), with
two factors at five levels based on the response surface methodology (RSM), where the
value of @ was £1.414 [30]. Ten dispersions were prepared, with nanoclays concentrations
ranging from 0.5 to 6 wt.% and dispersing medium kinematic viscosities ranging from 38.5
to 242.5 cSt at 40 °C, by preparing mixtures of both base oils, CO and HOSO. These mixtures
were prepared according to the mixing rule described in Quinchia et al. [7]. Figure 1 shows
the normalized values of both independent variables.

II}Z}/
é e ,%1.“4.“1

(-1.414,0) ',' (0. 0) "1

(0, 1.414)

\
\
1
x2 |

(0, ~1.414)
Normalized values -1414 | -1 0 +1 | +1.414
x (nanoclay concentration, wt.%) 0.5 13 | 33 52 6.0
y (oil viscosity, ¢St) 385 | 684 (140.5| 212.6 | 242.5

Figure 1. Central composite design with two variables (nanoclay concentration and oil viscosity) and
the correspondence between experimental and normalized values of the variables studied (response
surface methodology (RSM) analysis).

2.3. Nanoclay-Based Ecolubricants Preparation

“As-received” nanoclays were used in the preparation of the dispersions studied,
according to a two-step protocol as reported by Maheswaran and Sunil [31]. The corre-
sponding amount of nanoclay was dispersed in around 30 g of oil by using a small magnetic
stirrer at 45 °C for 45 min. Afterwards, the samples were sonicated for 45 min in a Power
Sonic 405 sonication bath at its maximum power, taking care not to surpass 50 °C. Finally,
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samples were cooled down to room temperature. In all cases, visual inspection allowed the
conclusion that the dispersion quality was very good.

2.4. Nanoclay-Based Ecolubricants Characterization

The viscous flow behavior of the nanoclay-based ecolubricants was performed in a
Physica MCR 301 (Anton Paar, Ostfildern-Scharnhausen, Germany) rheometer at 25 °C,
using a serrated plate-plate geometry (25 mm diameter, 1 mm gap) in order to avoid
the so-called “wall-slip” phenomenon. The dynamic viscosity of these dispersions was
measured within a shear rate range of 0.01-100 s~!. At least two replicates of each test
were done on fresh samples.

A Physica MCR 501 rheometer coupled to a ball-on-three plates tribology cell was
used in order to determine the friction coefficient, defined as the ratio between the friction
force measured by the rotational rheometer and the applied normal force. This tribological
device was composed of a lower part with three 45° pitched steel plates (C45E-1.1191,
hardness 25-30 HRC) and an upper part which sustains a fixed 12.7 mm 100Cr6 bearing
ball [32]. The ball bearing was fixed in order to avoid rolling, thus allowing the tests to be
performed under pure sliding friction conditions. The evolution of the friction coefficient
was monitored every 3 s under a rotational speed sweep (1-500 rpm) at 1040 N normal
force (0.81-1.29 GPa Hertzian pressure), for 300 s and at room temperature. At least four
replicates were carried out on fresh samples, and data shown have statistically significant
values. Each test was run on new plates and ball bearings.

Wear was evaluated at a normal load of 40 N and a constant rotational speed of 40 rpm
(sliding velocity of 16 mm/s) for 1800 s at room temperature. The friction coefficient was
registered every 9 s. At least three replicates were carried out on fresh samples, and data
shown have statistically significant values. All steel plates were properly cleaned with
ethanol and dried at ambient conditions before performing the test. Both morphology and
diameter of wear scars in the plates were examined by using an optical microscope, model
Olympus BX52 (Tokyo, Japan), equipped with an Olympus C5050Z camera (Tokyo, Japan)
and an objective of 4x. All optical measurements were carried out in duplicate.

3. Results and Discussion
3.1. Viscous Flow Behaviour of Nanoclay-Based Ecolubricants

Steady-state viscous flow tests revealed that most of the nanoclay-based dispersions
studied behaved as shear-thinning fluids, i.e., viscosity decreases with increasing shear
rate. Only the samples prepared with the organically modified nanoclay (Cloisite 15A)
at concentrations equal to or lower than 1.3 wt.%, specifically the (-1, +1), (—1.414, 0),
and (—1, —1) samples, maintained their Newtonian behavior within the entire shear rate
range studied, no matter the oil viscosity used. Conversely, Cloisite 15A concentrations
equal to or higher than 3.3 wt.% always turned the Newtonian viscous flow behavior of
the vegetable oils studied, both pure and their mixtures, into Non-Newtonian. In the case
of Pangel B20, all the formulations studied presented a shear-thinning behavior.

The pseudoplastic character shown by the Pangel B20-based dispersions was more
remarkable than that for Cloisite 15A and deviated noticeably from the Newtonian behavior.
As it was previously pointed out by Martin-Alfonso et al., the values of the flow index of
gel-like dispersions based on sepiolite and castor oil were quite close to zero [33]. This is a
typical viscous flow behavior that characterizes fiber-like nanoclays due to their capacity
to form percolated networks, as reported in Kuznetsov et al. [34]. In fact, all samples
prepared with the natural fiber-like sepiolite (Pangel B20) within the whole concentration
range studied behaved as semisolid fluids at very low shear rates, similar to the yielding
flow behavior observed for traditional lubricating greases [35], showing a shear-thinning
response in the low and moderate shear rate region. In the high shear rate region, a
tendency to reach a limiting viscosity was observed. At low shear rates, the nanoparticles
form structures that offer resistance to flow. Thus, the dispersions viscosity is greatly
affected by the nanoclay concentration [28,33]. Superior thickening properties may be
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attributed to Pangel B20 due to the structural skeleton and entanglements formed by the
sepiolite fibers [36]. At high shear rates, the nanoparticles tend to line up in the flow
direction and the nanoclays behave as noninteracting dispersed medium into the vegetable
oil [37]. Thus, the viscous flow behavior of the pseudoplastic dispersions were fairly well
fitted by the Sisko model (Equation (1)) with R? values above 0.99:

n—1
N = Heo + K’)/n ’ (1)
with p, being the high shear rate limiting viscosity (Pa-s), K being the consistency index
(Pa-s™), and n being the flow index. Values of these parameters can be seen in Table 1. For
the sake of including the three above formulations showing Newtonian behavior into the

experimental design, a value of 1 was assigned ton, while K is, in actuality, the Newtonian
viscosity (it does not exist as ).

Table 1. Rheological behavior at 25 °C for the Cloisite 15A and Pangel B20-based dispersions studied, and their Sisko model fitting
parameter values.

. | Nanoclay Base Oil Cloisite 15A Pangel B20

ample Con(c;t:.t;oa)tlon Viscosity (cSt)  pp« ® K . " oo RB * K i " Moo
a-s™) (Pa-s) (Pa-s™) (Pa-s)
0, 0A 3.3 140.5 P 1.287 0.428 0.346 P 33.572 0.111 0.529
0,0B 3.3 140.5 P 1.215 0.516 0.299 P 29.523 0.095 0.650
+1.414,0 6.0 140.5 P 9.548 0.115 0.559 P 88.232 0.124 0.224
—1.414,0 0.5 140.5 N 0.314 1 - P 0.171 0.560 0.280
0,+1.414 3.3 242.5 P 0.756 0.727 0.656 P 31.252 0.136 0.772
0, —1.414 3.3 38.5 P 1.361 0.206 0.106 P 28.246 0.054 0.126
+1, +1 5.2 212.6 P 2.049 0.418 0.745 P 63.299 0.124 0.853
+1, —1 5.2 68.4 P 4.187 0.166 0.217 P 47.638 0.056 0.295
—-1,+1 1.3 212.6 N 0.638 1 - P 1.976 0.212 0.602
-1, -1 1.3 68.4 N 0.186 1 - P 2.834 0.222 0.146

* RB: Rheological behavior; P: Pseudoplastic; N: Newtonian.

As Delgado et al. reported, the values of the flow index, n, provide information
about the viscous flow behavior dependence on shear, due to the induced orientation of
the nanoclays particles in the continuous medium [38]. In this sense, it is noteworthy
that all Pangel B20-based dispersions showed very low flow index (n) values, which
is an unequivocal sign of their shear-thinning behavior. Figure 2 shows the response
surface of the flow index and the statistical model obtained from multiple regression, as
a function of nanoclay concentration and oil viscosity. As can be observed, the response
surface methodology has revealed that the flow index of the Cloisite 15A-based dispersions
presents an indirect dependence on nanoclay concentration and a direct dependence on
oil viscosity. In contrast, the oil viscosity did not have any effect on the flow index of the
Pangel B20-based samples. In this sense, it is noteworthy that such an effect could have
been hampered by the structural skeleton formed by the fiber-like sepiolites as compared
to the layered nanosilicates (Cloisite 15A). In fact, the Pangel B20 enhanced capacity
to form percolated networks, involving both lower flow index values and their higher
dependence on nanoclay concentration. In addition, the steric interactions among fiber-like
sepiolite nanoparticles led, as compared to Cloisite 15A-based dispersions, to much higher
viscosities within the shear rate studied.

The consistency index, which is the value of the dynamic viscosity at a shear rate of
1571, only depends directly on nanoclay concentration for both nanoclays (Figure 3). These
results are in agreement with other semi-solid lubricants, such as those previously reported
for lithium lubricating greases by Delgado et al. [38]. Moreover, the stronger physical
entanglements among Pangel B20 nanofibers yielded much higher values of consistency
index (Table 1), up to 25 times higher than those obtained with Cloisite 15A.
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Figure 2. Response surface of the flow index (n) for Cloisite 15A (red) and Pangel B20 (blue) based
dispersions as a function of normalized nanoclay concentration (x) and base oil viscosity (y)

K54 =1.696 x2 +2.309 x + 0.805; R? = 0.807

KBzo = 5 564 x2 + 28 833 x +28.223; R?=0.952
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Figure 3. Response surface of the consistency index (K) for Closite 15A (red) and Pangel B20 (blue)
based dispersions as a function of normalized nanoclay concentration (x) and base oil viscosity (y)
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Finally, special attention was paid to the high shear rate-limiting viscosity. As Delgado

et al. highlighted, the values of some rheological parameters extrapolated at high shear
rates could be used to link rheological and tribological parameters, such as the friction
coefficient under mixed lubrication conditions [39]. Thus, Figure 4 shows the linear
statistical models obtained from multiple regression and their corresponding response
surface for the dynamic viscosity at 100 s ! (representative of the high shear rate-limiting
viscosity) as a function of both nanoclay concentration and base oil viscosity. For both
variables, a direct relationship was found. The major contribution of concentration on
the dynamic viscosity at 100 s~! of Pangel B20 was noteworthy. On the contrary, the oil
viscosity is the variable which mainly affects the high shear rate-limiting viscosity in the
case of Cloisite 15A. Despite the microstructure collapse, which is expected at a high shear
rate [38,39], the Pangel B20 sepiolite may have retained a part of the physical interactions
among its fibers, thereby enhancing the high shear rate-limiting viscosity in comparison
with the layered montmorillonite (Cloisite 15A). In consequence, the Cloisite 15A nanoclay
yielded a lower dependence of the high shear rate-limiting viscosity on concentration, as
corroborated by a lower value of the coefficient associated to the x-variable in the linear
regression model (0.126) as compared to Pangel B20 (0.532).

Mi54=0.126x +0264 y+ 0492;R*=0.982

Up20=0532x +0348 y+ 0978;R*=0.953

2.0

-
»
A

(s-ed) S 00\ e ANSOOSIA
(S
!

Figure 4. Response surface of the dynamic viscosity at 100 s~! for Closite 15 A (red) Pangel B20 (blue)
based dispersions as a function of the normalized nanoclay concentration (x) and base oil viscosity (y).

3.2. Friction Analysis of Nanoclay-Based Ecolubricants

In this section, the lubrication performance of the nanoclay-based ecolubricants stud-
ied were analyzed. Figures 5 and 6 depict, for Pangel B20 and Closite 15A, respectively,
the variation of the friction coefficient with the Stribeck parameter (S = u- e /Fn, where u
is the sliding velocity (mm/s); [ is the high shear rate-limiting viscosity from the Sisko
model (Pa-s); and Fy is the axial force (N)) as a function of both nanoclay concentration
and oil viscosity. The friction analysis was done under axial forces of 10 and 40 N, which
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mean Hertzian pressures on each plate of 0.57 and 0.91 GPa, respectively, within a wide
range of sliding velocity. According to Gongalves et al. [40], the dimensionless Stribeck
parameter, S, “normalizes” the abscissa of the curves, thus enabling direct comparison
of the coefficients of friction of different lubricants when tested with the same surface’s
geometry, roughness, and material, while taking into account the operating conditions
(u; Fn) and the nanoclay-based lubricant properties at the average operating temperature
of the test. In general, the evolution of the friction coefficient with the S parameter fitted
a Stribeck-like curve, with a well-defined transition from a boundary to hydrodynamic
lubrication regime. Significant differences between the friction curves were appreciated,
both throughout the sliding velocity range tested and at the two normal loads applied.

0.161 @

——cCo b) ——cCo

ffffff HOSO 1 ------HOSO
° 0.5wt%, 140.5cSt], e 3.3 wt.%, 38.5cSt
= 3.3wt%, 140.5 cSt {7} 7 = 3.3 wt.%, 140.5 cSt

6.0 Wt.%, 140.5 CSt Jeseqqeesesss; > 3.3 wt.%, 242.5 cSt

10N 10N

40N 40N
10* 10° 10* 10° 10* 10° 10*
S S

Figure 5. Evolution of the friction coefficient with the sliding velocity for Pangel B20-based dispersions at 25 °C as a function
of nanoclay concentration (a,c) and oil viscosity (b,d), at 10 N ((a,b) solid symbols) and 40 N ((c,d) empty symbols). Both
neat vegetable oils curves were introduced as reference.

Figures 5a,c and 6a,c shows the variation of the friction coefficient with sliding velocity
within the normal load range studied for nanoclay-based ecolubricants made up of an oil
mixture with a viscosity of 140.5 cSt and nanoclay concentrations of 0.5, 3.3, and 6.0 wt.%.
Figures 5 and 6 refer to the Pangel B20 and Cloisite-based ecolubricants, respectively. At 10
N, all these dispersions showed values of the friction coefficient on the boundary friction
regime around 0.13 for Pangel B20, and 0.11 for Cloisite 15A, regardless of the nanoclay
concentration. When the fluid friction became increasingly important, i.e., along the
mixed/EHD lubrication regime, lower nanoclay concentrations yielded a more significant
reduction in the friction coefficient values as the sliding velocity was increased, despite
its lower high shear rate-limiting viscosity. Therefore, a concentration as low as 0.5 wt.%
of these nanoclays resulted in improved mixed and fluid friction at 10 N, comparable
to the neat vegetable oils. On the other hand, the application of 40 N led to significant
worsening of the friction behavior along the mixed /EHD lubrication regime, becoming
more important with decreasing nanoclay concentration, i.e., for nanoclay concentrations
equal to and lower than 3.3 wt.%. It is worth pointing out that a higher concentration was
able to successfully withstand the highest normal load applied, within the entire sliding
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velocity range studied. In this sense, the highest concentration used of these nanoclays,
6.0 wt.%, mitigated the adverse effect provoked by the application of the highest normal
load on the friction coefficient, thus yielding more similar friction curves at 10 and 40 N, and
the lowest friction coefficient in the boundary friction region. Thus, Pangel B20 provoked a
reduction of 25% of the friction coefficient at the boundary region. We therefore conclude
that these nanoclays, at 6.0 wt.%, may act as friction improvers at high normal load and
might prevent the mating surfaces from excessive contact between asperities, thereby
reducing wear [25,27,41], as it is shown below.

0.18
—co b —cCo
oa6{d HOSO e — HOSO
0.14 * 0.5wt%, 140.5 cSt]  33wt%,385cSt

= 3.3 wt.%, 140.5 cSt
6.0 Wt.%, 140.5 cSt Pases

= 3.3 wt.%, 140.5 cSt
3.3 wt.%, 242.5 cSt

40 N 40N

10" 10° 10* 10" 10° 10*
S S

Figure 6. Evolution of the friction coefficient with the sliding velocity for Cloisite 15A-based dispersions at 25 °C as a

function of nanoclay concentration (a,c) and oil viscosity (b,d), at 10 N ((a,b) solid symbols) and 40 N ((c,d) empty symbols).

Both neat vegetable oils curves were introduced as reference.

Different mechanisms have been proposed in the literature in order to describe the
acting of these nanoclays on the friction process. Regarding the Cloisite 15A, due to their
weakly bound layered structure, the nanoclay platelets will easily shear and enhance
the frictional response once in contact [25]. In this sense, lower friction coefficients were
obtained with Cloisite 15A under mixed and fluid friction conditions. In addition, the
interacting forces between layers can be broken under both the high load and the friction
heat, which is known as exfoliation [24]. This action releases numerous smaller particles
that can be adsorbed onto the metal surface, reducing its effective roughness but increasing
the real contact area [41,42]. Consequently, much higher friction coefficients were observed
for Cloisite 15A at 40 N than at 10 N. In contrast, the sepiolite Pangel B20 may act like other
fiber-like nanoparticles, yielding a more viscous lubricant film as discussed above, and
thus create a protecting tribofilm that effectively lowers metal-metal contact. In addition,
they may provide a “rolling bearing” effect due to their tubular shape [43,44]. In general, it
is worth emphasizing the good load-carrying capability demonstrated by these 6.0 wt.%
nanoclay-based ecolubricants.

With respect to oil viscosity effect, Figures 5b,d and 6b,d show the variation of the
friction coefficient with sliding velocity, within the normal load range studied, for nanoclay-
based ecolubricants with 3.3 wt.% of nanoclay and oil viscosities of 38.5, 140.5, and 242.5
cSt. At 10 N, the 3.3 wt.% dispersions showed an improvement in the friction behavior
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along the mixed/EHD lubrication regime for oil viscosities equal to and higher than 140.5
Pa-s. As expected, a higher oil viscosity enabled a thicker tribofilm, which contributed to
separate the mating surfaces and to reduce the contact between asperities. This effect was
drastically reduced at 40 N, for which no significant differences in the friction coefficient
were found within the oil viscosity range studied.

3.3. Wear Analysis of Nanoclays-Based Ecolubricants

The wear scar analysis was performed under stationary friction tests, with a duration
of 1800 s, within the mixed lubrication region (40 N, 16 mm/s). Mixed lubrication is known
to be strongly influenced by the base o0il and additive used, and also by the characteristics
of the metal surface [45]. Therefore, the anti-wear properties of these nanoclays were
examined as a combined effect of both nanoclay concentration and oil viscosity (following
the above explained experimental design). For the sake of comparison, both wear scar
diameter and friction coefficient of the two neat vegetable oils used were displayed in
Figure 7. Wear scar diameters of 520.1 & 13 um and 689 + 29 um were found for CO and
HOSO, respectively.

0.24

0.20

0.16

0.12

0.08 1

500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
time (s) time (s)

Figure 7. Wear scars and variation of friction coefficient during wear tests at constant sliding velocity of 16 mm/s and

normal load of 40 N for castor and high oleic sunflowers oils. Friction coefficient dispersion along the test is displayed with

the error bars.

Figures 8 and 9 show the variation of the friction coefficient and the wear scar obtained
upon completion of the wear test. In general, the optical micrographs of wear scars on the
steel plates revealed differences in the extent of wear, i.e., scar diameters, depending on both
nanoclay concentration and oil viscosity. Moreover, the morphology of the mating surfaces
suggested that the predominant wear mechanism was abrasion on the metal surface, with
high-density furrows in the whole width of the diameter, in accordance with the existing
literature [25,27,41]. In relation with friction behavior, in general, the friction coefficient at
the very early stage of each experiment performed was seen to increase for the dispersions
with the lowest oil viscosity but decreased for the others. Although the friction coefficients
reached steady-state values in most of the cases, some nanoclay-based ecolubriants showed
a monotonic increase in the friction coefficient with the time. In addition, the friction
coefficients of 0.5 wt.% Pangel B20-based dispersions showed undesirable fluctuations
along the test, probably due to failure in the stability or load-carrying capability of the
lubricating film. In this sense, the largest wear scar diameters were appreciated for the
nanoclay-based ecolubricants with the lowest concentration studied, 0.5 wt.%, for which
wear scar diameters of 1024 4+ 57 um and 893 4+ 51 um were found for Cloisite 15A and
Pangel B20, respectively (Figures 8 and 9 and Table 2). Both samples showed higher wear
scar diameters than the neat vegetable oils studied.
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Table 2. Wear scar diameters obtained from wear tests at constant sliding velocity of 16 mm/s and

normal load of 40 N for all nanoclay-based dispersions studied.

Sample Nanoclay Oil Viscosity Cloisite 15A Pangel B20
Concentration (wt.%) (cSt) D (um) D (um)
0, 0A 3.3 140.5 790 & 60 505 + 25
0,0B 3.3 140.5 857 £28 669 £ 26
+1.414,0 6.0 140.5 642 + 37 285+ 10
—1.414,0 0.5 140.5 1024 £ 57 893 + 51
0, +1.414 3.3 2425 347 £ 55 315+ 19
0, —1.414 3.3 38.5 839 + 43 378 +£18
+1, +1 5.2 212.6 953 + 66 338 + 50
+1, -1 5.2 68.4 893 £72 298 £ 10
-1,+1 13 212.6 747 + 64 607 + 66
-1,-1 13 68.4 848 + 86 445+ 19

Scale: 300 pm
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Figure 8. Wear scars and variation of friction coefficient during wear tests at constant sliding velocity of 16 mm/s and

normal load of 40 N for Cloisite 15A. Friction coefficient dispersion along the tests are displayed with the error bars.
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Figure 9. Wear scars and variation of friction coefficient during wear tests at constant sliding velocity of 16 mm/s and
normal load of 40 N for Pangel B20. Friction coefficient dispersion along the tests is displayed with the error bars.

As expected from the previous Stribeck-like curves discussed above (Figures 5 and 6),
the friction coefficients were significantly reduced at 40 N by the effect of the oil viscosity
and nanoclay concentration within the mixed lubrication region. As can be appreciated in
Figure 8, an increase in the Cloisite 15A concentration brought about a reduction in the
friction coefficient at a comparable oil viscosity of 140.5 ¢St (middle row). The combination
of 6.0 wt.% Cloisite 15A with an oil viscosity of 140.5 cSt allowed achievement of an
important reduction in the friction coefficient in the same order as 3.3 wt.% with an oil
viscosity of 242.5 cSt. Thus, wear scar diameters of 642 & 37 and 347 & 55 um were obtained,
respectively. The last showed a reduction up to 66% relative to the one obtained with castor
oil. It is worth pointing out that the dispersion with 3.3 wt.% and 242.5 c5St (0, +1.414)
enabled a smoother evolution of the friction coefficient with time and the lowest amongst
the wear scar diameters measured. However, the combination of a higher concentration of
5.2 wt.% with a similar oil viscosity of 212.6 cSt yielded much larger values of wear scar
diameter and friction coefficient than expected (Figure 8). Unfortunately, further study
is still required before we can provide an explanation to this issue. These results seem
to point out that the easy shearing of this layered montmorillonite (Cloisite 15A) may be
the reason behind the enhanced frictional response and milder wear regime observed.
Such a mechanism could be responsible for both the good load-carrying capability and the
enhanced anti-wear performance of this Cloisite 15A-based ecolubricant.
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As for Pangel B20-based ecolubricants (Figure 9 and Table 2), significantly higher
reductions of wear scar diameters with nanoclay concentration were observed, even with
low oil viscosities. Even so, the reduction in the friction coefficient was not so evident
(Figure 9). Thus, a significant decrease from 893 & 51 down to 285 &+ 10 pm was achieved
when the concentration was increased from 0.5 up to 6 wt.%, whilst keeping the oil viscosity
of 140.5 ¢St constant (Table 2). It is worth noting that the formulations, 6.0 wt.%, 140.5 cSt;
5.2 wt.%, 212.6 cSt; and 3.3 wt.%, 242.5 cSt, led to similar wear scar diameters of 285 =+ 10,
338 £ 50, and 315 £ 19 pm, respectively. They were much smaller than both neat vegetable
oils, despite the larger friction coefficient in the Stribeck curve. However, these wear
scars show distinctive abrasive grooves in the central area, which may indicate much
more localized and tighter the contacts were during sliding. This local surface damage
could be a consequence of agglomeration of nanofibers during the friction process, causing
slightly higher friction coefficient as compared to the layered montmorillonite (Cloisite 15A).
Even so, the use of the fiber-like sepiolite (Pangel B20) reduced the wear scar diameters
significantly, due to a better tribofilm forming capacity and its “rolling bearing” effect.

4. Conclusions

The dispersions studied, only based on nanoclay and vegetable oil, have shown
interesting rheological and tribological behavior such as viscosity improving, friction
reducing, load-carrying, and anti-wear properties.

With respect to their rheological behavior, Pangel B20-based dispersions showed
higher values of dynamic viscosity than Cloisite 15A within the whole shear rate range
studied. In fact, the physical entanglements among fibers in Pangel B20-based ecolubri-
cants involved values of consistency index up to 25 times higher than those with Cloisite
15A. Moreover, all dispersions prepared with this natural fiber-like sepiolite (Pangel B20)
showed a pseudoplastic behavior, which was well-fitted by the Sisko model. For layered
montmorillonite (Cloisite 15A) based ecolubricants, the shear rate had no effect on the
viscosity when the concentration was equal to or lower than 1.3 wt.%. It is noteworthy
that the pseudoplastic behavior depended mainly on the nanoclay concentration and only
slightly on the oil viscosity for Cloisite 15A-based dispersions. In addition, the strong
physical entanglements within the Pangel B20 network involved lower flow index values
and, consequently, higher flow behavior dependence on concentration.

In relation with their tribological properties, a significant reduction in the friction coef-
ficient along the mixed/EHD lubrication regime was obtained for nanoclay concentrations
lower than 3.3 wt.% at 10 N. At 40 N, Pangel B20-based ecolubricants showed promising re-
sults at the highest concentration studied, 6.0 wt.%, with a significant reduction in the friction
coefficient within the boundary lubrication regime. Moreover, lower wear scar diameters
were attained with Pangel B20-based dispersions at concentrations higher than 3.3 wt.%,
regardless of oil viscosity used. In contrast, only the combination of 3.3 wt.% Cloisite 15A
with an oil viscosity of 242.5 ¢St yielded a comparable small diameter, although with a more
uniform wear scar. Even though both nanoclays possess good load-carrying capability and
anti-wear properties, the fiber-like sepiolite (Pangel B20) revealed better potential.
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5.2. Reologia y tribologia de biolubricantes basados en
aceites vegetales y nanocelulosas.
(https://doi.org/10.3390/nan011112987)

Al igual que en el caso de las nanoarcillas, se analiz6 el comportamiento de
dispersiones de nanocelulosas y aceites lubricantes de base vegetal, para formar
dispersiones biolubricantes sostenibles. De igual forma, en base a un disefio de
experimento compuesto central, se prepararon dispersiones a partir de mezclas de aceites
vegetales de diferente viscosidad, con particulas de nanocelulosa fibrilada o cristalina
(CNF o CNC, respectivamente), siguiendo de nuevo la metodologia de superficie de
respuesta (RSM). Se emplearon concentraciones que variaron entre el 0.5 y el 6 % en
peso, y dos aceites vegetales, aceite de ricino (CO, 242 cSt a 40 °C), y aceite de girasol
alto oleico (HOSO, 38.5 ¢St a 40 °C), aplicando la correspondiente regla de mezclas*:.
Para el analisis reoldgico y tribolégico, se empled la misma metodologia de medida y

equipamiento que para el caso anterior (apartado 5.1).

En cuanto al comportamiento reoldgico, todas las formulaciones estudiadas mostraron un
comportamiento de flujo viscoso newtoniano, es decir, un valor aproximadamente
constante de la viscosidad dindmica durante todo el rango de velocidad de deformacion
estudiado. La Tabla 5.2 muestra los valores de concentracién y viscosidad cinematica del
aceite base segun el modelo compuesto central aplicado, y el valor promedio (+
desviacion estandar) de las viscosidades dindmicas de las dispersiones, a 25 °C.

Tabla 5.2. Valores promedio de viscosidad dinamica, a 25 °C, para las dispersiones de CNF y CNC.

Conc. nanocelulosas Viscosidad aceite base CNF CNC
(% peso) (cSt) [% peso CO] U (Pa-s) U (Pa-s)
3.3 140.5 [70] 0.338 + 0.006 0.347 £ 0.007
3.3 140.5 [70] 0.353 + 0.005 0.346 + 0.005
6.0 140.5 [70] 0.398 + 0.007 0.400 £ 0.014
0.5 140.5 [70] 0.312 £ 0.002 0.313 £ 0.004
3.3 242.5 [100] 0.783 £ 0.020 0.767 £ 0.010
3.3 38.5[0] 0.082 + 0.006 0.085 + 0.009
5.2 212.6 [93] 0.696 + 0.012 0.696 + 0.012
5.2 68.4 [31] 0.148 £+ 0.002 0.145 £ 0.001
1.3 212.6 [93] 0.597 +0.014 0.589 + 0.006
1.3 68.4 [31] 0.129 £ 0.005 0.132 £ 0.007
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Tanto aquellas dispersiones con CNF como con CNC mostraron un comportamiento
reoldgico muy similar cuando se dispersaron en mezclas de CO/HOSO. Como se puede
apreciar en la Tabla 5.2, a 25 °C solo se observaron pequefias diferencias en la viscosidad
dinamica. En ambos casos, se demostré que la viscosidad aumentaba ligeramente con la
concentracion de nanocelulosas, empleando el mismo aceite base, mientras que ésta se
modificaba en mayor medida en funcion de la viscosidad del aceite base. Por ejemplo,
para una misma viscosidad (140.5 cSt), al comparar la dispersion al 0.5 % en peso, con
la dispersion al 6.0 % en peso, se observo un aumento de la viscosidad de s6lo el 28 %,
mientras que esta diferencia es mucho mayor al comparar aqueéllas que emplean la misma
concentracion de nanocelulosa y diferentes aceites base. Al elaborar el modelo de
superficie de respuesta (Figura 5.5), los resultados fueron bastante similares para ambas
particulas, y el comportamiento reoldgico exhibi6 una fuerte dependencia de la viscosidad
del aceite base. En concreto, la viscosidad dinamica tenia una dependencia cuadratica de
la viscosidad del aceite base y una ligera dependencia lineal de la concentracion de
nanocelulosa. En una breve comparacion con las nanoarcillas (apartado 5.1), se determind
que en el caso de Cloisite 15A y Pangel B20, la concentracién de nanoparticulas tenia
mayor influencia sobre la viscosidad final de la dispersion, mientras que en el caso de las
nanocelulosas, la influencia del aceite base es mucho mayor, comparativamente, a la

concentracion de nanoparticulas.

s =0.030x +0.251y + 0.041y* + 0.351 Have =0.030x +0.247y + 0.038y* + 0.352
R2=0.9% R2=0.995

(s - ud) ResoosN

Figura 5.5. Superficie de respuesta para la viscosidad de las dispersiones de CNF (a) y CNC (b), en

funcion de la viscosidad del aceite base y la concentracion, ambas normalizadas.
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En cuanto al comportamiento tribologico de friccion, éste fue similar tanto para las
dispersiones basadas en CNF como en CNC. Las Figuras 5.6a, ¢ y e (columna izquierda)
corresponden a dispersiones de concentracion de 0.5, 3.3 y 6.0 % en peso,
respectivamente, de CNF y un aceite base con viscosidad cinemética de 140.5 cSt. Puede
observarse que aquellas formulaciones con concentraciones iguales o superiores al 3.3 %
en peso experimentaron, en general, una reduccion del coeficiente de friccion en la region
de lubricacion limite, en comparacion con los aceites puros CO y HOSO, y
principalmente a fuerzas normales iguales o superiores a 20 N. Sin embargo, las
diferencias entre estas curvas se hicieron mas pequefias cuando la fuerza normal aplicada
se elevo a 40 N. En todos los casos, la concentracion mas baja de CNF estudiada, 0.5 %
en peso, dio lugar a valores similares o ligeramente mayores del coeficiente de friccion a
lo largo de todo el régimen de lubricacion limite hasta parte del régimen de lubricacién
mixta. Por otro lado, se observé un cambio de tendencia cuando empez6 a predominar la
friccion fluida (al final del régimen de lubricacion mixta), y se aprecié un menor
coeficiente de friccion para las dispersiones al 0.5 % en peso en la region hidrodinamica.
En cuanto a la dependencia de la viscosidad del aceite, las Figuras 5.6b, d y f (columna
derecha) corresponden a valores de viscosidad del aceite base de 38.5, 140.5y 242.5 cSt,
respectivamente, y una concentracion fija de CNF de 3.3 % en peso. Se observd una
reduccidn significativa en el coeficiente de friccion dentro del régimen de lubricacion
limite (friccion sélida) con la adicion de 3.3 % en peso de CNF, en comparacién con los
aceites vegetales puros. Este fenémeno fue mas evidente a las dos fuerzas normales mas
altas evaluadas, 20 y 40 N. Por el contrario, la buena compatibilidad (mayor afinidad)
entre la nanocelulosa y el aceite de ricino, produjo un incremento de la viscosidad del
aceite que origind un aumento del coeficiente de friccion a lo largo del régimen

hidrodinamico.

En cuanto a las dispersiones basadas en CNC, éstas experimentaron un comportamiento
muy similar a las de CNF, exceptuando que tuvieron un peor comportamiento de friccion
para aquellos casos donde la carga fue elevada (20 y 40 N) y a la mas baja concentracion
(0.5 %), requiriendo de una mayor concentracion que CNF para hacer frente a cargas

elevadas.
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Figura 5.6. Curvas de Stribeck a 25 °C, para dispersiones de CNF, en funcion de la concentracion de

nanocelulosa (a, ¢, ) y de la viscosidad del aceite base (b, d, f) para fuerzas normales de 10, 20 y 40 N.

Finalmente, se evalud el comportamiento triboldgico con respecto al desgaste, en funcion
de la evolucion temporal del coeficiente de friccion y del diametro de la huella de
desgaste. Ambos comportamientos fueron altamente dependientes de la viscosidad del
aceite base empleado, mientras que se encontr6 una menor dependencia de la
concentracion de nanocelulosa. Ademas, cuanto mayor era el porcentaje en peso de CO
con respecto a HOSO en la mezcla de aceite, menores eran tanto el coeficiente de friccion
como el diametro de la huella de desgaste. La existencia de enlaces de hidrdgeno entre
las nanoparticulas de celulosa y el &cido ricinoleico probablemente contribuyé a que se
formasen formulaciones lubricantes mas compatibles y viscosas, y a su vez, se redujera
el coeficiente de friccion dentro del régimen de lubricacion limite y mixto, cuando la
friccion solida desempefia un rol mas importante. De esta forma, aquellas formulaciones
gue contenian un 3.3 % en peso de CNF y CNC, en aceite de ricino exclusivamente,
presentaron una reduccion del tamafio de huella en un 40 % y 36.7 %, respectivamente,
con respecto a la producida solo por el aceite, en las mismas condiciones. Sin embargo,
al aumentar el porcentaje en peso de HOSO en la mezcla de aceite, aumento el coeficiente

de friccion y el tamafio de la huella de desgaste. Estos resultados se pueden explicar en
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Capitulo 5. Del empleo de nanoparticulas para la formulacion de biolubricantes en
ausencia de campo eléctrico. Caracterizacion previa.

base al estudio de Guangteng y Spikes®* que estudiaron el fraccionamiento de mezclas
binarias en la proximidad de la superficie del metal. Los aductos de nanocelulosa-acido
ricinoleico formados por los enlaces de H son mucho mas polares que el HOSO, asi que
podrian ser atraidos con mayor fuerza a la superficie del metal, mediante acoplamiento
por fuerzas de Van der Waals, lo que contribuiria a una reduccion del desgaste producido
en esa superficie. Dentro del intervalo de concentracion de nanocelulosa estudiado, la
adicion de HOSO en la mezcla de aceite podria estar restringiendo la formacion efectiva

de la pelicula lubricante sobre la superficie metélica, dando lugar a una peor lubricacion.

Wene = -87.2x — 103.7y — 117.7y? + 832.6 Wene = -73.6x — 146.3y — 93.6y2 + 827.8
R?=0.863 R?=0.837

(k) SRR 195 12BN
L) PR 10 AN

Figura 5.7. Superficie de respuesta para el desgaste causado por las muestras de ecolubricantes de CNF
(a) y CNC (b) a velocidad constante de 18 mm/s y carga normal de 40 N.

En definitiva, la Figura 5.7 representa la superficie de respuesta elaborada a partir de los
datos de desgaste de cada una de las muestras del disefio compuesto central. Por tanto, las
nanocelulosas mostraron una buena capacidad para soportar la carga aplicada y evitar el
desgaste de las superficies en contacto cuando se dispersaron en aceite de ricino puro o
en una mezcla de aceites con alto contenido de acido ricinoleico, de al menos un 93 % en
peso de la mezcla. En una breve comparativa con las nanoarcillas, el comportamiento de
desgaste de las nanocelulosas dependié mucho mas de la viscosidad del aceite base que
de la concentracidn de nanoparticulas, como es el caso de las nanoarcillas, sobre todo de

Pangel B20, que mostré mayores propiedades de reduccion del desgaste con respecto a la
concentracion.

Estos resultados se encuentran completamente desarrollados en la siguiente publicacion:
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Abstract: Based on the response surface methodology, a rheological and tribological study carried
out on eco-friendly lubricants is described. Such ecolubricants consisted of fibrillated or crystalline
nanocellulose in vegetable oil (castor oil, high oleic sunflower oil or their mixtures). Cellulose
nanoparticles showed noticeable friction-reducing and anti-wear properties within the boundary
and mixed lubrication regimes, which were found to be dependent on nanocellulose concentration,
base oil composition and applied normal force. In general, both types of nanocellulose performed
equally well. An excellent tribological performance, with large wear scar diameter reductions, was
achieved with 3.3 wt.% (or higher) nanocellulose dispersions in castor oil-rich mixtures. The observed
behavior was explained on the basis of enhanced viscosity of castor oil-rich suspensions and the
preferential action of the most polar components, nanocellulose and ricinoleic acid, in the vicinity of
the contact surfaces.

Keywords: sustainability; lubrication; friction coefficient; wear; nanocellulose; vegetable oil

1. Introduction

Lubricants are substances that help to reduce friction and wear between two surfaces
in contact with a relative motion. They are essential for industrial and non-industrial
machinery, including every application with moving parts [1]. Liquid lubricants are mainly
composed of either mineral-based or synthetic oil. Additives are also used to impart
specific properties to the oil. On these grounds, the inclusion of nanoparticles in lubricant
formulations is of especial interest. Dispersions of nanoparticles in a base oil are referred to
as nanolubricants. Nanoparticles” action mechanisms in lubricity, which very much depend
on their morphology, have resulted in great improvements as far as friction-improving
and wear-reducing properties are concerned [2-6]. Particularly, these mechanisms include
physical protection by forming tribofilms in contact surfaces, as well as rolling, mending
and polishing effects [7-9]. Various types of nanoparticles used as lubricant additives
to improve friction, wear and extreme pressure properties have been reported. Among
these, metals, such as Cu, Fe and Co [10,11], and metal oxide nanoparticles, such as CuO,
ZnO, TiOy, Si0, and Al,O3 [6,12-15], have shown anti-friction and anti-wear properties.
However, the use of mineral and synthetic oils and hazardous nanoparticles may entail
serious damage to both human health and the environment.

Hence, the current concern about the leakage and/or disposal of lubricants to the
environment [16] has intensified the search for sustainable formulations, mainly based on
vegetable oils and non-toxic additives. Vegetable oils have a lower volatility and are less
toxic for the environment than mineral and synthetic oils. Some vegetable oils, such as
castor oil (CO) and high oleic sunflower oil (HOSO), may have potential to be used as bases
for lubricant formulations. Castor oil is a vegetable oil with unusually high viscosity and
other intrinsic properties very suited for lubricant application. It shows good performance
at low temperatures, low volatility, high kinematic viscosity and excellent lubrication
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properties due to H-bonding among the pending hydroxyl groups present in the ricinoleic
fatty acid molecules, its main component [17,18]. High oleic sunflower oil, in turn, has
low volatility and better thermal resistance than other vegetable oils, thus being a priori
another suitable candidate as feedstock for lubricant formulations [19].

Studies bound to improve the tribological performance of vegetable oils by the addi-
tion of lignocellulosic materials have led to fully sustainable lubricant formulations. Thus,
the performance of cellulose derivative-based oleogels and gel-like dispersions of industrial
cellulose pulps was evaluated by Sanchez et al. [20] and Nufiez et al. [21], respectively.
In addition, Gallego et al. [22] and Borrero-Lopez et al. [23] reported the preparation of
oleogels using isocyanate-functionalized lignocellulosic materials for the same use. More-
over, Trivifio et al. [24] and Delgado et al. [25] carried out the epoxidation of alkali lignin
from cellulose pulp, which they then dispersed in castor oil resulting in gel-like systems
with lubricant properties. All these previous studies demonstrated, in general, the potential
of lignocellulosic materials, with or without chemical treatment, in the manufacture of
lubricating greases with enhanced tribological properties. However, their application in
liquid lubricants is constrained by their poor dispersibility, which has been reported to
provoke viscous flow instabilities [26].

Nanocellulose may be more appropriate in liquid lubricant formulations. In that sense,
an attempt was made to enhance the tribological behavior and thermal properties of an
SAE 40 engine oil by adding a hybrid of cellulose nanocrystal (CNC) and copper (II) oxide
(CuO) [27]. Frictional force and wear rate were reduced, whilst thermal conductivity and
specific heat capacity were increased. Amirruddin [28] pointed out that hybrids of CNC
and aluminum oxide (Al,O3) can produce a reduction in the friction coefficient of up to
16% and in the wear rate of up to 71% when added to a 10 W-40 engine oil. The lubricant
was also seen to extend the life of the engine mechanical components. Moreover, Awang
et al. [29] showed that the addition of CNC to SAE 40 engine oil significantly reduced
the friction and wear rate under all lubrication conditions. Even so, there is still scarce
evidence on the use of cellulose nanoparticles in the manufacture of fully sustainable
liquid lubricant formulations, where their dispersibility in vegetable oil plays a role in the
expected tribological performance [30].

In the present research work, we explored the use of cellulose nanoparticles as a green
additive in the formulation of fully biodegradable vegetable-based lubricating oils. Partic-
ular emphasis was placed on the role of base oil composition in terms of its contribution
to both the friction coefficient and wear scar reductions within the mixed friction regime.
Based on that, a set of vegetable oil mixtures loaded with either fibrillated or crystalline
nanocelluloses (CNF or CNC, respectively) was prepared and examined, according to the
so-called response surface methodology (RSM).

2. Materials and Methods
2.1. Materials

Crystalline nanocellulose (CNC) and fibrillated nanocellulose (CNF), both supplied by
Nanografi Co. Ltd. (Jena, Germany), were used as the particulate phase. CNC, produced
by sulfuric acid hydrolysis, has a diameter of 10 to 20 nm and a length of 0.3 to 0.9 um.
In turn, CNF was produced by high-shear mechanical treatment and presents a similar
diameter to CNC but larger lengths of 2 to 3 um. The nanocelluloses were used in their
“as-received” form, i.e., dry powder (ca. 4 wt.% moisture).

Castor oil (CO), high oleic sunflower oil (HOSO) and their mixtures were used as
dispersing medium. CO, with a kinematic viscosity of 242.5 ¢St at 40 °C, was purchased
from Guinama (Valencia, Spain). HOSO, with 85 wt.% oleic acid and a kinematic viscosity
of 38.5 cSt at 40 °C, was kindly supplied by “Instituto de la Grasa”, CSIC (Seville, Spain).
The properties and compositional data for both oils can be found in the literature [17,18].
Vegetable oil mixtures were prepared according to the mixing rule described in [18].
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2.2. Experimental Design

The research reported in this study followed a data analysis strategy based on the
so-called response surface methodology (RSM) experimental design (Figure 1). Sample
formulation was carried out following a Box-Wilson Central Composite design with two
factors (k = 2). The method contains an imbedded factorial design with center points and
a group of axial points [31]. Thus, for k = 2, the number of factorials resulted in being
k? = 4 (black square). The axial points (red cross), which resulted in being 2-k = 4, were at
some value of « and —« on each axis. As the design was based on a circumscribed central
rotatable matrix, « resulted in being k% = 1.414 in such a way that the eight points were
at the same distance from the center point. The number of central points was chosen to
be 2 (two replicates of the same (0, 0) sample). Hence, a total of nine different samples
were prepared. Nanocellulose concentration, ranging from 0.5 to 6 wt.%, and oil mixture
kinematic viscosities at 40 °C, ranging from 38.5 ¢St (pure HOSO) to 242.5 ¢St (pure CO),
were set as factors (i.e., study variables). As observed in Figure 1, for each factor, the
upper and lower bounds are assigned normalized values of « and —«, respectively, thereby
resulting in five levels (—1.414, —1,0, 1, 1.414).

(0, 1.414)
PR
(-1, 1)g———o L 1)
H | %
/ : .\.
,«' 0o |
(-1.414, 0)>I|<~* ********* /GD ************* % (1.414,0)
Two ' |
\ replicates /"
\ ‘: /
\)\ :
(-1,-1) = T (1,-1)
SR o
(0, -1.414)
Normalized values -1.414 -1414 0 +1 +1.414
x (nanocellulose concentration, wt.%) 0.5 13 33 52 6.0
y (oil viscosity at 40 °C, cSt) 38.5 68.4 140.5 2126 2425

Figure 1. Box-Wilson Central Composite design based on a circumscribed central rotatable matrix,
showing the correspondence between normalized values (levels) and actual values for the two
variables (factors) of interest (nanocellulose concentration, X, and oil viscosity, y).

2.3. Preparation of Nanocellulose-Based Ecolubricants

Dispersions were prepared on a basis of 30 g vegetable oil and by following a two-
step protocol as reported in [32,33]. The dispersing procedure started by mixing oil and
nanocellulose with a magnetic stirrer for 45 min at 50 °C. Subsequently, sonication was
applied for 40 min in a Power Sonic 405 sonication bath, for the sake of improving the
quality of dispersion. A visual inspection confirmed the homogeneous dispersion of
nanocelluloses in the base oils. Samples were manually stirred and then sonicated for
5 min prior to any test to ensure the characterization of fully homogeneous fluids and, thus,
trustable results.

2.4. Rheological and Tribological Characterization of Nanocellulose-Based Ecolubricants

The viscous flow analysis of the samples was performed in a Physica MCR 301 (Anton
Paar, Graz, Austria) controlled stress rheometer. Steady-state viscous flow tests were
performed at 25 °C and using a smooth plate—plate geometry (50 mm diameter, 1 mm
gap). The shear rate interval ranged between 0.01 and 100 s~!. At least two replicates were
carried out for every sample.

In relation to the tribological characterization, both friction coefficient and wear scar
analyses were carried out. A ball-on-three plates tribology cell coupled to a Physica MCR
501 (Anton Paar, Graz, Austria) controlled stress rheometer was used. The tribology cell
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was composed of a lower part with three 45° pitched steel plates (C45E-1.1191, hardness
25-30 HRC) and an upper part that holds a fixed 12.7 mm chrome steel 100Cr6 bearing
ball [34]. The plates and ball were fixed on their corresponding geometries to avoid
undesired vibrations and rolling, thus allowing the tests to be performed under pure sliding
friction conditions. The friction coefficient was calculated as the ratio of the measured
friction force to the applied normal force on the plates. At least three replicates for every
operating condition and sample were carried out in order to ensure that the average values
were statistically significant at the 95 % confidence level.

Friction coefficient evolution was monitored at 3 s intervals within the rotational
speed range studied, from 1 to 1000 rpm (corresponding to sliding velocities in the range
of 0.5-470 mm/s) at 10, 20 and 40 N (0.81- 1.29 GPa maximum Hertzian pressure) and
at 25 °C. In order to conduct a more comprehensive tribological characterization, wear
tests were performed at a normal load of 40 N and a fixed sliding speed of 18.8 mm/s
for 1800 s and at 25 °C. Friction coefficient was registered every 9 s. Upon completion of
the tests, the plates were properly cleaned with ethanol. Wear scars were then examined
and recorded using an Olympus SC50 camera attached to an optical microscope, Olympus
BX51 (Olympus, Tokyo, Japan).

3. Results and Discussion
3.1. Viscous Flow Behavior of Nanocellulose-Based Ecolubricants

In the shear rate interval between 1 and 100 s, all formulations studied showed
Newtonian viscous flow behavior, i.e., a constant value of dynamic viscosity. Table 1 shows
the average value (£standard deviation) of the samples” dynamic viscosities, at 25 °C.

Table 1. Average dynamic viscosity values, at 25 °C, for the CNF- and CNC-based dispersions.

Sample Nanocellulose Base Oil CNF CNC
Code Concentration (wt.%)  Viscosity (cSt) [] * i (Pa-s) i (Pa-s)
0, 0A 3.3 140.5 [70] 0.338 + 0.006 0.347 + 0.007
0,0B 3.3 140.5 [70] 0.353 + 0.005 0.346 + 0.005
+1.414,0 6.0 140.5 [70] 0.398 + 0.007 0.400 + 0.014
—1.414,0 0.5 140.5 [70] 0.312 + 0.002 0.313 &+ 0.004
0,+1.414 33 242 .5 [100] 0.783 + 0.020 0.767 + 0.010
0, —1.414 3.3 38.5[0] 0.082 + 0.006 0.085 + 0.009
+1, +1 5.2 212.6 [93] 0.696 + 0.012 0.696 + 0.012
+1, —1 5.2 68.4 [31] 0.148 + 0.002 0.145 + 0.001
-1, +1 1.3 212.6 [93] 0.597 + 0.014 0.589 + 0.006
-1, -1 1.3 68.4 [31] 0.129 + 0.005 0.132 + 0.007

* CO wt.% in the vegetable oil CO/HOSO mixtures.

The dispersions of either CNF or CNC in CO/HOSO mixtures showed very similar
viscosities. As seen in Table 1, minor differences were observed in the dynamic viscosity at
25 °C between ecolubricants containing fibrillated nanoparticles and those containing crys-
talline ones. In both cases, viscosity was shown to moderately increase with nanocellulose
concentration for the same base oil viscosity. For example, for the same 140.5 ¢St base oil
(mixture with 70 wt.% CO), a viscosity increase of ca. 28% was observed when comparing
the sample containing 0.5 wt.% nanocellulose (—1.414, 0) with that containing 6.0 wt.%
nanocellulose (+1.414, 0). In contrast, the base oil viscosity yielded much larger changes in
the lubricant viscosity for the same nanocellulose concentration. Thus, for example, for
3.3 wt.% nanocellulose, viscosity increases of more than 800% were found when comparing
the sample containing neat HOSO (0, —1.414) with that containing neat CO (0, +1.414).

It is worth pointing out that the similar viscosity improvement reached with both
nanocelluloses could be attributed to their similar molecular structure. Essentially, they
only differ in aspect ratio, which does not seem to affect the viscous flow behavior too
much. Consequently, the remarkable increase in viscosity when castor oil was used as
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the base oil may most probably be attributed to intermolecular H-bonding between the
—OH groups present in the nanocellulose particles and those pending from the C12 at the
ricinoleic fatty acid of castor oil [35,36]. Figure 2 shows the response surface of dynamic
viscosity, at 25 °C, for both nanocelluloses studied as a function of normalized values of
nanocellulose concentration (x) and base oil viscosity (y). Regardless of the nanocellulose
type, similar fitting functions were observed. A fairly good regression of the experimental
data was obtained. Dynamic viscosity was found to have a quadratic dependency on base
oil viscosity (y) and a slight linear dependency on nanocellulose concentration (x).

Heng = 0.030x +0.251-y + 0.041-y2 + 0.351 Hene = 0.030x + 0.247+y +0.038-y2 + 0.352
R?=0.996 R2=0.995

(s - o) NsoSIN
(s - ed) NsosIN

Figure 2. RSM analysis of viscosity values at 25 °C for (a) CNF-based ecolubricants and (b) CNC-
based ecolubricants.

3.2. Friction Behavior of Nanocellulose-Based Ecolubricants

An in-depth analysis of the tribological behavior is presented in this section. Figures 3
and 4 depict the variation of the friction coefficient corresponding to CNF- and CNC-
based ecolubricants, respectively, within the sliding velocity range studied. The data were
acquired under normal forces of 10, 20 and 40 N (equivalent to mean Hertzian forces
between 0.81 and 1.29 GPa) and sliding velocities ranging from 0.5 to 500 mm/s. In
order to enable a direct comparison of the friction coefficient across formulations with
different viscosities, abscissa values were normalized to the so-called Hersey dimensionless
parameter [37]. This parameter takes into account both operation conditions (u, Fyy) and
fluid viscosity (p) in accordance with Equation (1):

_wp
S = Fr @

Figure 3 shows the Stribeck curves of CNF-based dispersions in terms of their CNF
concentration dependency (Figure 3a,c,e) and oil viscosity dependency (Figure 3b,d,f).
Regarding the CNF concentration dependency, Figure 3a,c,e (left column) correspond to
concentration values of 0.5, 3.3 and 6.0 wt.%, respectively, and a fixed base oil viscosity
of 140.5 ¢St (mixture with 70 wt.% CO). Concentrations equal to or higher than 3.3 wt.%
brought about, in general, a reduction in the friction coefficient along the solid friction-
prevailing region (boundary regime) as compared to the neat oils, mainly at normal forces
equal to or higher than 20 N. Nevertheless, the differences among the curves became
smaller as the applied normal force was raised to 40 N. In all cases, the lowest CNF
concentration studied, 0.5 wt.%, gave rise to the highest friction coefficient values along
the boundary to mixed lubrication regions. Therefore, it is noteworthy that the addition
of CNF concentrations equal to or higher than 3.3 wt.% enhanced the lubricant friction-
reducing properties under solid friction conditions. On the other hand, as expected,
a marked decrease in the friction coefficient was appreciated when the 0.5 wt.% CNF
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Friction Coefficient

dispersion approached the hydrodynamic regime. As for the oil viscosity dependency,
Figure 3b,d,f (right column) correspond to base oil viscosity values of 38.5, 140.5 and
242.5 cSt, respectively, and a fixed CNF concentration of 3.3 wt.%. A significant reduction
in the friction coefficient within the boundary lubrication (pure solid friction) regime was
noticed with the addition of 3.3 wt.% CNF as compared to the neat vegetable oils tested.
This outcome reveals the friction-reducing functional properties of cellulose nanoparticles.
This phenomenon was more evident at the two highest normal forces evaluated, i.e., 20 and
40 N. All along the solid friction-based lubrication region and within the base oil viscosity
range studied (38.5-242.5 cSt), the friction coefficient curves remained, in general, very
steady and close to each other regardless of the base oil used at a fixed CNF concentration
of 3.3 wt.%. However, a noticeable decay in the friction coefficient within the mixed friction
regime was observed for the ecolubricant formulated with neat HOSO (38.5 cSt), mainly at
40 N. Finally, the high viscosity of castor oil and its large affinity with nanocellulose, as
explained above, yielded dispersions with much higher viscosities (Table 1), which led to
an evident increase in the friction coefficient along the hydrodynamic (HD) regime, where
the fluid viscosity plays a major role.

0.16 a) —— Neat HOSO 1 b) —— Neat HOSO
e NeatCcO | Neat CO
014+, .1 . — - 0.5Wt%.140.5¢St | —4— 3.3 Wt.%. 38.5 cSt
0.12 B e —=—3.3Wt%. 140.5¢St [ U v —=—3.3Wt.%. 140.5 cSt
: —A— 6.0 wt.%. 140.5 cSt 3.3 Wt.%. 242.5 cSt
0.10 J
™ ot
0.08 __.-"A‘ »
"ll.._-"-“A“
0.06 1 o . AAdAsAAAL x
®000q, 00®®
0.04 ]
0.16- ©) 19
_ _puatan®
0.16- © f)
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Figure 3. Stribeck curves for CNF-based dispersions, at 25 °C, as a function of nanocellulose concentration (a,c,e) and base
oil viscosity (b,d,f) at 10, 20 and 40 N (first, second and third rows, respectively). Neat base oils are included for the sake of

comparison.
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Figure 4. Stribeck curves for CNC-based dispersions, at 25 °C, as a function of nanocellulose concentration (a,c,e) and base

oil viscosity (b,d,f) at 10, 20 and 40 N (first, second and third rows, respectively). Neat base oils are included for the sake of

comparison.

For those formulations prepared with CNC, the related Stribeck curves are shown
in Figure 4. Figure 4a,c,e correspond to tests conducted under normal forces of 10, 20
and 40 N, respectively, on mixtures of 0.5, 3.3 and 6.0 wt.% CNC in a base oil with a
fixed intermediate viscosity of 140.5 cSt. Again, CNC concentrations equal to or higher
than 3.3 wt.% led to an outstanding friction reduction along the solid friction-prevailing
regions (boundary to mixed friction regimes) at normal forces of 20 and 40 N. At 10 N,
in turn, only minor differences in the friction coefficient within the CNC concentration
range studied were observed as compared with both neat vegetable oils. Such a result also
demonstrates the friction-reducing capacity associated with CNC under predominant solid
friction conditions. Regarding the effect of base oil viscosity (Figure 4b,d,f), the behavior
observed was very similar to that for CNF-based dispersions. Thus, 3.3 wt.% CNC-based
ecolubricants displayed remarkable friction-reducing properties at both 20 and 40 N within
both boundary and mixed lubrication regions, whatever the oil viscosity was. Under
hydrodynamic lubrication conditions, the behavior was also as previously described for
CNEF Hence, larger friction coefficients correlate with higher viscosities.

In general, both nanocelluloses studied showed friction-reducing capacity and, under
the working conditions used in Figures 3 and 4, both of them seemed to perform equally
well. They might accumulate within the solid asperities, thereby efficiently reducing the
actual contact area between the solid bodies [7]. Moreover, there seems to be a thresh-
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old nanocellulose concentration of around 3.3 wt.%, from which the lubricant exhibited
noticeably enhanced friction-reducing performance under solid friction conditions.

Figure 5 illustrates the Stribeck curves corresponding to the two-level factorial part
of the Box-Wilson Central Composite design, i.e., the black square in Figure 1, which
represents the four possible combinations of the +1 and —1 levels of the two factors studied:
5.2 and 1.3 wt.% nanocellulose concentrations, respectively, and 212.6 and 68.4 ¢St base
oil viscosities, respectively. This enabled an easier evaluation of the combined effect of
the study variables (factors). Thus, for high concentration and high kinematic viscosity
(5.2 wt.% and 212.6 cSt, respectively, in Figure 5a) the friction reduction effectiveness
significantly improved with increasing the applied normal force, along the solid friction-
prevailing regions (boundary and mixed regions), as compared with the mixture containing
1.3 wt.% nanocellulose and the same base oil (Figure 5c). On the other hand, CNC failed
(too high friction coefficient) to support a load of 40 N at a low concentration (1.3 wt.%),
no matter the base oil used. Therefore, it can be pointed out that, if a low concentration
lubricant is demanded, CNF seems to be a better choice than CNC, as its friction-reducing
properties are further enhanced as the applied load is raised up to 40 N.

5.2 Wt.%. 212.6 cSt at: 1.3 wt.%. 212.6 cStat:
CNF cNe ] i CNF CNC
10N 10N ), _ : 10N 10N

20N 20N
A 40N —2—4ON

Friction Coefficient

T T

5.2 wt.%. 68.4 cStat: 1.3 Wt.%. 68.4 ¢St at:

CNF CNC 1 CNF CNC
10N 10N T :

20N 20N |

A dON A 40N e

Figure 5. Comparison of the friction coefficient as a function of applied normal force for CNF-based (filled symbol) and
CNC-based (empty symbol) ecolubricants, at 25 °C, at selected combinations of base oil viscosity and nanocellulose
concentration: (a) 5.2 wt.% and 212.6 cSt; (b) 1.3 wt.% and 216.6 cSt; (c) 5.2 wt.% and 68.4 cSt; (d) 1.3 wt.% and 68.4 cSt.

3.3. Wear Analysis of Nanocellulose-Based Ecolubricants

As reported above, the best friction behavior of nanocellulose particles studied was
observed at high normal forces. Based on that, and in order to conduct a more compre-
hensive tribological characterization, an analysis of both the wear scar and the evolution
with time of the friction coefficient was conducted under a normal load of 40 N and a
sliding velocity of 18.8 mm/s for 1800 s and at 25 °C (room temperature). These operation
conditions correspond to the mixed lubrication region (or elastohydrodynamic regime),
as corroborated by previous Stribeck-like curves. Mixed lubrication is well known to be
strongly influenced not only by the base oil (viscosity and composition) and additives
used but also by the characteristics of the metal surface [38,39]. Therefore, the tribological
properties of these nanocellulose-based ecolubricants were also examined according to the
above-explained experimental design.

Figure 6 shows the evolution of the friction coefficient with time and the wear scars
under mixed friction conditions. For the sake of clarity, the results are provided in the
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CNF

form of a 3 x 3 matrix, following the RSM described in Figure 1. As expected, the friction
curves departed from the static friction coefficient value and suddenly started to decrease
down to a minimum value, the so-called dynamic friction coefficient. Under the severe
conditions imposed, in most cases, the friction coefficient increased with time until the test
ended. Only those ecolubricants with nanocellulose concentrations equal to or higher than
3.3 wt.% and base oil viscosities equal to or higher than 212.6 cSt (mixture with 93 wt.%
CO) showed a nearly constant friction coefficient all along the test. It is worth pointing out
that the increase in the friction coefficient detected in the ecolubricants with the lowest oil
viscosities and nanocellulose concentrations might be a sign of failure in their load-carrying

capacity. In such cases, much larger wear scars were observed (Figure 6 and Table 2).

CNF

CNC
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Figure 6. Evolution of friction coefficient with time and wear scars during wear tests at constant sliding velocity of
18.8 mm/s and normal load of 40 N for CNF-based (red curves) and CNC-based (blue curves) ecolubricants.

Table 2. Wear scar diameters obtained from wear tests at constant sliding velocity of 18.8 mm/s and

normal load of 40 N for both nanocellulose dispersions studied.

Sample Nanoparticle Base Oil CNF CNC
Concentration (wt.%)  Viscosity (cSt)  Diameter (um) Diameter (um)
Castor oil 0 242.5 520 + 13 * 520 + 13 *
HOSO 0 385 689 £29* 689 £ 29 *
0, 0A 3.3 140.5 843 + 23 858 + 54
0,0B 3.3 140.5 812 + 34 773 £ 51
+1.414,0 6.0 140.5 711 £ 24 619 + 81
—1.414,0 0.5 140.5 925 + 14 948 + 65
0,+1.414 3.3 242.5 312 + 32 329+9
0, —1.414 3.3 38.5 843 +13 821 +31
+1, +1 52 212.6 543 + 47 634 + 45
-1, +1 1.3 212.6 806 + 10 722 + 44
+1, -1 52 68.4 727 + 30 886 £ 38
-1, -1 1.3 68.4 860 + 29 922 + 35

* Neat vegetable oil without CNF or CNC nanoparticles.
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RSM analysis was performed on both the wear scar diameter and the average friction
coefficient, and the results are shown in Figures 7 and 8, respectively. In addition, the wear
scars diameters are presented in Table 2, where the two neat vegetable oils used were added
for the sake of comparison. As can be appreciated in Figures 7 and 8, both the friction
coefficient and the wear scar diameter are strongly dependent on the base oil viscosity, i.e.,
the base oil composition. However, a lower dependency on nanocellulose concentration
was found. Thus, the higher the base oil viscosity (i.e., the higher the castor oil wt.%) was,
the lower both the friction coefficient and the wear scar diameter. The friction coefficient
results in Figure 8 match the base oil viscosity and the nanocellulose concentration de-
pendencies of the dynamic viscosity corresponding to the ecolubricants studied (Figure 2).
According to the theory by Hamrock and Dowson [40], higher viscosities contribute to
thicker lubricant films, which significantly reduce the friction coefficient within the mixed
friction regime. Hence, the existence of H-bonds between the three —OH groups present in
the glucose unit of cellulose and the pending —OH at the C12 in the ricinoleic acid may
have contributed to form thicker lubricant films with improved tribological performance.
This outcome highlights the important contribution of the lubricant chemistry, placing
special emphasis on the role of H-bonding as a compatibilizer of nanocelluloses in castor
oil-rich ecolubricants. Therefore, it can be concluded that the friction coefficient reduction

was enhanced by using those nanocellulose-based ecolubricants with the highest castor oil
percentages.

Wone = — 87.2:x - 103.7-y — 117.7-y% + 832.6 Wene = - 73.6X — 1463y — 93.6-y2 + 827.8
R2=0.863 R2=0.837

) JRWIED 1 JRB N
) IRPUIRD eI JRD N

a)

Figure 7. Response surface analysis (RSM) based on wear scar diameters for CNF (a) and CNC (b)
ecolubricants.

B o = — 0.0070-x — 0.0193-y + 0.0900 i cne = — 0.0057-x — 0.0164-y + 0.0884
R =0.895 R?=0.902

Figure 8. Response surface analysis (RSM) based on friction coefficients for CNF (a) and CNC (b)
ecolubricants.
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The wear scar on the metal surface upon completion of the wear tests was also
analyzed. In all cases, the presence of furrows suggests that the main wear mechanism is
abrasion, in accordance with [11,41,42]. The average wear scar diameters for the different
samples studied are listed in Table 2. If compared to neat castor oil (a wear scar diameter of
520 =+ 13 um), almost all ecolubricants tested showed an increase in the wear scar diameter
at 40 N. Only those formulations containing 3.3 wt.% nanocellulose and a base oil viscosity
of 242.5 ¢St resulted in a reduction of ca. 40% and 36.7% for CNF-based (312 £ 32 um) and
CNC-based (329 £ 9 um) ecolubricants, respectively, with respect to their base oil (neat
CO). The ecolubricant with a 212.6 ¢St base oil (mixture with 93 wt.% CO) resulted in a
wear scar diameter of 543 & 47 um, very similar to that of neat CO, when the nanocellulose
concentration was as high as 5.2 wt.%. Otherwise, the wear scar diameter was much
higher. So, the lower the CO/HOSO ratio was, the higher the nanocellulose concentration
for the lubricant to maintain its successful performance. Thus, the nanocelluloses only
showed good load-carrying capacity when they were dispersed in neat castor oil or an
oil mixture with high ricinoleic acid content. CO wt.% lower than 93 yielded much larger
wear scar diameters. These results can be explained based on a previous study by Gao and
Spikes [43], which reported the fractionation of binary mixtures, including components
with different polarities in the vicinity of the metal surface. Nanocellulose-ricinoleic acid
adducts formed by H-bonding are much more polar than HOSO. Hence, they might be
more strongly attracted to the mating surface by van der Waals forces, contributing to wear
reduction. Within the nanocellulose concentration interval studied, the addition of HOSO
in the oil mixture might have constrained the effective film formation, thereby yielding a
failure in the lubricant load-carrying capability.

Figure 9 provides concluding results on this issue. An optical microscopy visualization
of wear scars on steel plates are shown for neat CO, neat HOSO and their correspond-
ing 3.3 wt.% nanocellulose lubricants. As can be appreciated, CO-based formulations
performed better in terms of load-carrying capability than HOSO-based formulations.
However, further research is still required to elucidate the exact wear mechanism and
tribofilm formation in these nanocellulose-based ecolubricants.

High oleic sunflower oil 3.3 wt.% CNF in HOSO 3.3 wt.% CNC in HOSO
(HOSO)

Figure 9. Comparative evaluation, as a function of base o0il used (neat CO or neat HOSO), of wear
scar diameter from wear tests performed on neat oil (left column), 3.3 wt.% CNF (middle column)
and 3.3 wt.% CNC (right column).

4. Conclusions

Both fibrillated and crystalline nanocelluloses dispersed in a highly viscous base oil,
such as castor oil, were proven successful in reducing the friction coefficient. Thus, a very
noticeable friction coefficient reduction within the boundary and mixed friction regions was
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appreciated using a formulation containing a high nanocellulose concentration (equal to or
higher than 3.3 wt.%), mainly at normal forces equal to or higher than 20 N. In addition, as
the applied normal force was increased, a higher nanocellulose concentration was required
for the lubricant to maintain its effectiveness. Thus, ecolubricants with nanocellulose
concentrations lower than 3.3 wt.% and a base oil viscosity lower than 212.6 cSt (less than
93 wt.% CO) did show evidence of failure in their load-carrying capacity at 40 N.

On the other hand, a marked decay in the friction coefficient at the onset of the fluid
friction (HD) regime was appreciated when ecolubricants with the lowest nanocellulose
concentrations were used. Nanocelluloses in castor oil-rich base mixtures yielded ecolubri-
cants with too high viscosities so as to be used within the fluid friction regime. Thus, the
lowest CNF and CNC concentrations studied proved to be more suitable under such work-
ing conditions. Moreover, it can be pointed out that CNF showed better friction-reducing
properties than those of CNC at a low concentration and at 40 N.

Finally, the ecolubricants’ tribological behavior (evaluated by both the friction coeffi-
cient time evolution and the wear scar diameter under mixed lubrication conditions) was
highly dependent on the base oil, while a lower dependency on nanocellulose concen-
tration was found. Thus, the higher the CO wt.% in the oil mixture was, the lower both
the friction coefficient and the wear scar diameter. The existence of H-bonds between the
cellulose nanoparticles and the ricinoleic acid contributed to highly viscous formulations,
which promoted friction coefficient reduction within the mixed friction regime. Moreover,
wear scar reduction was explained on the basis of fractionation of the lubricant in the
vicinity of the mating surface and van der Waals attraction of the most polar components,
ricinoleic and nanocellulose. Wear scar diameter reductions of around 40% and 36.7% were
achieved with 3.3 wt.% CNF and CNC, respectively, in castor oil. However, a weakened
load-carrying capability was found with increasing the HOSO wt.% in the oil mixture.

Even so, more tests will be needed in the future with a view to exploring the exact
wear mechanism and tribofilm formation in these nanocellulose-based ecolubricants.
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Capitulo 6.

Del control electroactivo de la
viscosidad

Una vez modelizado el comportamiento reoldgico y triboldgico de estas
dispersiones en ausencia de campo eléctrico, se planteé evaluar el comportamiento de
estos biolubricantes en presencia de campo eléctrico. Para ello, se evaluo
exhaustivamente el comportamiento electrorreolégico (ER) de estas dispersiones
aplicando campos eléctricos de hasta 4 k\VV/mm, observando incrementos aparentes de la
viscosidad de incluso 3 Ordenes de magnitud. Modelizar el comportamiento
electrorreologico de estas dispersiones permitird posteriormente relacionarlo con su

comportamiento electrotriboldgico.

6.1. Control electroactivo de dispersiones biolubricantes
a partir de nanocelulosas y aceite de ricino.
(https://doi.org/10.1021/acsami.0c12244)

Se estudiaron dispersiones de CNC y CNF en concentraciones de hasta el 6 % en
peso, en aceite de ricino. Estas dispersiones tuvieron una estabilidad al almacenamiento
moderada. Sin embargo, recientemente, se ha demostrado que la estabilidad de estas
dispersiones puede mejorar mediante un proceso de intercambio de disolvente“®. En este
caso, para asegurar la homogeneidad de las dispersiones, se ha procedido a realizar,
previamente a cada ensayo, una etapa de homogenizacion por ultrasonido durante 5

minutos.

Para entender mejor el comportamiento electrorreoldgico (ER) de estas dispersiones se
estudiaron sus propiedades dieléctricas y conductividad AC en el intervalo entre 1 Hz y
200 kHz. Dentro del rango de concentracion estudiado, ni las nanoparticulas de CNC ni
las de CNF modificaron la conductividad AC del aceite de ricino (Figura 6.1). Sin

embargo, se observé una variacion notable tanto en la constante dieléctrica, €’, cOmo en
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la pérdida dieléctrica, €, dentro del intervalo de frecuencia estudiado. El efecto se hizo

mayor con el aumento de la fraccion en peso de nanocelulosa (Figura 6.2).
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Figura 6.1. Evolucién de la conductividad AC con la frecuencia a 25 °C de las dispersiones de CNC

(simbolo relleno) y CNF (simbolo abierto) en funcién de la fraccion de peso de nanocelulosa.
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Figura 6.2. Constante dieléctrica, €’ (a), y pérdida dieléctrica, £’ (b), frente a la frecuencia en
dispersiones de CNC (simbolo relleno) y CNF (simbolo vacio) en funcion de la fraccion en peso de

nanocelulosa.

Ademas, la relajacion dieléctrica (“shoulder peak™ en la curva €”’) produjo una diferencia
entre los valores de €’ en ambos extremos del intervalo de frecuencia, es decir, Ag’ = &’

— &', que es indicativa del potencial ER de estas dispersiones. Por lo tanto, bajo
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frecuencias de relajacion (valor de f en el “shoulder peak’) comparables, cuanto mayor
sea Ag’, mas fuerte sera el efecto ER?’. La magnitud de la variacion en Ag' (= €’10mz —
€’100kHz), Observada en la Figura 6.2a, sugiere una fuerte capacidad de polarizacién de las
dispersiones estudiadas, correspondiente a la polarizacion interfacial o de Maxwell-

Wagner®®?,

En cuanto al comportamiento electrorreoldgico de estas dispersiones, se han analizado,
por un lado, las curvas de flujo viscoso en estado estacionario segun lo descrito en el
apartado 4.2.2.1. Los ensayos se han realizado en una celda de electrorreologia de platos
paralelos de 25 mm (Figura 4.4), una distancia entre platos de 0.5 mm y bajo la accion de
un campo eléctrico externo, determinando el esfuerzo umbral. Por otro lado, se ha
cuantificado la intensidad de la corriente entre ambos platos paralelos (denominada

corriente de fuga).

La Figura 6.3 muestra las curvas de flujo viscoso, a 25 °C, con intensidades de campo
eléctrico creciente, de hasta 4 kV/mm y concentraciones de CNF (simbolos vacios) y
CNC (simbolos rellenos) de 0.25 % (a) al 6 % (f) en peso. En ausencia de campo eléctrico
(simbolos en negro), se observa el comportamiento newtoniano de las dispersiones, es
decir, una linea recta con una pendiente de valor 1, al representar el esfuerzo frente a la
velocidad de cizalla en escala doble logaritmica. Tras la aplicacion de un campo eléctrico
externo, se observO un aumento muy notable en el esfuerzo de cizalla, porque las
particulas polarizadas se alinearon a lo largo de la direccion del campo eléctrico externo
y perpendiculares a la direccion del flujo, produciendo asi estructuras en forma de cadena
entre los dos electrodos. EI comportamiento de las dispersiones pasé a ser no newtoniano,
caracterizado por la existencia de un esfuerzo umbral a la velocidad de cizalla mas baja,
y alcanzando un valor de viscosidad newtoniana limite a alta cizalla, coincidiendo con el
valor de la viscosidad en ausencia de campo eléctrico. Se observé que el comportamiento
ER depende en gran medida tanto de la concentracion de nanocelulosa, como del valor

del campo eléctrico y sélo ligeramente del tipo de nanocelulosa empleada.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos y la polarizabilidad anisotropica de las

particulas!*’

, ¥ segun lo observado a bajas concentraciones, al aplicar un campo eléctrico
de 0.8 kV/mm se consigue una alineacion rapida aleatoria de las particulas de CNF y
CNC polarizadas vecinas en la direccién del campo eléctrico para formar estructuras en

forma de cadena. A medida que aumenta la velocidad de cizalla, las fuerzas
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hidrodinamicas comienzan a ejercer un efecto de orientacion sobre estas cadenas de
particulas polarizadas en la direccion del flujo. Estas fuerzas hidrodinamicas no son lo
suficientemente fuertes como para implicar la destruccién de las cadenas a velocidad de
cizalla bajas. Asi, se observa un aumento en los esfuerzos cortantes debido al aumento
del trabajo requerido para superar las interacciones entre los dipolos, dispuestos en forma
de cadena. Una vez que la magnitud de la velocidad de deformacion supera esas fuerzas
de atraccion, es decir, superan el esfuerzo umbral aparente, las fuerzas hidrodinamicas
causan la rotacion de las nanoparticulas y una reorganizacion de las estructuras formadas
en la direccion del campo eléctrico. En este punto, se produce una nueva reordenacion de
las particulas, para formar estructuras columnares en la que las particulas se alinean de
forma paralela y orientadas en la direccion del flujo (representado en la parte superior de
la Figura 6.3).
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Figura 6.3. Curvas de flujo para CNC (simbolo relleno) y CNF (simbolo vacio), a 25 °C, fracciones en
peso que varian desde 0.25 % (a) hasta 6 % (f), e intensidades de campo eléctrico creciente, hasta 4
kV/mm.
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Nuevamente, a partir de cierta velocidad de cizalla, se rompen las interacciones entre los
dipolos que conforman estas estructuras en forma de columna y las particulas de
nanocelulosa se orientan paralelamente a la direccion del flujo, sin acoplarse formando

estructuras, pasando a tener un comportamiento newtoniano.

A concentraciones superiores al 2 % en peso, el movimiento de las particulas de
nanocelulosa se vio restringido debido a un fuerte impedimento estérico que provocé que
las particulas fueran empujadas para entrar en contacto con particulas cercanas y se
empaquetaran en una configuracion mas aleatoria (o formando una malla). Por lo tanto,
para dispersiones de mayor concentracion, la estructura descrita soporta mejor los
esfuerzos de cizalla y dificulta la orientacion de las particulas provocada por las fuerzas
hidrodinamicas, incluso a intensidades de campo eléctrico moderadas®®18. Tanto es asi
que, para concentraciones superiores al 2 % en peso, se observé una tendencia asintética
con la concentracion, es decir, aproximadamente la misma curva de flujpoa4 % y a6 %

en peso de nanocelulosa.

El potencial ER de las nanoparticulas de celulosa en el aceite de ricino se aprecia no solo
por un aumento notable, de mas de tres 6rdenes de magnitud, en el esfuerzo de cizalla
con la aplicacion de campo eléctrico, sino también por el hecho de que el esfuerzo umbral
se extendio hasta valores de velocidad de cizalla de 100 s cuando el campo eléctrico
aplicado era igual o superior a 1.60 kV/mm. EI comportamiento del esfuerzo de cizalla
observado para estas dispersiones mostrd una region plateau (esfuerzo umbral) a baja
velocidad de cizalla, y la existencia de un minimo en el esfuerzo de cizalla antes de que
la dispersion se comportase como un fluido newtoniano*®. Este minimo se desplaza como
consecuencia de la competencia entre el mecanismo de orientacion inducido por las
fuerzas dielectroforéticas e hidrodinamicas, y las fuerzas electrostaticas (de atraccién
entre los dipolos) de las nanoparticulas polarizadas cercanas como consecuencia del
campo eléctrico. EI comportamiento reoldgico de estas dispersiones se puede describir
utilizando el modelo de Cho-Choi-John (CCJ)'%, en base a la formula empirica:
S A— (1 + ;) X ¥
R RS L N RSO L) A (61)

donde 7 es el esfuerzo de cizalla, ty es el esfuerzo umbral, . €s la viscosidad newtoniana
a alta velocidad de cizalla, que puede suponerse como el valor de la viscosidad en

ausencia de un campo eléctrico, y es la velocidad de cizalla, t; y t2 son constantes de
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tiempo, y los exponentes o y B estan relacionados con la disminucion del esfuerzo de
cizalla (minimo en la curva de flujo). B estd en un rango 0 <B <1, yaque dt/dy > 0. En

la Figura 6.3 se ha incluido el ajuste de las curvas de flujo al modelo.

Al representar el esfuerzo umbral, obtenido del modelo CCJ, frente al campo eléctrico se
observd una dependencia de ty respecto de E que parece adecuarse a una ley potencial,

como se expresa en la ecuacion (6.2):

7,(E) = Ax EB (6.2)

En esta ecuacion, A corresponde al valor del esfuerzo umbral a una intensidad de campo
eléctrico de 1 unidad (en este caso 1 kvV/mm) y B es un pardmetro que deberia tener un
valor aproximado de 3/2, seguin el modelo de conduccidn cléasico de Davis y Ginder®®.
Cabe destacar que la variacion del esfuerzo umbral con la intensidad del campo eléctrico
en escala doble logaritmica presentdé dos comportamientos lineales diferentes,
observandose una intensidad de campo eléctrico critica (Ec)™*°'*!, lo que sugiere un
modelo de conduccion no lineal para estos fluidos ER™. Esta intensidad de campo
eléctrico critica tiene valores en entre 0.8 y 1.6 k\V/mm, dependiendo de la concentracién

de nanocelulosa.
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Figura 6.4. Intensidad (I) de la corriente de fuga respecto a la velocidad de cizalla para dispersiones de

CNF en aceite de ricino al 0.5, 1y 4 % en peso.

91



Capitulo 6. Del control electroactivo de la viscosidad

Por otro lado, la intensidad (I) de la corriente de fuga (Figura 6.4) proporciona
informacién sobre la formacion de estructuras en la direccion del campo eléctrico y
permite discriminar entre la formacion de cadena y de columnal*®, Asi pues, se observo
una notable disminucidn de la corriente eléctrica al aumentar la velocidad de cizalla, para
concentraciones de nanocelulosa de hasta 1 % en peso y para intensidades de campo
eléctrico moderadas a altas. Este hecho sugiere, una vez mas, diferencias en las

estructuras formadas por las nanocelulosas en funcion de la velocidad de cizalla®®.

Mediante el empleo de nanocelulosa fibrilada (CNF), también se formularon
biolubricantes inteligentes a partir de aceites de fritura usado, de diferentes origenes. Se
prepararon dispersiones al 0.5, 2 y 4 % en peso, en aceite WM-WCO (origen mixto, sin
segregar), aceite CR-WCO (origen: restaurante comun), aceite FR-WCO (origen:
freiduria) y aceite FF-WCO (origen: restaurante de comida rapida). Para estas
dispersiones se evalu6 el comportamiento electrorreol6gico mediante ensayos de flujo
viscoso en estado estacionario, bajo la influencia de un campo eléctrico de hasta 4
kV/mm.

La Figura 6.5 representa la evolucion del esfuerzo frente a la velocidad de deformacion
para dispersiones de CNF al 2 % en peso, en los aceites usados previamente mencionados.
En ausencia de campo eléctrico, las dispersiones de CNF presentan un comportamiento
newtoniano, es decir, el esfuerzo crece linealmente con la velocidad de deformacion (la
viscosidad se mantiene constante y no depende de la velocidad de cizalla aplicada). Al
aplicar un determinado campo eléctrico, las dispersiones adquieren un marcado caracter
pseudoplastico, tal como ocurria con las dispersiones preparadas en aceite de ricino. El
efecto electrorreoldgico de estas dispersiones fue mayor a medida que se incrementaba la
concentracion de CNF. Ademas, se observaron diferencias en el comportamiento
electrorreoldgico en funcion del aceite usado. En el caso de las dispersiones a partir de
FF-WCO y FR-WCO, se observaron mayores valores del esfuerzo para los potenciales
mas altos, de 0.8 a 2.4 kV/mm, en comparacién con las dispersiones basadas en WM-
WCO y CR-WCO, vy, sobre todo, a velocidades de cizalla por debajo de 10 s*. La
principal diferencia que hay entre ambos tipos de aceite es su contenido en &cidos grasos
libres, por lo que es razonable atribuir a estas moléculas la capacidad de dotar al fluido
de un mayor potencial ER a velocidades de cizalla baja. Ademas, a velocidades de cizalla

menores a 10 s, se observo una tendencia asintotica del esfuerzo con el potencial
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eléctrico, encontrandose un maximo a 0.8 kvV/mm para WM-WCO y CR-WCO y a 1.6
kV/mm para FF-WCO y FR-WCO. A velocidades de cizalla mas altas, el comportamiento
tiende a igualarse para todos los aceites base.

10?

a) WM-WCO b) FF-WCO |
. <

104 PR R q

10°4 1

Shear Stress (Pa)

L ]
o o R [] * . e ]
L] [ ' | |
u [ ]
a |
107+ ] n
= |
L ]
n L}
L}
10°
¢) CR-WCO d) FR-WCO
« € 1 9 4 4
A <«
- N <« 113
10* o 7 1
« 1 vy v Y Y Y YV VY gy oy
= « v vvy¥ @
= by v vy v ? N N
2 B “
= 10° = E
P e . ¢
E [} ° . . 2 e E, in kV/mm
1%} e o o F] L4 = 0
: " e 008
1074 . E " 0.16
[ ] v 040
- . 0.80
. . < 160
. 2.40
10? T T T T
10" 10° 10 10° 10° 10 10
Shear rate (s™) Shear rate (s™)

Figura 6.5. Curvas de flujo, a 25 °C, en presencia de campos eléctricos de hasta 2.4 kV/mm, para
dispersiones de CNF al 2 % en peso, empleando aceites de fritura usados como aceites base (a) WM-
WCO, (b) FF-WCO, (c) CR-WCO, y (d) FR-WCO.

De igual forma, se ha analizado el comportamiento de estas dispersiones, empleando
como aceite base la fraccién pesada (residuo) y la fraccién ligera (destilado) de los aceites
FR-WCO y FF-WCO. En la Figura 6.6 se ha comparado la evolucion del esfuerzo frente
a la velocidad de cizalla, a temperatura ambiente, para la dispersién al 2 % en peso de
CNF en FR-WCO con relacion a las de sus correspondientes dispersiones preparadas con
las fracciones pesada (FR-R) y ligera (FR-D) obtenidas mediante destilacion molecular.
Se observa que FR-WCO y FR-R tienen un comportamiento similar a bajos voltajes. A
partir de 0.4 kV/mm se observa un efecto ER mayor en el aceite FR-WCO para

velocidades de deformacién inferiores a 10 s,
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Figura 6.6. Evolucion del esfuerzo frente a la velocidad de cizalla, a 25 °C, para dispersiones al 2 % en
peso de CNF, empleando como aceites base: (a) FR-WCO, (b) FR-R, y (c) FR-D.

En cuanto a la dispersion a base de FR-D, a valores del campo eléctrico por debajo de 1.6
kV/mm, ésta tiene un menor potencial ER que aquéllas en las que se usaron el aceite base
sin destilar o la fase pesada de la destilacion. Sin embargo, a partir de 2.4 kV/mm, el
efecto ER a velocidades de cizalla inferiores a 10 s originado por la CNF en la fase ligera
es mayor que los otros dos fluidos. Otro aspecto importante es que mientras en las
dispersiones basadas en FR-WCO o FR-R no fue posible aplicar campos eléctricos de 4
kV/mm, en las basadas en FR-D no se experimentd tal limitacion. A este valor de campo
eléctrico, el efecto ER supera al de las dispersiones preparadas en FR-WCO o FR-R. Esto
sugiere que las interacciones moleculares entre las nanoparticulas y el aceite, ya
mencionadas en el apartado 6.1, y su posible capacidad de estructuracion en un fluido con
menor resistencia (menor viscosidad) a la creacion de nuevas conformaciones

estructurales bajo campo eléctrico, pueden ser diferentes y decisivas'®.

Estos resultados se encuentran completamente desarrollados en la siguiente publicacion:
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CAPITULO 6

Debido a restricciones relativas a derechos de autor, el articulo “On the Electro-
Active Control of Nanocellulose-Based Functional Biolubricants” ha sido retirado
de la tesis. En sustitucion del mismo ofrecemos la siguiente informacion:
referencia bibliogréafica, enlace a la revista y resumen.

- Delgado-Canto, M. A., Fernandez-Silva, S. D., Roman, C., & Garcia-Morales,
M. (2020). On the Electro-Active Control of Nanocellulose-Based Functional
Biolubricants. ACS Applied Materials &amp; Interfaces, 12(41), 46490-46500.
https://doi.org/10.1021/acsami.0c12244

Enlace al texto completo: https://doi.org/10.1021/acsami.0c12244

RESUMEN:

This research work aims to explore the development of functional nanocellulose-
based biolubricants, which allow for an electro-active control of the friction
behavior. With this purpose, the influence of both nanocellulose concentration
and electric field strength on the lubricant’s electrorheological behavior was
analyzed. Electric field strengths up to 4 kV/mm were imposed and two different
kinds of nanocellulose were studied as the polarizable particulate phase:
cellulose nanofibers (CNFs) and cellulose nanocrystals (CNCs). Nanocellulose
particles were added to castor oil at weight fractions ranging from 0 to 6 wt %. All
dispersions exhibited a noticeable variation in their dielectric constant, but not in
their conductivity, within a wide frequency range between 1 Hz and 200 kHz, and
their dielectric behavior was significantly affected by the particle weight fraction.
Noteworthily, it was found that the critical value of nanocellulose concentration, 4
wt %, at which the electro-viscous effect displayed by these dispersions was
constrained, yielding a limiting electrorheological (ER) behavior. In addition, the
dynamic yield stress dependence on the electric field strength showed a critical
value within the interval of 0.8-1.2 kV/mm, suggesting a nonlinear conduction
model for these nanocellulose-based ER dispersions. Finally, a maximum leak
current intensity for 1 wt % CNF or CNC dispersions and an asymptotic decay at
higher concentrations were observed. We conclude that both CNC and CNF
nanoparticles have demonstrated that they can endow castor oil with significant
ER properties, which remarkably reduced the friction coefficient within the
boundary and mixed lubrication regions at electric field strengths lower than 40
V.


https://doi.org/10.1021/acsami.0c12244
https://doi.org/10.1021/acsami.0c12244
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6.2. Estructuracion activa de las nanocelulosas en
dispersiones de aceite de ricino bajo el efecto del
campo eléctrico.

En el apartado 6.1 se ha descrito un modelo teérico que describe la competencia
entre las fuerzas hidrodindmicas (cizalla) y dielectroforéticas (campo eléctrico), que
definen la forma en que la nanocelulosa se estructura en las dispersiones de aceite de
ricino, en base a estudios electrorreoldgicos. En el presente apartado se presentan
evidencias visuales, obtenidas mediante microscopia optica, que corroboran la validez de
dicho modelo, definido desde el limite descrito por la aplicacion de un campo eléctrico
en condiciones de reposo, hasta el extremo opuesto en el que se produce un flujo en
ausencia de campo eléctrico. En el primer caso, las nanofibras de celulosa se polarizarian
y se alinearian paralelamente a la direccion del campo eléctrico (es decir, perpendiculares
a las placas de medicion), formando estructuras en forma de cadenas bajo una cierta
diferencia de potencial. En el segundo caso, las nanoparticulas de celulosa individuales
sometidas a la cizalla se orientarian en la direccion del flujo (es decir, paralelas a la
superficie de las placas). Ademas, las fuerzas electrostaticas entre nanoparticulas de
celulosa polarizadas mejorarian su resistencia a la cizalla, aumentando asi el esfuerzo
umbral y sus modulos viscoelasticos (elastico o de almacenamiento, G, y viscoso o de

pérdida, G**) con el incremento del campo eléctrico aplicado®.

Asi, para contrastar experimentalmente su capacidad estructural bajo la acciéon de un
campo eléctrico, se prepararon dispersiones de nanocelulosa fibrilar (CNF) y cristalina
(CNC) en aceite de ricino, en concentraciones seleccionadas de 1 y 4 % en peso,
utilizando la metodologia descrita en el Capitulo 4. Estas se sometieron a ensayos
oscilatorios de baja amplitud (SAQOS), a 25 °C. Antes de realizar las pruebas SAOS, los
fluidos se sometieron a una precizalla (PS) de 0.1 (Low PS) o 30 s (High PS) durante 5
minutos, también bajo campo eléctrico, para influenciar dicha capacidad estructural con
la cizalla. Las Figuras 6.7 y 6.8 presentan micrografias Opticas representativas de la
estructura formada por las particulas de CNF y CNC polarizadas, respectivamente.

A una concentracion del 1 % en peso, como se observa en las Figuras 6.7 y 6.8, a una
velocidad de cizalla de 0.1 s?, las estructuras en forma de cadena formadas tras la

aplicacion del campo eléctrico fueron lo suficientemente fuertes como para resistir el
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efecto de la precizalla. En un sentido méas técnico, las fuerzas dielectroforéticas
resultantes del campo eléctrico aplicado fueron suficientes para mantener la estructura en
forma de cadena de las particulas de nanocelulosa, frente a las fuerzas hidrodinamicas,
causadas por la cizalla. Este resultado también revela la alta capacidad de polarizacion
interfacial de la celulosa'®**, Aun asi, se observo una ligera inclinacion en la direccion
del flujo a valores de campo eléctrico inferiores a 2.4 y 0.8 kV/mm para dispersiones
basadas en CNF y CNC, respectivamente. A la precizalla de 0.1 s, esta inclinacion
disminuy06 a medida que se incremento el valor de campo eléctrico, con respecto a una
cadena perfectamente vertical (90°). Por el contrario, una precizalla alta, de 30 s, impidi6
que se formaran inicialmente las estructuras en forma de cadena inducidas por las fuerzas
dielectroforéticas. Se observo que las particulas de CNF y CNC se orientaban paralelas a
la direccion del flujo durante esta etapa. Al cesar la precizalla, las particulas polarizadas
de CNF y CNC se alinearon repentinamente por la accién del campo eléctrico, formando
en la mayoria de los casos estructuras similares a cadenas completamente verticales,

aungue mas gruesas.

En el caso de la dispersion méas concentrada, del 4 % en peso, las estructuras formadas se
acercaron progresivamente a una apariencia de red entrelazada, a medida que se
incrementa el campo eléctrico a alta precizalla. A baja precizalla, 0.1 s, y un campo
eléctrico de 0.16 kV/mm, las estructuras en forma de cadena son bastante visibles en la
direccion del campo eléctrico, apareciendo ciertas ramificaciones entre ellas. Ademas, la
inclinacion de estas particulas fue mayor que para el 1 % en peso (menor angulo, siendo
90° una cadena completamente vertical). Esto se debe a los mayores esfuerzos cortantes
inducidos por las fuerzas hidrodindmicas. En este caso, a alta concentracion, existe un
impedimento estérico entre las particulas. Estas encontraron mas dificultades para
alinearse, empujandose las unas a las otras. A voltajes de 0.8 kV/mm y superiores, las
particulas polarizadas de CNF y CNC comenzaron a entrelazarse en mayor medida
formando ramificaciones. Al aplicar una precizalla alta, de 30 s?, las particulas se
orientaron paralelas a la direccion del flujo mientras ésta estuvo activa. Al detener la
precizalla, a 0.16 kV/mm, el fuerte impedimento estérico dificulto su alineacién a lo largo
de las lineas del campo eléctrico (4 % en peso, High PS, Figuras 6.7 y 6.8). Curiosamente,
al aplicar campos eléctricos més altos estas estructuras se dispusieron formando una red
completamente entrelazada. Estos hallazgos coinciden con el modelo propuesto en el

apartado 6.1, donde se observaron diferencias notables en el comportamiento del flujo
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viscoso en presencia de un campo eléctrico. El andlisis Optico in-situ ha confirmado la
hipdtesis sobre un patron de estructuracion similar a una red entrelazada, en
concentraciones superiores al 2 % en peso de nanocelulosa, propuesto anteriormente
(apartado 6.1).

0.16 kV/mm 0.8 kV/mm 2.4 kV/mm 4 kV/mm
1%
No visible
No visible
4%
.\' i:‘\«‘:i 3 S P 2
\{5'43 S i No visible

Figura 6.7. Disposicion estructural, vista al microscopio, de las dispersiones de CNF al 1y 4 % en peso,

tras una precizalla baja (Low PS) o alta (High PS) y en funcién del campo eléctrico aplicado.

0.16 kV/mm 0.8 kV/mm 2.4 kV/mm 4 k\V/mm

m("; "

1%

No visible

4%

No visible

Figura 6.8. Disposicién estructural, vista al microscopio, de las dispersiones de CNC al 1y 4 % en peso,
tras una precizalla baja (Low PS) o alta (High PS) y en funcién del campo eléctrico aplicado.

Para comprender mejor como el efecto combinado de las fuerzas hidrodindmicas (cizalla)
y las fuerzas dielectroforéticas (campo eléctrico) puede afectar su comportamiento ER,
las dispersiones se sometieron a ensayos SAOS dentro del intervalo viscoelastico lineal
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(LVE). Como se puede observar en la Figura 6.9, las dispersiones basadas en CNFy CNC

mostraron un comportamiento comparativamente similar dentro del intervalo LVE.
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Figura 6.9. Modulos viscoelasticos de almacenamiento G’ (simbolos rellenos) y de pérdida G*” (simbolos
vacios) obtenidos durante las medidas de SAOS para dispersiones de (a) CNF y (b) CNC, al 1 % en peso
(arriba) y al 4 % en peso (abajo).
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Se observaron variaciones en el comportamiento con el campo eléctrico. A la intensidad
de campo eléctrico mas baja, los limites de la region plateau (puntos de cruce entre ambos
moédulos G* y G”’) se encuentran, en general, en el rango de frecuencia evaluado,
independientemente de la concentracion y la precizalla previa. Cuando se incremento el
campo eléctrico, la region plateau se extendio progresivamente y sus limites quedaron
fuera del intervalo de frecuencia estudiado. Respecto al efecto de la concentracion, la
region plateau también se extendio a medida que ésta aumentaba. Estos efectos se deben
a larigidez de las conformaciones estructurales de la nanocelulosa que aumentaron tanto

con el voltaje como con la concentracion.

En términos generales, tanto el mddulo de almacenamiento como el de pérdida
aumentaron con el voltaje. Esto indica que las estructuras formadas por las nanocelulosas
ganaron consistencia y se volvieron mas fuertes progresivamente con el campo eléctrico.
Esta mayor consistencia refleja nuevamente la influencia de las fuerzas electrostaticas
entre las particulas polarizadas a medida que se incrementa el voltaje, pero también la
concentracion y la precizalla aplicada previamente influyeron en el comportamiento
viscoelastico de estas dispersiones ER. Al 1 % en peso se observé una tendencia asintética
con el campo eléctrico. Cuando se aplicé una precizalla de 0.1 s, el limite asint6tico casi
se alcanzd con un valor de campo eléctrico bajo, de 0.8 kV/mm. Sin embargo, cuando la
precizalla se incrementd a 30 s%, dicho limite se encontr6 a un valor de campo eléctrico
mas alto, de 2.4 kV/mm, coincidiendo estos valores con los observados previamente en
el analisis optico (Figuras 6.7 y 6.8). Ademas, una precizalla de 30 s generaba un
desorden estructural tal que, a baja intensidad de campo eléctrico, los valores de los
modulos viscoelasticos fueron muy inferiores a los registrados con 0.1 st. Este
comportamiento se percibe muy bien en la Figura 6.9, para las curvas negra y roja a 30

sty en las Figuras 6.7 y 6.8, al campo eléctrico mas bajo y alta precizalla.

Al 4 % en peso, los modulos de almacenamiento y pérdida aumentaron al aumentar el
campo eléctrico hasta 2.4 kV/mm, y luego disminuyeron a 4 kV/mm. Como se observa
en la Figura 6.8, a un campo eléctrico de 4 kV/mm, se produce un burbujeo severo, mucho
mas notable al 4 % en peso que al 1 % en peso. Por lo tanto, este burbujeo podria ser la
razon detrés de la reduccion en los mddulos de almacenamiento y pérdida al 4 % en peso,

gue se observa en la Figura 6.9, al aplicar un potencial eléctrico alto.
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Estos resultados pueden tener ciertas implicaciones practicas. En lo que respecta a la
friccion y el desgaste en contactos lubricados, estos hallazgos podrian hacer que,
empleando un potencial eléctrico adecuado, se pueda adaptar el desempefio de estos
biolubricantes a unas condiciones de trabajo cambiantes. En cuanto a otros &mbitos, y de
manera mas transversal, el conocimiento adquirido en el presente estudio puede
proporcionar informacion sobre el control de la orientacion y estructuracion in situ de
nanoparticulas de celulosa, como alternativa a otras técnicas mecénicas para conseguir

materiales compuestos de alta resistencia, reforzados con materiales nanoestructurados.

Un video explicativo sobre el desarrollo de este estudio durante la precizalla y el test
SAQS en presencia de campo eléctrico esta disponible en el repositorio multimedia de la
Universidad de Huelva [enlace].

6.3. Control electroactivo de dispersiones biolubricantes
a partir de nanoarcillas y aceite de ricino.
(https://doi.org/10.1016/].clay.2020.105830)

En primer lugar, se examin0 la estabilidad al almacenamiento de nanofluidos
formados por nanoarcillas y aceite de ricino, para descartar posibles dispersiones
inestables de los analisis electrorreoldgicos y electrotriboldgicos posteriores. En general,
las montmorillonitas organomodificadas (OMt) (p.e. Cloisite 15A) presentaron una
estabilidad muy buena en aceite de ricino hasta incluso después de 7 dias, mucho mejor
que las dispersiones de CNF y CNC. Respecto a las arcillas naturales, se observé un gran
contraste en términos de estabilidad entre los filosilicatos y las sepiolitas. Las
dispersiones de nanotubos de halloysita, la montmorillonita natural Cloisite Na* y las
bentonitas Volcanplus y Voncangel experimentaron una separacion de fases severa
después de 24 h, mientras que las sepiolitas Pansil, Pangel B20 y Pangel S9 mostraron

una muy buena estabilidad a més largo plazo incluso que Cloisite 15A.

Para analizar el potencial como fluidos ER de estas nanoparticulas, se llevaron a cabo
mediciones de espectroscopia dieléctrica de banda ancha (BDS) en dispersiones de
nanoarcillas seleccionadas al 2 % en peso. La Figura 6.10 presenta la evolucion de la

constante dieléctrica (permitividad), €’, y la pérdida dieléctrica, €”’, con la frecuencia AC
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en el intervalo de 1 Hz a 200 kHz. Al igual que en el caso de las nanocelulosas, la
relajacion dieléctrica produce una diferencia entre los valores de £” en ambos lados de la
frecuencia en la que aparece el pico de relajacion, es decir, Ag’=go’— &’; tal que la
magnitud de la variacién en Ag’ observada sugiere de nuevo una polarizacion interfacial.
Por lo tanto, bajo frecuencias de relajacion comparables, cuanto mayor sea Ag’, mas fuerte
seré el efecto ER?’. Los valores medidos de Ag’, entre 10 Hz y 200 kHz, se muestran en
la Tabla 6.1 para todo el conjunto de dispersiones OMt estudiadas, al 2 % de
concentracion. Se observo que las montmorillonitas organomodificadas muestran
comportamientos diferentes debido a que el agente modificador introducido altera sus
propiedades dieléctricas. Se puede observar un claro pico de relajacion ubicado a
aproximadamente 10 kHz para Cloisite 30B mientras que las restantes montmorillonitas
modificadas solo presentan un hombro (“shoulder peak™) a aproximadamente 5 kHz. En
la Figura 6.10b se muestra la variacion de €’ y €’ con la concentracion, para la OMt
seleccionada Cloisite 15A (en comparacion con los nanotubos de halloysita, que muestran

una capacidad de polarizacion pobre).
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Figura 6.10. Evolucion de la constante dieléctrica y la pérdida dieléctrica con la frecuencia a 25 °C para
(a) diferentes dispersiones de nanoarcillas OMt al 2 % en peso y (b) Cloisite 15A en concentraciones del

2 al 6 % en peso (dispersiones de halloysita y aceite de ricino puro incluidos a modo de comparacion).
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Figura 6.11. Evolucion de la conductividad AC con la frecuencia a 25 °C para las diferentes dispersiones
de nanoarcillas OMt al 2 % en peso (dispersion de halloysita al 2 % en peso y aceite de ricino puro

incluidos a modo de comparacion).

Ademas, como muestra la Figura 6.11, se observo que la conductividad AC de Cloisite
15A, Nanofil 15, Nanofil SE3010 y Cloisite 20A fue més alta que la de Cloisite 30B.
Estos nanofluidos exhibieron una zona plateau a bajas frecuencias, lo que denota su
facilidad para formar estructuras percoladas incluso a potenciales bajos!®®. Esto supone
un incremento de la conductividad AC de méas de media década, en comparacion con la

Cloisite 30B y el aceite de ricino.

En una comparativa con las nanocelulosas (Figura 6.1), ni las nanoparticulas de CNC ni
las de CNF modificaron la conductividad AC del aceite de ricino, mientras que, en el caso
de las OMt, como Cloisite 15A, se observa un valor constante de la conductividad a
valores bajos de frecuencia (es la conductividad DC), que aumenta con la concentracion
de Cloisite 15 (Figura 6.11b) lo que sugiere la formacion de estructuras conductoras entre

los electrodos.

Respecto al potencial electrorreoldgico, la Figura 6.12 muestra las curvas de flujo en
estado estacionario, a 25 °C, a campos eléctricos crecientes de hasta 4 kV/mm para
dispersiones al 2 % en peso de Cloisite 15A (a), Pansil (b), Cloisite 30B (c) y halloysita
(d). Como se deduce de la figura, estos fluidos electrorreoldgicos se comportaron como
fluidos de tipo “Bingham” o “plasticos”, y su comportamiento de flujo se caracterizd por
un valor del esfuerzo umbral dependiente del campo eléctrico a las velocidades de cizalla
mas bajas, seguido de un comportamiento newtoniano del esfuerzo frente a la

deformacion a velocidades de cizalla altas, de acuerdo con la ecuacion (6.3):
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T(T/, E) = Ty(E) t Moo - )/ (63)

donde ty(E) corresponde al esfuerzo umbral dependiente del campo eléctrico (E) y n- a
la viscosidad newtoniana limite a alta velocidad de cizalla®. Se observo que la magnitud
del esfuerzo umbral aument6 con la intensidad del campo eléctrico. Existe pues, un
equilibrio entre la fuerza impulsora originada por el campo eléctrico, que organiza las
particulas de arcilla polarizadas en estructuras alineadas, y la velocidad de cizalla, que
destruye estas estructuras. Por lo tanto, cuanto mayor era la intensidad del campo
eléctrico, mayor era la velocidad de cizalla critica a la que el comportamiento pasaba a
ser newtoniano. Cloisite 15A y 30B mostraron un comportamiento electrorreol6gico muy
alto, y a 4 kV/mm, sus valores de esfuerzo umbral fueron de aproximadamente 100 Pa.
Ademas, a campos eléctricos iguales o superiores a 1.60 kV/mm su valor de velocidad de
cizalla critica para la transicion al comportamiento newtoniano era superior a la mayor
velocidad de cizalla estudiada, 100 s™. En este sentido, cabe destacar que Cloisite 15A
fue mucho menos sensible a un E mas bajo que las nanocelulosas. De hecho, so6lo se logré

un incremento de 1, efectivo cuando se aplicd un campo eléctrico mayor de 0.40 kV/mm.

En el caso de Pansil, su respuesta reoldgica en ausencia del campo eléctrico fue mayor
que la de las nanoarcillas OMt estudiadas, y se desvia ligeramente del comportamiento
newtoniano. Este es un comportamiento tipico para las arcillas de tipo fibrilar debido a
su capacidad para formar redes percoladas®’. Aun asi, su esfuerzo umbral se acercé a un
valor de aproximadamente 20 Pa al aumentar la intensidad del campo eléctrico hasta 4
kV/mm, algo menor en comparacién con las nanoarcillas OMt estudiadas. Por el
contrario, los nanotubos de halloysita, tal como se predijo al analizar su capacidad de
polarizacion, mostraron un comportamiento ER pobre, en comparacion con el resto de las

nanoarcillas estudiadas.
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Figura 6.12. Evolucion de las curvas de flujo en estado estacionario, a 25°C, para dispersiones al 2 % en
peso de a) Cloisite 15A, b) Pansil, c) Cloisite 30B, y d) halloysita, en aceite de ricino, en funcion del

campo eléctrico aplicado.

La evolucién del esfuerzo umbral, 1y, obtenido a partir del ajuste de los datos
experimentales a la ecuacion (6.3), respecto al campo eléctrico, se ajusta bien a una ley
potencial (Figura 6.13a), en el rango de 0.4 a 4 kV/mm, como se expresa en la ecuacion
(6.2). Los parametros A y B, obtenidos a partir del mejor ajuste lineal en escala doble
logaritmica, para dispersiones de concentracion al 2 % en peso, se recogen en la Tabla
6.1. Como se aprecia en la tabla, a excepcion de la montmorillonita Cloisite 30B, que
mostrd un rendimiento superior al esperado en virtud de su valor Ag’ correspondiente, se
encontré una dependencia lineal bastante buena entre el pardmetro A en la ecuacion (6.2)
y Ag’. Para el caso de la nanoarcilla seleccionada Cloisite 15A, se observa un incremento
del esfuerzo umbral respecto a la concentracion, al representarla frente a la intensidad de

campo eléctrico (Figura 6.13b).
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Figura 6.13. Evolucion del esfuerzo umbral frente a la intensidad del campo eléctrico para (a)
dispersiones de nanoarcillas al 2 % en peso, en aceite de ricino y (b) dispersiones de la nanoarcilla

seleccionada Cloisite 15A, en funcion de la concentracién (en comparacion con halloysita).

También cabe destacar la importancia de la corriente de fuga en aplicaciones practicas de
los fluidos ER como biolubricantes inteligentes. Estas dispersiones de nanoarcillas OMt
han demostrado valores de conductividad que no implican grandes consumos de
energial®, aunque fueron ligeramente mas altos que en el caso de las nanocelulosas. No
obstante, dados los beneficios e implicaciones que pueden surgir de su morfologia y
naturaleza, las dispersiones de OMt también merecen ser evaluadas como potenciales

biolubricantes inteligentes.

Tabla 6.1. Valores de los parametros de ajuste del esfuerzo umbral, respecto a una ley potencial, para las

OMt estudiadas al 2 % en peso, y valores de Ag’.

Nombre comercial B [sin unidades] A [Pa-(kV/mm)B] Ag’
Cloisite 15A 1.87 10.33 0.9
Cloisite 20A 2.01 6.82 0.7

Nanofil 15 1.82 6.86 0.59
Nanofil SE3010 1.67 2.93 0.51
Cloisite 30B 1.73 10.26 0.44

En la Figura 6.14, puede apreciarse la diferente estructuracion de dispersiones de
nanocelulosa y nanoarcillas bajo la aplicacion de un campo eléctrico de 800 V/mm, al
microscopio éptico, empleando el dispositivo de fabricacidn propia mostrado en la Figura
4.8. Es muy destacable que aquellas dispersiones basadas en Cloisite 15A tienden a la

acumulacion en el electrodo negativo. Este hecho es ademas reversible al invertir la
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polaridad, siempre que se aplique el campo eléctrico durante un periodo de tiempo
suficiente para que las particulas se desplacen hacia el electrodo opuesto. Para Pangel

B20, se observd este fendmeno Unicamente a potenciales muy altos.

Figura 6.14. Diferente estructuracion bajo campo eléctrico de diversos biolubricantes al 2 % en peso,

segln el tipo de nanoparticula dispersada: (a) CNC, (b) Cloisite 15A, (c) Pangel B20.

Un video comparativo sobre la estructuracion de las nanoarcillas en presencia de campo

eléctrico esta disponible en el repositorio multimedia de la Universidad de Huelva

[enlace].

Estos resultados se encuentran completamente desarrollados en la siguiente publicacion:
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Lubricating fluids with highly improved tribological performance very often entail the use of environmentally
Smart fluids disrespectful formulations. Based on organoclay dispersions in castor oil, the present research explores the de-
Lubrication

velopment of simple and sustainable lubricants that enable an “active control” of the tribological behavior under
the action of electric fields. Storage stable formulations with high electro-rheological (ER) performance were
obtained with 2wt% organo-modified montmorillonites (OMt) dispersions in castor oil. Their strong ER po-
tential was assessed through the dynamic yield stress values obtained from steady flow curves at 25 °C under
electric fields up to 4 kV/mm. Broadband dielectric spectroscopy measurements demonstrated a local maximum
(or shoulder) in the dielectric loss, ¢, in the frequency range 5-10 kHz which is related to interfacial polar-
ization. It was found that the OMt clays had a much greater ER potential than other types of clay mineral (e.g.
halloysite nanotubes) that did not exhibit any polarization relaxation in £”". Moreover, in general, a fairly good
correlation of the yield stress values with the drop in the permittivity, Ae” = ¢o” - ¢..”, was found for the OMt
clays. Preliminary electro-tribological tests were carried out using a ball-on-three plates setup, with an optimal
formulation prototype consisting of 2wt% Cloisite 15A dispersion in castor oil. The results demonstrated a
reduction of up to 9% of the friction coefficient in the mixed lubrication regime. This outcome, based on organo-
modified layered nanosilicates dispersions in castor oil, revealed the feasibility of producing a “new generation”
of lubricants which, with no need for hazardous chemicals, may assist in the development of a novel concept of
lubrication through electric potentials.

Electro-rheology
Electro-tribology
Clay minerals
Sustainability

1. Introduction performance of the lubricant film (Barber et al., 2005).

“Smart” or “functional” fluids are structured fluids which may un-

The continuous development of better lubricating oils has enabled
to prolong their useful life and to protect the machines they are used in.
Over the latest years, there has been extensive research on the pre-
paration of lubricating fluids with an improved tribological perfor-
mance which has been shown to reduce friction and wear, among other
properties. However, these fluids have often entailed complex for-
mulations and, more importantly, the use of hazardous chemicals.
About 50% of waste lubricants worldwide is estimated to end up in the
environment (Madanhire and Mbohwa, 2016). Thus, there exists a big
concern for the development of advanced but also environmentally
friendly lubrication fluids. In this line, the most promising innovation
might be linked to simple and environmentally respectful formulations
of fluids with electro-rheological (ER) properties. These “smart” fluids
may enable an instant and tailored control of the tribological

* Corresponding author.

dergo a dramatic change in some of their properties under the action of
external stimuli, most often electric or magnetic fields. In consequence,
they are especially interesting in applications where they act as electro-
mechanical interfaces (Seo et al., 2011, 2012). The first studies on the
electro-rheological phenomenon were published by Winslow (1947). In
general, most of the electro-rheological fluids consist of dispersions of
polarizable particles in a non-conducting carrier (Roman et al., 2018).
The particles are susceptible to orientate under an electric potential,
forming structures that align perpendicular to the flow direction. Thus,
the fluid rheological behavior instantly switches from Newtonian or
slightly pseudoplastic to “Bingham fluid”, this latter characterized by a
yield stress which accounts for its electro-rheological potential. Ac-
cording to Ikazaki et al. (1998), the so-called “interfacial” polarization
(interface between particle and dispersing medium), also referred to as
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Table 1
Some characteristics of the natural and organo-modified clay minerals studied.
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Montmorillonite (layered)

Type Commercial name Organic modifier (cat. exch. cap.) Interlayer distance, doo1 Supplier
Natural Cloisite Na* None (140 meq/100 g clay) 11.7A Southern Clay Products (USA)
Organo (OMt) Cloisite 15A 2Me2HT (125 meq/100 g clay) 31.5A Southern Clay Products (USA)
Cloisite 20A 2Me2HT (95 meq/100 g clay) 24.2A Southern Clay Products (USA)
Nanofil 15 2Me2HT (93 meq/100 g clay) 28A Sud Chemie (Germany)
Nanofil SE3010 2MeBzHT (125 meq/100 g clay) 36A Sud Chemie (Germany)
Cloisite 30B MeT2(EtOH) (90 meq/100 g clay) 1854 Southern Clay Products (USA)
Bentonite (layered)
Natural VoncanPlus None 13.2A Sepiolsa (Spain)
VolcanGel None Unavailable Sepiolsa (Spain)
Halloysite (nanotubes)
Natural Halloysite None Unavailable Sigma Aldrich
Sepiolite (fiber-like)
Natural Pansil None Unavailable Tolsa (Spain)
Pangel S9 None Unavailable Tolsa (Spain)
Pangel B20 None Unavailable Tolsa (Spain)

Bz: benzyl; EtOH: hydroxy-ethyl; HT: hydrogenated tallow (~ 65 wt% c1g; ~ 30 wt% c16; ~ 5 Wt% c14); Me: methyl; T: tallow (~ 65 wt% c15; ~ 30 Wt% c16; ~ 5wt

% C14).

“Maxwell-Wagner” polarization, is one of the key factors behind such
an extraordinary phenomenon.

Up to date, very few studies have reported the use of electro-rheo-
logical fluids in the field of lubrication (Peng and Zhu, 2005). The first
studies (Kollias and Dimarogonas, 1994; Nikolakopoulos and
Papadopoulos, 1996, 1998) demonstrated that it was possible to control
high-speed journal bearings with an electro-rheological fluid. Kimura
et al. (1994) observed a reduction in the friction coefficient, in the
boundary regime, due to the electro-viscous effect of a liquid crystal
used as a lubricant, whilst Korenaga et al. (1999) reported an increase
in the lubricant film thickness in the hydrodynamic regime. More re-
cently, Barber et al. (2005) conducted a study aimed to reduce friction
and wear with an electro-rheological fluid based on cornstarch and
mineral oil. Even though all these studies admitted a great lack of
knowledge, they somehow opened the door to “a new concept of lu-
brication”.

The electro-rheological fluids can be categorized into two groups:
the main group is constituted by dispersions of polarizable particles in a
carrier, typically an oil; liquid crystals are a second group. However, the
liquid crystals with interest for tribological applications entail complex
formulations including chemicals which are potentially harmful to the
environment (Kimura et al., 1994; Korenaga et al., 1999). Regarding
the first group, lubrication may involve extreme pressure and tem-
perature which limits the particle selection. Hence, among the many
polarizable nanoparticles available (Liu and Choi, 2012), organoclays
and clay minerals show a great potential for tribological applications,
not only for adapting to the lubrication conditions but also for their
wide range of shapes and sizes (Ramos-Tejada et al., 2018). Phyllosi-
licates (layered nanosilicates) are the main category and include,
among many others, montmorillonite, bentonite, and halloysite clay
minerals. Montmorillonites and bentonites are constituted by two tet-
rahedral sheets of silica sandwiching a central octahedral sheet of
alumina (platelets). Negative charges at the interlayer galleries are
counterbalanced by positive ions (Na™ mainly) which bind the platelets
together. In modified montmorillonite and bentonite nanoclays, the
sodium ions are replaced with quaternary ammonium salt ions in order
to improve their dispersibility in organophilic media. Halloysite is a
phyllosilicate that naturally occurs in the form of nanotubes (Polansky
et al.,, 2017). Finally, sepiolites, showing fiber-like structures, are not
really layered nanosilicates since their blocks are not sheets but ribbons
forming an open channel similar to that of zeolites (Garcia-Lopez et al.,
2010).

A state-of-the-art review has revealed the dire need to carry out
systematic investigations in order to advance the frontier of knowledge

within the field of electro-functional lubricating fluids. In that sense,
and based on the line of the currently promoted circular economy
strategies, the present research has opted for clay mineral nanoparticles
(natural and completely harmless) in castor oil (vegetable oil with good
lubricity and high viscosity), so as to yield 100% environmentally re-
spectful formulations. In general, the tribology of lubricants containing
different types of clay minerals has been the subject matter of a list of
published works. Thus, attempts on the use of these materials in the
development of “greener” lubricants can be found, involving: mon-
tmorillonite clay (Chizhik et al., 2019; Gorbacheva et al., 2020; Pena-
Paras et al., 2018; Penia-Paras et al., 2019); halloysite nanotubes (Pena-
Paras et al., 2017); sepiolite nanofibers (Martin-Alfonso et al., 2020);
attapulgite nanofibers (Wang et al., 2011; Yu et al., 2021), combined
layered-phosphate and layered-silicate (Chen et al., 2011); SiO5 nano-
particles (Taha-Tijerina et al., 2019), among others. However, to the
best of our knowledge, there is no evidence of a previous approach of
this type in the field of lubrication under electric potentials. Hence, we
report preliminary results on the development of sustainable lu-
bricating fluids for the active control of the lubrication process by ap-
plication of electric fields. The effect of the electric potential on the
friction coefficient was quantified by using a setup consisting of a ball-
on-three plates electro-tribocell coupled to a strain-controlled rhe-
ometer. A reduction in the friction coefficient of up to 9% at 50 V was
observed in the mixed lubrication regime at 25 °C with a 2 wt% Cloisite
15A dispersion in castor oil.

2. Materials and methods
2.1. Materials

A wide spectrum of clay minerals (hereinafter, clays), both natural
and organically modified and with different morphologies, was con-
sidered. Table 1 lists the whole set of 12 clay minerals studied, in-
cluding category, commercial name, interlayer distance (by XRD),
supplier, cation exchange capacity, and whether or not the naturally
present Na* has been replaced with an alkyl organocation. Castor oil
was purchased from Guinama (Spain). Physicochemical properties of
this vegetable oil can be found elsewhere (Quinchia et al., 2010).

As will be later discussed, those clays that presented poor storage
stability in castor oil after 24 h were discarded from further analysis.

“As-received” clays were used in the preparation of the nanofluids,
according to a two-step protocol as reported by Maheswaran and Sunil
(2016). A fixed concentration of 2wt% clay was chosen for this pre-
liminary study. First, the corresponding quantity of clay was pre-
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dispersed in approx. 25g Castor oil in small glass vessels by using a
small magnetic stirrer, at 50°C and for 45min. Subsequently, the
samples were sonicated in a Power Sonic 405 sonication bath at its
maximum power, also at 50 °C and for 45 min. In all cases, visual in-
spection allowed concluding that the dispersion quality was good.

Storage stability was used as a first criterion to carry out screening
on the potential use of the nanofluids. Thus, these were stirred and
subsequently poured into test tubes and let evolve for 24 h. The storage
stability was qualitatively assessed by visual inspection of the interface
between the settling dispersion and the sediment, according to Kang
et al. (2019). The most stable nanofluids passed onto the subsequent
electro-rheological (ER) and electro-tribological (ET) characterization.
Only selected unstable nanofluids were also studied for the sake of
comparison.

2.2. Nanofluids characterization

Steady viscous flow curves at 25 °C were performed at increasing
values of the DC electric field up to 4 kV/mm, in a shear rate interval
from 0.1 to 100s~!. The strain-controlled ARES G2 rheometer (TA
Instruments), equipped with a special electro-rheocell, a Keysight
33210A (Agilent) electric field generator and a Trek 609E-6 high-vol-
tage power amplifier, was used. A plate-plate geometry with 25 mm
diameter and 0.5 mm measuring gap was selected. In such a way, it was
possible to evaluate the electro-rheological performance of the nano-
fluids based on the yield stress values arisen, at the lowest shear rates
imposed, under the action of electric potentials. It was also possible to
measure the current intensities through the fluid and so to calculate the
corresponding leak current densities.

The polarizability of the clays in castor oil was assessed by
Broadband Dielectric Spectroscopy (BDS) measurements carried out
with a Novocontrol Broadband Dielectric Spectrometer (Alpha-A High
Performance Frequency Analyzer), at 1V, in an AC frequency window
between 1 Hz and 200 kHz. The liquid was confined in a special cell
consisting of two brass electrodes with a 0.5 mm thick Teflon spacer in
between. These tests allowed having a further insight into the electro-
rheological potential of the fluids on a fast-track basis.

Moreover, an electro-tribocell consisting of a stainless steel ball
(1.4401 grade 100) with 6.35 mm radius resting on three 45° pitched
stainless steel plates (1.4301 AISI 304), coupled to the previously de-
scribed ARES-G2 rheometer enabled to explore the friction performance
under controlled electric fields. The friction coefficient was determined
by applying transient tests (5 min of duration) at a fixed force of 5N
perpendicular to the plates' surface, and measuring the friction force at
a sliding velocity of 22.45mm/s (mixed lubrication regime), at in-
creasing voltages up to 50 V.

All these tests were carried out, at least, three times for every
sample.

3. Results and discussion
3.1. Study on the storage stability of the nanoclay dispersions

The nanofluids' storage stability was examined in order to discard
unstable clay/castor oil dispersions from further electro-rheological and
electro-tribological analysis, thus reducing the number of samples to be
studied. As previously explained, samples at 2 wt% clay were poured
into test tubes and let evolve for 24 h. Visual inspection allowed per-
ceiving the effective dispersion of the freshly prepared fluids (t = Oh, in
Fig. 1). For the sake of a fast preliminary screening, the stability was
qualitatively assessed by a simple analysis of the solids settled at the
bottom of the tube. Fig. 1a reveals that, in general, the organo-modified
montmorillonites present quite good stability in castor oil after 24 h.
Among them, those including dimethyl dihydrogenated-tallow qua-
ternary ammonium, i.e. Cloisite 15A (15A), Cloisite 20A (20A) and
Nanofil 15 (N15) or dimethyl benzyl hydrogenated-tallow quaternary
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ammonium, i.e. Nanofil SE3010 (SE3010), are more stable than that
containing methyl tallow bis-2-hydroxyethyl quaternary ammonium,
i.e. Cloisite 30B (30B), for which a slightly darker color can be observed
at the tube bottom after 24 h. At first instance, the type of alkyl chains
present in the organo-cation used in the first group of nanoclays seems
to be contributing to better stabilization of the platelets as compared to
Cloisite 30B. A larger interlayer dgo; distance (Table 1), due to more
voluminous alkyl chains, in the first group of nanoclays may have en-
abled the oil molecules to enter the galleries more easily, thus im-
proving their dispersion (Di Maio et al., 2015). Regarding the natural
clays, a big contrast in terms of stability was observed between the
phyllosilicates and the sepiolites. The halloysite nanotubes (Hal), the
natural montmorillonite Closite Na* (C-Na™) and the bentonites Vol-
canplus (VPlus) and Voncangel (Vgel) dispersions underwent severe
phase separation after 24 h (Fig. 1b), whilst the sepiolites Pansil, Pangel
B20 (B20) and Pangel S9 (S9) showed very good stability (Fig. 1c). In
this case, the different stability is due to the effect of a much lower
apparent density of the needle-like sepiolites (in fact, even much lower
than the dispersing medium) as compared to the layered nanosilicates
or nanotubes.

3.2. Electro-rheological flow behavior of the clay dispersions

Only those nanofluids showing the best storage stability were
electro-rheologically characterized. The electro-rheological potential
was studied by means of flow curves in steady state at 25 °C. Selected
clay dispersions are presented in Figs. 2 and 3. As deduced from the
figures, these electro-rheological fluids correspond to the so-called
“Bingham” or “plastic” fluids, and their flow behavior was character-
ized by an electric field-dependent yield stress value at the lowest shear
rates, followed by a Newtonian evolution of the shear stress (z) with the
shear rate (y), according to Eq. (1):

t(7,E) = 5 (E) + 1,77 (€9)]

where 7,(E) is the dynamic yield stress, ;.. is the high-shear limiting
Newtonian viscosity, and E is the strength of the electric field applied
(Chotpattananont et al., 2004). The off-field test, included for reference,
reveals the Newtonian behavior of the dispersions in the absence of
electric potential, i.e. a straight line with a slope of 1 in a double-log
plot of shear stress versus shear rate. The application of an electric
potential originates a yield stress that has to be overcome before the
material starts flowing. The yield stress magnitude increases with the
electric field strength. There exists a balance between the electric force,
which arranges the polarized clay particles into aligned structures, and
the shear force, which destroys them. Thus, the higher the field in-
tensity, the higher the critical shear rate at which the material behavior
becomes Newtonian. Fig. 2 shows flow curves, at 25°C, at increasing
electric fields up to 4 kV/mm for 2 wt% dispersions of Cloisite 15A (a)
and Cloisite 30B (b), two representatives of the OMt clays studied.
Despite their different organo-cation and different storage stability
(Fig. 1a), they both showed very high electro-rheological performance.
At 4kV/mm, their dynamic yield stress values were of about 100 Pa.
Moreover, at 1.60kV/mm and higher intensities, their critical shear
rates values for the transition to the Newtonian behavior was beyond
the upper limit of shear rates studied, 100s ™.

The fiber-like sepiolite dispersions were also very stable after 24 h of
storage. An example of this type of clay is depicted in Fig. 3a for the
case of a 2wt% Pansil dispersion. Its rheological response in the ab-
sence of the electric field was higher than that for the OMt clays stu-
died, and slightly deviates from the Newtonian behavior. This is a ty-
pical viscous flow behavior that characterizes fiber/needle-like clays
due to their capacity to form percolated networks, as reported in
Kuznetsov et al. (2018a). Even so, it approached a limiting yield stress
value of about 20 Pa with increasing the electric field intensity up to
4 kV/mm. So, the ER performance of this clay was lower as compared to
the OMt clays studied.
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C-Na+ Hal

Pansil B20  S9

b) ¢)

Fig. 1. Preliminary storage stability tests (freshly prepared dispersions and after 24 h) for a) OMt clays, b) natural layered silicate clays and c) sepiolites.

The halloysite nanotubes did not yield a stable dispersion. Even so,
its ER behavior is shown in Fig. 3b for the sake of comparison. The yield
stress values observed were even lower than in the sepiolites, at com-
parable concentrations and electric field intensities. A maximum yield
stress value of 4 Pa at 1.6 kV/mm was found, after which the yield stress
slightly decreased. Moreover, even at the highest electric field in-
tensities was the Newtonian behavior clearly achieved at the upper
decade of shear rates tested.

Rozynek et al. (2013) reported kaolinite (layered silicate) dispersion
to have an improved ER response relative to a halloysite dispersion. The
observed behavior was attributed to the way in which the two types of
clays form “chain/column” structures. By using the WAXS technique on
clay-paraffin wax blends that were previously suggested to an electric
field, these authors demonstrated that the layered silicate particles
preferentially arranged with their basal planes being parallel to the
electric field direction, thus presenting a strong anisotropy. On the
contrary, Halloysite/paraffin wax blends did not show any anisotropy
at all, probably because their different and irregular shapes did not
enable ordered structures. Moreover, microscopy observations allowed
Ramos-Tejada et al. (2018) to conclude that the sepiolite needles ar-
range into shorter and weaker chains than the montmorillonites when
subjected to an electric potential. Finally, Kuznetsov et al. (2018a)
explained that interacting plates yield more strong chain-like structures
than interacting tubes, due to a larger overlapping area in the former
case. Based on the physical evidence provided by these previous stu-
dies, and aimed to help the readers to better interpret the ER results in
Figs. 2 and 3 above, we propose a schematic representation of the
structures formed upon application of electric potentials, in Fig. 4.

In terms of stability, it can be concluded that the Pansil dispersion in
castor oil has proved to be as good as the OMt clays dispersions.
However, its ER potential is not too high if compared to the above
organo-modified layered silicates. Thus, the OMt clays seem to be a
better candidate with a view to being used with electro-tribological
purposes.

The dynamic yield stress values, z,, as obtained from the best fit of
experimental data to Eq. (1), were plotted against the imposed electric
field intensity in Fig. 5. There does not seem to be much difference
between the different OMt clays studied, with the exception of Nanofil
SE3010, which demonstrated a lower ER capacity than the remaining

components of this group, although with a similar trend. For the OMt
clays, the evolution of 7, with E, in the electric field range from 0.4 to
4kV/mm, seems to obey a power-law scaling, as expressed by Eq. (2):

%, (E) = a-E @

In Eq. (2), a corresponds, in fact, to the dynamic yield stress value at
an electric field intensity of 1 unit (in this case 1 kV/mm), and b is a
parameter which according to the classic polarization model, for an
idealized ER fluid constituted by hard dielectric spheres treated as point
dipole suspended in a Newtonian fluid, should have a value of 2.
However, very often the value of b can deviate from the ideal value due
to a list of possible causes which is a matter of debate (Liu and Choi,
2012; Seo et al., 2012). The a and b parameters, as obtained from the
best linear fit in double-log plots (Fig. 5), are gathered in Table 2.

Regarding the halloysite and the Pansil clays, they present a clear
different behavior due to their lower ER potential. Their dynamic yield
stress dependence with the electric field does not follow the Eq. (2). The
halloysite nanotubes show a maximum value of yield stress of 4 Pa at
1.60 kV/mm, after which the yield stress mildly decreases. Kuznetsov
et al. (2018a) reported a similar evolution for concentrations of the “as
received” halloysite of 1 and 2 wt% in silicone oil, with the maximum
value being shifted to higher E values. As for the Pansil fiber-like se-
piolite, the evolution of the yield stress with E seems to approach
asymptotically a limiting value. In both cases, it might be that if the
particles achieve their maximum polarization state, no further im-
provement in the chains structuring level is expected to occur. As later
discussed, dielectric measurements may shed some light on this issue.
Moreover, the halloysite nanotubes, with different and irregular shapes,
are known to randomly orientate and agglomerate when forming chains
under the influence of electric fields (Rozynek et al., 2013). If the ER
response is rather due to the formation of thick columns consisting of
more or less random aggregates, the field-induced mechanical strength
will be weakened (Ramos-Tejada et al., 2018). With time and stronger
electric field strengths, a slight depletion may arise in this weak
structure thus yielding some reduction in the yield stress.

3.3. Dielectric characterization of the nanofluids

It is well known that the so-called “interfacial” or “Maxwell-
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Fig. 2. Steady state flow curves at 25 °C for 2 wt% dispersions of a) Cloisite 15A
and b) Cloisite 30B clays in castor oil, as a function of electric field intensity.

Wagner” polarization is the main responsible for the electro-rheological
mechanism (Lee et al., 2016). This type of polarization provoked by the
electric field is due to the mismatch in dielectric constant between the
particles and the dispersing medium (Chotpattananont et al., 2004). So,
broadband dielectric spectroscopy (BDS) measurements were carried
out on selected (optimal in terms of stability and ER potential) 2 wt%
clay dispersions. The halloysite clay did not yield a stable dispersion.
Even so, it has been included for the sake of comparison, given its poor
ER behavior. Moreover, the neat castor oil has also been included as a
reference. Fig. 6 presents the evolution of the dielectric constant (per-
mittivity), ¢, and dielectric loss, ¢”, with AC frequency in the interval
from 1 Hz to 200 kHz. The polarization rate is known to be one of the
most important factors in generating a high ER effect. It is quantified by
the frequency at which the dielectric relaxation (peak in the dielectric
loss) occurs. According to lkazaki et al. (1998) only relaxation fre-
quencies within 100 Hz and 100 kHz produce a significant ER effect.

Moreover, the dielectric relaxation produces a difference between the ¢~

values at both sides of the frequency at which the relaxation peak ap-
pears, i.e. Ae”=¢p” — e..”. Thus, under comparable relaxation fre-
quencies, the higher the A¢’, the stronger the ER effect will be (Liu and
Choi, 2012).

Regarding the OMt clays, Fig. 6 demonstrates different behaviors
because the modifying agent introduced into the clay gallery alters its
dielectric properties. It can be observed a clear relaxation peak located
at ca. 10kHz for Cloisite 30B (containing methyl tallow bis-2-
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Fig. 4. Schematic representation of the structures formed upon application of
the electric field, for: a) layered silicate clays; b) tube-like/fiber-like clays.

hydroxyethyl quaternary ammonium ion), whilst the remaining mod-
ified montmorillonites (including dimethyl dihydrogenated-tallow or
dimethyl benzyl hydrogenated-tallow quaternary ammonium ions) only
exhibit a shoulder at ca. 5 kHz.

Kuznetsov et al. (2018b) reported the use of a linear combination of
the Havriliak-Negami equation with conductivity to approximate ex-
perimental data of Cloisite 30B and Nanofil SE3010 in poly-
dimethylsiloxane. The model successfully described the dependence of
the dielectric loss on frequency as a result of the contribution of
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Table 2

Fitting parameters of Eq. (2) and measured values of A¢” and 0¢ 1p, for the
different 2 wt% OMt clays dispersions in castor oil (please, note that b in the
units of the a parameter is meant to be the b parameter of Eq. (2)).

Commercial binEq. (2) ainEq. (2) A¢’ [unitless]  oacinz [S/
name [unitless] [Pa-(kV/mm) 7] cm]
Cloisite 15A 1.87 10.33 0.90 5.010° 1!
Cloisite 20A 2.01 6.82 0.70 2.8107 1
Nanofil 15 1.82 6.86 0.59 4.010" 1
Nanofil 1.67 2.93 0.51 431071
SE3010
Cloisite 30B 1.73 10.26 0.44 8.910° 12
8.0 -
Castor oil + 2.0 wt.% nanoclay
7.5 neat oil
= 20A » N15
7.0+ * 30B SE3010
- fAssssll, 4 15A + Hal
0065- ¥¥l| .'* AAAA
. e
6.0 MEZIN ...‘ §§2:l
seeeveescidiniiiiitiiig
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5.5
5.0
P
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w 1074
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Fig. 6. Evolution of dielectric constant and dielectric loss with frequency at
25 °C for the different 2 wt% OMt clays dispersions (2 wt% halloysite dispersion
and neat castor oil included for the sake of comparison).
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Fig. 7. Evolution of AC conductivity with frequency at 25 °C for the different
2wt% OMt clays dispersions (2 wt% halloysite dispersion and neat castor oil
included for the sake of comparison).

different relaxation mechanisms associated with the “capacitors”
formed by the various structures which may be present in the dispersion
(tactoids, intercalated and/or exfoliated particles). It is noteworthy that
only those structures which produce a relaxation within the measurable
frequency range are of interest. According to that model, and given the
frequency values at which the relaxation peaks in Fig. 6 appear (5 to
10kHz), these would be mainly a consequence of what the authors
referred to as “capacitors” of the first type (capacitors formed by the
presence of oil between tactoids in the dispersion) and the second type
(capacitors due to the charges located between the platelets inside the
stacks). However, the relaxation peak in Cloisite 30B is more notorious
than in the remaining OMt clays. This result is a consequence of a re-
laxation peak which is not masked by the contribution of high con-
ductivity (Kuznetsov et al., 2018b), as occurs with the other OMt clays.
In fact, lower £~ values at low frequencies denote lower conductivity.
Moreover, Fig. 7 probes the higher AC conductivity of Cloisite 15A,
Nanofil 15, Nanofil SE3010 and Cloisite 20A as compared to Cloisite
30B. These fluids exhibited a low frequency AC conductivity plateau
(i.e., in actuality the DC conductivity) that demonstrated their facility
to form percolated conductive networks even at very low potentials
(Roman et al., 2020). This represents an increase in AC conductivity, in
some cases, of more than half a decade as compared to Cloisite 30B and
to castor oil. The 04¢ values at 25 °C and 1 Hz are collected in Table 2.

Furthermore, the magnitude of the polarization can be evaluated by
comparing the measured values of A¢” = ¢p” — ¢..”, with 10Hz and
200 kHz being chosen as representative frequencies at the left (fp) and
right (f..) sides, respectively, of the relaxation peak. These values are
shown in Table 2 for the whole set of OMt clays studied.

In some cases, a good linear correlation of the yield stress 7, (and
also the critical y upon which the Newtonian behavior starts) with the
particle polarizability, equally well represented by both the particle
dipole coefficient, §, and the drop in permittivity, A¢’, has been re-
ported (Ikazaki et al., 1998; Lengalova et al., 2003). In that sense, the a
parameter in Eq. (2), i.e. the interpolated dynamic yield stress at 1 kV/
mm from linear regression in double-log scale, was plotted versus the
polarization capacity of the suspended particles, Ae’, as illustrated in
Fig. 8. With the exception of the Cloisite 30B montmorillonite, which
showed a higher performance than expected from its corresponding Ae”
value, a fairly good linear dependency was found. The presence of two
hydroxyethyl chains in the quaternary ammonium of Cloisite 30B,
which are expected to promote some chemical affinity with the ~-OH
groups located on the ricinoleic chains of the castor oil, might be af-
fecting the measured value of A¢”.



M. Garcia-Morales, et al.

12

1 15A
30B

N15 20A

a parameter in Eq. (2)
(Pa-(kV/mm)®)

| " SE3010
2 & T " T % T * T L T
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
Ag’
Fig. 8. Relationship between the a parameter in Eq. (2) and the permittivity

drop Ae” for the different 2 wt% OMLt clays dispersions in castor oil (please, note
that b in the units of the a parameter is meant to be the b parameter of Eq. (2)).

Regarding the b parameter in Eq. (2), all the values in Table 2 were
between the “theoretical” limits, established by the polarization (b = 2)
and conduction (b = 1.5) models (Zhang et al., 2020; Han et al., 2017).
However, we were unable to establish any type of relationship since
there must probably be several coupled factors affecting the results like
conductivity, volume fraction, particle shape, or the way the particles
interact to form chains (Chotpattananont et al., 2004; Ramos-Tejada
et al., 2018).

For halloysite dispersions in polydimethylsiloxane, Kuznetsov et al.
(2020) found a relaxation peak, which was attributed to a list of pos-
sible origins: charge transfer inside the tubes, particle interaction, and
the formation of a percolation network at high concentrations. In our
case, no transition in ¢ was detected for 2 wt% halloysite dispersions in
castor oil in the frequency range of interest (Fig. 6). In fact, not even for
a concentration as high as 6 wt% halloysite was the relaxation in &¢”
noticed (results not shown here). However, the evolution of ¢” with
frequency in Fig. 6 matches that reported in Kuznetsov et al. (2020),
with a not too noticeable drop in the permittivity, Ae”. If the polariz-
ability of this type of particle is small, the electrical torque tending to
orientate them in the E-field direction will be also small, hence yielding
a less organized chaining process. Regarding the AC conductivity of the
2wt% halloysite dispersion in castor oil in Fig. 7, no evidence of
electrical percolation (low frequency AC conductivity plateau) was
observed, as also shown in Kuznetsov et al. (2020). In conclusion, the
low value of 0ac 1m, supports a low number of columnar structures
formed under the action of an electric field. Furthermore, the low value
of Ae” and the specific morphological characteristics of the filler
(Kuznetsov et al., 2018a) bring about less organized structures. Hence,
these must be the reasons behind the poor ER performance of halloysite
nanotubes observed in Fig. 5, as compared to the OMt clays.

It is worth noting the importance of the leakage current in practical
applications of ER fluids as smart materials. On the one hand, mini-
mizing the unwanted large power consumption is always a serious
concern in an ER application. However, on the other hand, too low
conductivity values may be a sign of poor chain formation, thus poor ER
effects. Trying to shed some light on the issue, the electric field intensity
dependence of the leak current density, J(E), is presented in Fig. 9 for
selected samples. The group of clays constituted by Cloisite 15A, Cloi-
site 20A, Nanofil 15 and Nanofil SE3010, for which an AC conductivity
plateau was depicted in Fig. 7, presents a fairly good linear dependency,
thus obeying the Ohm's law V=IR, in the E-field range considered.
Even though the AC conductivity value of Cloisite 30B was similar to
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Fig. 9. Electric field intensity dependence of the leak current density for se-
lected 2 wt% clay dispersions in castor oil (neat castor oil included for the sake
of comparison).

that of the oil (Fig. 7), the results in Fig. 9 support that, if subjected to
large enough electric field intensities, this clay can also arrange into
structures which enable leak current. Thus, Cloisite 30B exhibits a
power-law relationship that can be represented by the general eq. J<E"
(Rozynek et al., 2010). In any case, our OMt clays dispersions have
demonstrated J(E) values which do not entail large energy consump-
tions (Goswami et al., 2014). The halloysite nanotubes presented a
constant and extremely low value of J within the entire E-field range
studied, even slightly lower to that for neat castor oil, a result which
corroborates the AC conductivity behavior in Fig. 7. A similar result
was found for the Pansil needle-like particles. Rozynek et al. (2010)
reported that leak current density increases when chain bridges span-
ning two electrodes are being formed. It might be that most of the
chains are not long enough so as to span the two measuring plates
(Ramos-Tejada et al., 2018). In that sense, both the upper and lower
plates would be coated by a number of structures which neither pro-
mote continuity (Fig. 4b), thus yielding low conductivity, nor endow
the fluid with a great ER effect.

3.4. On the active control of the friction coefficient through electric
potentials

From the previous study, it seems fair to conclude on the higher
potential of the OMt clays, relative to the other clays studied, so as to
constitute the particulate phase of electro-sensitive lubricants based on
castor oil. Moreover, among the whole set of OMt clays characterized,
the Closite 15A stands out because of its optimal balance of good sto-
rage stability, adequate dielectric properties, and strong ER perfor-
mance. For this reason, preliminary electro-tribological tests at 25 °C
were conducted on an optimal formulation prototype consisting in 2 wt
% Cloisite 15A dispersion in castor oil, up to 50 V, under 5N load and
22.45 mm/s. This sliding velocity corresponds to a lubrication region
on which fluid friction and deformation of asperities (solid friction) are
most probably involved.

In general, the entrance of nanoparticles into the contact point has
been reported to have, to some extent, various possible effects: a)
causing a protective effect by coating the rough friction surfaces, b)
producing a polishing effect that reduces the roughness, or c) even
compensating for the loss of mass, which is known as mending effect
(Lee et al., 2009). More specifically, regarding the phyllosilicate clays,
three possible mechanisms have been reported (Chizhik et al., 2019): i)
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consecutive steps with increasing electric potentials up to 50 V, using a 2 wt%
Closite 15A dispersion in castor oil (test at 0V included as reference).

due to their weakly bound layered structure, the clay platelets will
easily shear and thus lubricate, once entering the contact; ii) the
shearing process may release oxygen atoms that can passivate the metal
surface, thereby reducing friction and wear; iii) adsorption at the sur-
face that reduces the effective surface roughness. As for the nanotubes,
the improvement in tribological properties has been related to ex-
foliation that yields a protecting tribofilm that effectively lowers metal-
metal contact and provides a “rolling bearing” effect due to the tubular
shape of the nanoparticles (Pena-Paras et al., 2017).

Fig. 10 illustrates the evolution of the coefficient of friction (COF)
with time, for a sequence of 5 consecutive steps (5 min. Duration each)
at increasing AV values from O up to 50 V. A reference curve at 0V is
also displayed for the sake of reference. The curve was obtained as the
result of 5 consecutive steps set at 0V, thereby yielding a final curve
that is not continuous.

As expected, even in the absence of electric potential (reference
curve, solid line), a time-dependent decrease in the COF value was
observed as a consequence of an initial roughness reduction due to the
relative motion of the contact surfaces, until the final steady behavior
was achieved. The application of a program with 5 increasing AV steps
up to 50V yielded a faster decay rate of the COF, over the 5 to 10V
steps, which resulted in an effective reduction of ca. 9%. Under the very
small distances in the lubrication zone, even moderate electric poten-
tials may produce an intense polarization effect on the clay particles. In
that sense, particle polarization and the effect of the electric potential
may contribute to attract the particulate phase into the contact point,
thus increasing and maintaining the concentration of layered silicate
nanoparticles (that migrate from the outer part of the bearing) at the
location where they may effectively perform their lubrication role ac-
cording to the mechanisms previously detailed (Chizhik et al., 2019).
Moreover, exfoliated layers of the clay mineral will orientate under the
electric field, thus yielding the formation of structures that, conse-
quently, may cause an important viscosity enhancement, as shown in
Fig. 2. Under the above lubrication regime, the two surfaces are not
fully separated by the fluid film, thereby a higher-viscosity lubricant is
expected to improve the friction behavior (Barber et al., 2005). Even so,
further research is still needed before we can conclude on the specific
origin of the observed behavior (purely electro-viscous/electro-phy-
sical, bulk/interfacial mechanisms, affected by other electro-chemical
considerations, etc.) and whether these smart lubricants may also yield
an improved wear behavior of the steel surfaces.
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Kimura et al. (1994) reported a more substantial decrease in the
COF when an electric field was applied across a liquid crystal film
(biphenyls and esters) working in the boundary regime. A reduction in
the COF of about 25% was observed and attributed to ordered nematic
phase structures in the liquid crystal upon application of 30 V. How-
ever, to the best of our knowledge, our present work is the first to report
results on the active control of the tribological performance of the lu-
bricant film under electric potentials using a 100% environmentally
friendly fluid (only made of castor oil and OMt clay).

4. Conclusions

Preliminary results on the development of 100% ecofriendly electro-
sensitive lubricating fluids, based on clay minerals and castor oil, have
been reported. In general, the organo-modified montmorillonites and
the sepiolites presented quite good stability in castor oil after 24 h.
Regarding the electro-rheological behavior, all the 2 wt% dispersions
studied demonstrated Newtonian (or nearly) behavior in the absence of
electric potential. Under the action of the electric field, their behavior
turned into the so-called “Bingham” fluid. In general, the OMt clays
showed very high electro-rheological performance (dynamic yield
stress values in the vicinity of 100 Pa at 4 kV/mm). Inversely, the Pansil
sepiolite approached a limiting yield stress value of about 20 Pa with
increasing the electric field intensity up to 4kV/mm, whilst the hal-
loysite nanotubes exhibited a maximum yield stress value of 4 Pa at
1.6 kV/mm. The observed behaviors were attributed to the formation of
stronger chain-like structures from interacted plates rather than tubes
or fibers. As for the dielectric properties, it was found a clear relaxation
peak in ¢~ located at ca. 10 kHz for Cloisite 30B and a shoulder at ca.
5kHz for the remaining OMt clays, in both cases related to interfacial
polarization. For the OMt clays, in general, it was possible to correlate
the dynamic yield stress values at 1 kV/mm with the drop in the per-
mittivity, Ae”. With relation to the halloysite clay, no transition in £
was identified in the frequency range of interest. Finally, a reduction of
the COF of ca. 9% was obtained with the application of electric po-
tentials up to 50 V using an optimal formulation prototype consisting of
2 wt% Cloisite 15A dispersion in castor oil.

It seems fair to conclude that, in terms of storage stability, dielectric
properties and ER/ET performance, our OMt clay dispersions in castor
oil meet the requirements so as to be good candidates for a further and
more comprehensive electro-tribological analysis. Further research is
still needed before we can conclude on the specific origin of the ob-
served behavior and whether these smart lubricants may also yield an
improved wear behavior of the steel surfaces.
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Capitulo 6. Del control electroactivo de la viscosidad

6.4. Otros resultados de interés en la investigacion

La conformacién de estas estructuras inducidas por el campo eléctrico lleva a
hipotetizar que la pelicula de estos biolubricante electroactivos podria tener cierta
capacidad para soportar cargas. Con el fin de evaluar tal efecto, se realizaron ensayos para
evaluar la resistencia que opone el fluido al ser comprimido entre dos platos paralelos. En
términos reoldgicos, este ensayo se denomina “Squeeze Flow”. Para ello, se emplearon
dispersiones de CNC, Cloisite 15A y Pangel B20 en aceite de ricino, en concentraciones
del 0.5 al 10 % en peso y se aplicaron voltajes entre 0 y 300 V. La velocidad de
compresion aplicada entre los dos platos paralelos, partiendo de una distancia inicial de
0.3 mm (0.5 mm para CNC), es de 0.5 um/s, hasta llegar a un valor limite de fuerza axial
de 20 N. En estos ensayos, el fluido va cayendo por el borde del plato inferior durante la

compresion.

La Figura 6.15 muestra la evolucion de la fuerza axial necesaria para mantener la
velocidad de aproximacion de los platos a 0.5 um/s para las dispersiones de CNC en
aceite de ricino, en escala lineal. Puede apreciarse un incremento en la distancia entre
platos a la que se detecta la fuerza axial maxima respecto a los ensayos sin campo
eléctrico. Ademas, se observa que esta fuerza normal también se alcanza antes al
aumentar la concentracién de la dispersion. Esto demuestra que la activacion de la
pelicula del biolubricante electroactivo permitiria soportar mas eficazmente (mayor
espesor de pelicula) una misma carga externa, y tanto mejor cuanto mayor es la

concentracion de nanocelulosa.
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Figura 6.15. Evolucion con el tiempo de la fuerza normal en respuesta a la compresidn, para dispersiones
de CNC en aceite de ricino, en funcién de la concentracion y en ausencia y presencia de un campo
eléctrico de 300 V.

El primer estudio sobre el flujo de fluidos en compresion fue realizado por Stefan en
1874, 1o que condujo a una expresion que relaciona la fuerza normal con el espacio de
compresion (distancia entre platos), conocida como ecuacién de Stefan. Para el flujo de
fluidos newtonianos en compresion entre superficies solidas, la fuerza normal opuesta a
la compresion, en funcion del espacio de compresién, esta determinada por la ecuacion
de Stefan (6.4)5%-161:

N 3muvR*
~ 2d3
donde N es la fuerza normal que actla sobre la superficie superior en la direccién z

(6.4)

(positiva), u es la viscosidad del fluido, v es la velocidad de compresion en la direccion z
(negativa), R es el radio de la superficie circular y d es el espacio de compresion (distancia

entre ambos platos paralelos).

Al representar la fuerza normal en respuesta a la compresion (N) frente a la distancia entre
los platos (d), en escala doble logaritmica se obtiene la Figura 6.16. A modo comparativo,
se incluye el resultado tedrico para el aceite de ricino, el aceite base de estos
biolubricantes, que es un fluido newtoniano, a partir de la ecuacion de Stefan (ecuacion
(6.4)). Para este fluido, la evolucion de la fuerza normal con la distancia entre platos sigue

una tendencia lineal en escala doble logaritmica, con pendiente igual a -3. En cambio,

110



Capitulo 6. Del control electroactivo de la viscosidad

para nuestros biolubricantes se observa que las curvas se desplazan diagonalmente y/o
modifican su pendiente. Estos cambios son consecuencia del efecto de la concentracion
(flecha azul) y del campo eléctrico (flecha naranja) sobre la viscosidad. En consecuencia,
el comportamiento en ausencia de campo eléctrico de las dispersiones se aproxima al del
aceite de ricino cuanto menor es la concentracion de la dispersion de CNC. Este es el caso
de la concentracion de 0.5 % en peso, que se asemeja claramente al comportamiento del
aceite de ricino base. A medida que aumenta la concentracion, este comportamiento se
aleja mas del tedrico para el aceite de ricino. Igualmente, se desvia méas del aceite de
ricino cuanto menor es la separacion entre las placas (elipse roja), quizas por la fuerza
normal que ejerce el fluido al ser confinadas las particulas es un espacio mas pequefio,
cada vez més cercano al tamafio de éstas. De igual forma, la fuerza normal opuesta a la
compresion crece enormemente cuando se aplica un potencial eléctrico, en comparacién
con los ensayos en ausencia de campo eléctrico. De hecho, incluso a grandes distancias,
ya se observa un comportamiento muy diferente al que se percibe en ausencia de campo
eléctrico. En cuanto al cambio experimentado por el incremento de voltaje, desde 0 hasta
300 V, Unicamente se observa, a cada concentracion, el desplazamiento diagonal
ascendente de la curva de forma gradual, en virtud del voltaje aplicado, al igual que en

Mclintyre®2,
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Figura 6.16. Evolucion con el tiempo de la fuerza normal a la compresién para dispersiones de CNC en

aceite de ricino, en funcion de la concentracion sin campo eléctrico y con un voltaje de 300 V.

También se ha analizado el punto en el que la fuerza normal alcanza un valor apreciable.
Para ello se ha determinado la tasa de crecimiento de la fuerza normal durante el ensayo,
y se ha tomado arbitrariamente como referencia una tasa de crecimiento de 0.2 N/um. A
dicha tasa de crecimiento se ha representado, en la Figura 6.17, el valor de la distancia
entre los platos paralelos a la que ésta ocurria (denominada “onset distance”). En esta
figura puede observarse que existen dos tendencias claras en cuanto al comportamiento
de las dispersiones frente a la compresion, en funcién de la concentracion. El valor “onset
distance” puede ajustarse a dos ecuaciones lineales diferentes, siendo el 2 % la
concentracion critica donde cambia el comportamiento. Esto puede estar relacionado con
la diferente disposicion que adopta el fluido en funcion de la concentracion, tal como se

ha determinado en el apartado 6.2.
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Figura 6.17. Relacion entre la distancia a la que se detecta una tasa de crecimiento de la fuerza normal de

0.2 N/um, y la concentracion de la dispersion de CNC.

De igual forma, se ha evaluado el comportamiento frente a la compresion para
dispersiones basadas en Cloisite 15A y Pangel B20, en aceite de ricino (Figura 6.18). Al
igual que en el caso de aquéllas basadas en CNC, se observa un aumento de la fuerza
normal a la compresidn cuando la dispersidn se encuentra bajo la influencia de un campo
eléctrico de 300 V, en comparacién con las dispersiones equivalentes en ausencia de
campo eléctrico. A 0 V todas las dispersiones presentaron un comportamiento similar,
por lo que Unicamente esta representada la del 0.5 % en peso. Para las dispersiones
basadas en B20 y para Cloisite 15A al 10 % en peso, se observa la existencia de un pico
inicial en la gréfica, al comenzar el ensayo, a una distancia aproximada de 290 um. Este
pico esta relacionado con el alto valor de esfuerzo umbral de estas dispersiones, sobre
todo las de la sepiolita Pangel B20, que tienen un comportamiento plastico (Bingham)

similar al de una grasa lubricante tradicional.
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Figura 6.18. Evolucion de la fuerza opuesta a la compresion respecto al tiempo para dispersiones de
Cloisite 15A (a) y Pangel B20 (b), en aceite de ricino.

En la Figura 6.19, al representar los valores de distancia entre platos a los que aparece

una tasa de crecimiento de fuerza normal (“onset distance”™), establecida arbitrariamente

para estas muestras a 0.15 N/um, se obtienen relaciones lineales en ambos casos, Cloisite

15A y Pangel B20. Se ha seleccionado una tasa de crecimiento mas baja que para CNC,

ya que el tamafio de estas particulas es menor, y la fuerza normal se detecta mas tarde, y

a distancias mas pequefias. En el caso de Pangel B20, sélo la dispersién a 0.5 % en peso

se desvia de este comportamiento, lo que puede estar relacionado con una consistencia

muy diferente con respecto al resto de concentraciones estudiadas.
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Figura 6.19. Relacion entre la distancia entre platos a la que se detecta una tasa de crecimiento de la

fuerza normal de 0.15 N/um, y la concentracién de la dispersion de Cloisite 15A (a) y Pangel B20 (b), en

aceite de ricino.
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Ademas, durante los ensayos de compresion bajo la influencia del campo eléctrico se ha
observado una cierta atraccion de las particulas polarizadas hacia la zona de mayor
intensidad de campo eléctrico. Por dicho motivo, se ha estudiado el fluido que es
expulsado del espacio entre los platos paralelos al aproximarse el uno hacia el otro. Se ha
extraido y analizado al microscopio Optico una pequefia alicuota de tal fluido cuando es
comprimido, tanto en ausencia como en presencia de campo eléctrico. En la Figura 6.20,
se observa el borde de ambos platos con la dispersion contenida, antes de la compresion
(Figura 6.20a), y como ésta fluye cuando es comprimida (Figura 6.20b).

a)

Figura 6.20. Fluido contenido entre ambos platos paralelos antes de la compresion (a), y durante la

compresion (b).

En la Figura 6.21 pueden apreciarse las imagenes del microscopio dptico, en funcion de
la dispersion analizada (Cloisite 15A y CNC) y la presencia 0 no de campo eléctrico
durante la compresién. En las Figuras 6.21a y b, se observa la presencia abundante de
particulas en el seno del fluido que es expulsado durante la compresion en ausencia de
campo eléctrico. Por otro lado, en las Figuras 6.21c y d, se aprecia que, bajo la accion del
campo eléctrico, la cantidad de particulas expulsadas durante la compresién fue muy
pequefia (Cloisite 15A) o nula (CNC). Esto viene a demostrar que, durante la compresion
en presencia de campo eléctrico, las particulas polarizadas son retenidas entre los platos
paralelos que actian como electrodos. De esta forma, el incremento de la fuerza normal
no sélo es causado por el voltaje aplicado, que modifica la estructura interna del
lubricante, sino también por la gran acumulacion de particulas (mayor concentracion

efectiva) que no son expulsadas del sistema, al disminuir el volumen de muestra. Esto
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puede tener grandes ventajas en cuanto al comportamiento tribologico, pues la
acumulacién de particulas en la zona de contacto puede contribuir a la mejora de la
respuesta triboldgica de estos biolubricantes, dados los mecanismos de lubricacion de
nanoparticulas vistos anteriormente.

Figura 6.21. Micrografias épticas del fluido eyectado durante los tests de compresion de dispersiones
biolubricantes de (a, ¢) CNC y (b, d) Cloisite 15A, en ausencia de campo eléctrico (arriba), y en presencia

de campo eléctrico (abajo).

Un descriptivo video sobre la compresion de estos fluidos esta disponible en el repositorio
multimedia de la Universidad de Huelva [enlace].
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Capitulo 7.

Del control electroactivo de la
friccion y el desgaste

El objetivo principal de estos biolubricantes electrorreoldgicos basados en
nanoparticulas es lograr un control electroactivo del comportamiento de friccion en
cualquiera de los regimenes de lubricacion, de tal manera que, al aplicarse una intensidad
de campo eléctrico especifica, en funcion de las variables tribolégicas que afecten al
sistema (carga, velocidad y temperatura, fundamentalmente), sea posible modificar su
comportamiento a demanda. En este sentido, y una vez evaluado y modelizado el
comportamiento electrorreoldgico de las dispersiones estudiadas, el siguiente paso
consistio en la aplicacion de un potencial eléctrico al contacto triboldgico y evaluar el
potencial de estas dispersiones como lubricantes electrosensibles con propiedades ER. Se
pretende, ademas, evitar la aparicion de corrientes eléctricas que dafien las superficies
metalicas en contacto, ya sea trabajando por debajo del limite de ruptura dieléctrica en
contactos electrificados del tipo bola sobre tres placas, o interponiendo un elemento
aislante entre ambos electrodos (rodamientos con bolas de material aislante entre anillos

electrificados).

7.1. Control electroactivo de la friccion y el desgaste en
biolubricantes electrosensibles basados en
nanocelulosas o nanoarcillas, en contacto bola-sobre-
tres-placas.

En este apartado se presenta un andlisis de la friccion y el desgaste en un contacto
triboldgico electrificado sometido a deslizamiento puro. Para ello se ha seleccionado una
geometria electrificada de bola sobre tres placas (Figura 4.5). En primer lugar, puesto que
se ha comprobado que la presencia de corriente eléctrica dafia las superficies en contacto,
es necesario realizar estos ensayos en ausencia de paso de corriente. Es decir, bajo la

accion de una diferencia de potencial eléctrico, la pelicula lubricante debe actuar como
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capa aislante y prevenir la aparicion de arcos eléctricos, y, en consecuencia,

cortocircuitos.

Para las dispersiones de CNF en aceite de ricino de hasta el 4 % en peso, la Tabla 7.1
presenta aquellas situaciones en las que éstas son capaces de evitar la aparicion de
cortocircuitos, en funcion de la concentracion de la dispersion, y la fuerza normal

aplicada, a un voltaje de 10 V.

Tabla 7.1. Prevencion del cortocircuito en el contacto triboldgico para dispersiones de CNF en aceite de

ricino, a un potencial de 10 V.

0.5 % (p/p) 1% (p/p) 2 % (p/p) 4 % (p/p)
1N Cortocircuito Cortocircuito Sin corto Sin corto
10N Cortocircuito Cortocircuito Cortocircuito Sin corto
14N Cortocircuito Cortocircuito Cortocircuito Sin corto

Como puede apreciarse, la aparicion de arco eléctrico puede evitarse a concentraciones
mayores al 4 % en peso, hasta fuerzas axiales de 14 N (carga normal de 20 N). Para
concentraciones menores, todas las dispersiones dieron cortocircuito, excepto al 2 % en
peso y muy baja carga normal. Debido a esto, es razonable pensar que un biolubricante
basado en dispersiones de CNF de al menos una concentracion al 4 % en peso, en aceite
de ricino, que muestra una estructuracién en forma de red percolada, es capaz de soportar
la carga aplicada y favorece la no aparicion de cortocircuitos en un sistema tribolégico de
bola sobre tres placas. Teniendo en cuenta esta consideracion, se ha seleccionado la
concentracion superior, del 4 % en peso, para determinar el comportamiento

electrotriboldgico de estas dispersiones.

La Figura 7.1 muestra la evolucién del coeficiente de friccion con la velocidad de
deslizamiento, cuando el sistema triboldgico es lubricado con la dispersion al 4 % en peso
de CNF bajo la influencia de un campo eléctrico externo de hasta 40 V. Dada la distancia
extremadamente pequefia entre las superficies en contacto (del orden de nanometros), la
intensidad del campo eléctrico resultante es suficientemente alta como para observar
diferencias notables en el comportamiento de friccion del lubricante. En la figura se
observa un incremento del coeficiente de friccion a las velocidades de rotacion mas bajas
(dentro de la region limite), para voltajes de 10 y 40 V, y una disminucién a 1 V. Si se

observa una disminucion del coeficiente de friccion durante el régimen de lubricacién
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mixto, para todos los campos eléctricos aplicados. En concreto, para 10 y 40 V se observa
este cambio en la tendencia para velocidades de deslizamiento superiores a 0.02 y 0.08
mm/s (en regidon mixta), respectivamente. En el régimen de lubricacion hidrodindmica,
es la friccion interna en el seno del propio fluido la que ejerce una contribucion mas
significativa sobre el coeficiente de friccion y el campo eléctrico ya no mejora el
rendimiento del lubricante. Como se puso en evidencia anteriormente, el efecto ER
desaparece a altas velocidades de cizalla pasando a obtener un comportamiento de flujo
newtoniano. Los mayores coeficientes de friccion en esta region se deben al aumento de
la viscosidad producido por la concentracion de CNF, lo que genera una mayor resistencia

interna al flujo.
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Figura 7.1. Coeficiente de friccion frente a velocidad de deslizamiento (curvas de Stribeck) bajo la
influencia del campo eléctrico para una dispersién de CNF al 4 % en peso y 25 °C [el eje de la derecha

presenta la intensidad de corriente eléctrica].

Por otro lado, se ha analizado el desgaste del contacto triboldgico con la misma geometria
de bola sobre tres placas, empleando una velocidad constante de 5 rad/s (22.45 mm/s) y
una fuerza axial de 10 N, durante 30 min. En la Figura 7.2a, se observa que, al aplicar
voltaje, el coeficiente de friccidn es ligeramente mayor para el ensayo a 10 V que a0 V;
comportamiento similar al observado en la Figura 7.1. Sin embargo, a pesar de este
aumento de friccion al aplicar voltaje, el desgaste se redujo enormemente, hasta el punto
de no observar huella de desgaste alguna después de 30 minutos de ensayo (Figura 7.2b)
en el ensayo a 10 V, mientras que a 0 V se observé una huella de 230 um. Este hecho
estaria relacionado con el efecto electroviscoso generado por la aplicacion del campo

eléctrico y por la concentracion de nanoparticulas polarizadas en la zona de contacto, lo
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que produciria un incremento de la fuerza de friccion, a la vez que protegeria a la

superficie en contacto del desgaste por abrasion.
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Figura 7.2. (a) Evolucion del coeficiente de friccidn durante ensayo de desgaste (10 N, 5 rad/s) para una
dispersion de CNF al 4 % en peso. (b) Desgaste producido a 10 V (arriba) y a 0 V (abajo). [el eje de la

derecha presenta la intensidad de corriente eléctrica].

Con relacién a las nanoarcillas, de entre todo el conjunto de nanoarcillas OMt
caracterizadas, la Closite 15A destacd por su equilibrio 6ptimo de buena estabilidad al
almacenamiento, propiedades dieléctricas adecuadas y un gran efecto ER. Para analizar
su potencial electrotribol6gico, se realizaron unos ensayos preliminares, a 25 °C,
empleando una dispersion al 2 % en peso en aceite de ricino. Los ensayos se realizaron,
igualmente, en una celda de tribologia de bola sobre tres placas, empleando un potencial
eléctrico de hasta 50 V, carga normal de 5 N y velocidad de deslizamiento de 22.45 mm/s
(régimen de lubricacion mixto). En este caso se ha aplicado una fuerza normal de 5 N
debido a que estos sistemas, como se ha comprobado en los ensayos de “squeeze flow”
presentan una menor capacidad de soportar cargas. Estos ensayos se realizaron de forman

secuencial, incrementando el voltaje cada 300 s.

Como se esperaba, incluso en ausencia de potencial eléctrico (curva de referencia, linea
solida), se observo una disminucion del coeficiente de friccion (COF) en funcion del
tiempo, por la eliminacion progresiva de las asperezas en contacto. La aplicacion de un
programa de 5 pasos con AV crecientes (hasta 50 V) produjo una reduccion més rapida
del COF, de aproximadamente un 9 % al final del tiempo estudiado (Figura 7.3). Se ha
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comprobado entonces que incluso potenciales eléctricos bajos pueden producir un efecto
de polarizacién intenso en las nanoparticulas de arcilla, ya que la distancia entre las
superficies en contacto es muy pequefia (del orden de los nanémetros). En ese sentido, la
polarizacién de las particulas y el efecto del potencial eléctrico pueden contribuir a atraer
las particulas al punto de contacto, aumentando en este punto la concentracion de
nanoparticulas donde pueden realizar efectivamente su funcion de acuerdo con los

mecanismos de lubricacion de estas particulas®®.

Se demuestra con esto que tanto las nanocelulosas estudiadas como estas nanoparticulas
de arcilla modificada dispersas en aceite de ricino presentan un alto potencial como
biolubricantes inteligentes. Producen una mejora significativa en la friccion y el desgaste
dentro de la regién de lubricaciéon limite y mixta utilizando intensidades de campo
eléctrico inferiores a 40 V. Por tanto, en este punto puede adelantarse que el empleo de
un biolubricantes con propiedades ER puede permitir un control electroactivo preciso del

comportamiento de friccion para una “nueva generacion” de aplicaciones de lubricantes

inteligentes.
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Figura 7.3. Evolucion del coeficiente de friccion frente al tiempo para una dispersion de Cloisite 15A al 2

9% en peso en aceite de ricino, a 25 °C, en ausencia y en presencia de campo eléctrico.

121



Capitulo 7. Del control electroactivo de la friccion y el desgaste

7.2. Control electroactivo de la friccidon en biolubricantes
electrosensibles basados en nanoarcillas, en

rodamientos electrificados prototipos.
(https://www.sciopen.com/article/10.26599/FRICT.2
025.9441023)

En los ensayos triboldgicos en rodamientos, aunque se han realizado algunos
ensayos con CNF, se ha apostado por las formulaciones basadas en nanoarcillas, por tener
estas particulas un menor tamarfio, lo que le facilitaria la entrada continua a la zona de
contacto. Ademas, como se ha comentado anteriormente, estas nanoarcillas tienden a
depositarse sobre una de las superficies electrificadas, lo que podria ayudar a protegerla

del desgaste producido por la friccion solida metal-metal.

En este apartado se analiza el comportamiento electrotribologico de dispersiones
biolubricantes basadas en CNF y nanoarcillas (Cloisite 15A y Pangel B20), en aceite de
ricino, a concentraciones del 0.5, 2 y 4 % en peso, empleando un rodamiento de bolas
electrificado. Cabe mencionar que el analisis electrorreoldgico de estas dispersiones, que
complementa las medidas electrotriboldgicas que aqui se presentan, fue descrito en el
Capitulo 6.

Las Figuras 7.4 y 7.5 muestran el coeficiente de friccion respecto al tiempo para
dispersiones, en aceite de ricino, de CNF y ambos tipos de nanoarcilla (Cloisite 15A y
Pangel B20), respectivamente, en funcion de la concentracion. Los ensayos con CNF se
realizaron a una fuerza normal de 5 N y velocidad de rotacion de 1000 rpm. Se aplicaron
dos voltajes diferentes de 500 y 1000 V en dos periodos de 400 s, con un intervalo
intermedio de 300 s sin campo eléctrico. En la Figura 7.4 se aprecia a 0 V un aumento del
coeficiente de friccion (COF) con la concentracion. Ademas, como era de esperar, el
coeficiente de friccién aumenta al aplicar un voltaje de 500 y 1000 V. Este aumento es
mayor conforme aumenta la concentracién de la dispersién. La distancia entre los anillos
superior e inferior del rodamiento (que hacen de electrodos) fue de 5 mm, con lo que
resultaron valores de campo eléctrico de 100 y 200 VV/mm para los dos voltajes anteriores.
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Figura 7.4. Control electroactivo del coeficiente de friccion en rodamiento de bolas electrificado, en
funcion de la concentracidn, para dispersiones biolubricantes basadas en CNF, a una fuerza normal de 5

N y una velocidad de rotacion de 1000 rpm.

Para las nanoarcillas, que se presentan en la Figura 7.5, a 0 V existe un aumento del
coeficiente de friccion (COF) con la concentracién para las dispersiones de Cloisite 15A.
Esto es consecuencia del efecto que ejerce en el régimen de lubricacion hidrodinamico
un aumento de la viscosidad del lubricante con la concentracion. Para Pangel B20, a0 V
y entre 0.5y 2 % en peso, s6lo se observaron diferencias menores al 2 % en COF. Esto
es debido a que, a alta velocidad de cizalla, estas dispersiones presentaron valores de
viscosidad limite muy similares. Cabe destacar que debido a la alta capacidad espesante
de este tipo de sepiolita, la dispersion al 4 % en peso se comportdé como un fluido
semisolido de consistencia comparable a una grasa lubricante, que impidié que la
lubricacion se realizara en condiciones “fully flooded”. Como consecuencia de ello, parte
del lubricante, no suficientemente acomodado en la zona de contacto, fue expulsado de
la regidn periférica en la fase inicial (ain sin campo eléctrico) de la prueba debido a la
elevada fuerza centrifuga experimentada por el rodamiento. Como resultado, se obtuvo
una evolucion andmala en el COF para esta dispersion al 4 %. También es importante
mencionar la aparicion de vibraciones y un aumento del ruido de carrera en el rodamiento
de bolas a dicha concentracidn. En este sentido, hay que destacar que en ausencia total de
lubricante (friccion seca), el COF se sitia en valores muy bajos, produciendo claras

vibraciones y mayor ruido de carrera.
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Figura 7.5. Control electroactivo del coeficiente de friccion en rodamiento de bola electrificado, en
funcion de la concentracidn, para dispersiones biolubricantes basadas en las nanoarcillas Cloisite 15A (a)

y Pangel B20 (b) en aceite de ricino, a una fuerza normal de 5 N y una velocidad de rotacién de 500 rpm.

Por otro lado, se observa en la Figura 7.5 que la aplicacion de una diferencia de potencial
eléctrico, de 500 o 1000 V, permiti6 un control electroactivo y reversible del coeficiente
de friccion. En condiciones comparables de “fully flooded”, es decir, concentraciones del
0.5y 2 % en peso, las dispersiones de Cloisite 15A y Pangel B20 produjeron similares
variaciones porcentuales del COF a 500 V (100 V/mm) (ver Tabla 7.2). A 1000 V, la
Cloisite 15A en concentraciones de hasta 2 % en peso provocd un mayor aumento
porcentual (con respecto a 0 V a la misma concentracion) en el COF que la sepiolita
Pangel B20. Por otro lado, en los periodos intermedios en los que se desactivé el campo
eléctrico, el COF volvio a su valor inicial, demostrando la reversibilidad inmediata de
este control electroactivo, de forma similar a la reversibilidad que presentan estas

dispersiones en el caso del control electrorreoldgico.

Con relacion al 4 % en peso, Pangel B20 provoc6 un inesperado aumento porcentual del
COF. Sin embargo, el resultado (remarcado en color rojo) debe tomarse con precaucion,
habida cuenta de la ya mencionada lubricacion defectuosa en tales condiciones. En cuanto
a la diferencia de comportamiento con respecto al ensayo preliminar presentado en la
Figura 7.3 para el 2 % en peso de Cloisite 15A en aceite de ricino, donde el COF
disminuye con la aplicacién de un potencial eléctrico, cabe mencionar que dicho ensayo
se realizo en condiciones de lubricacion mixta y un sistema de tipo “sliding”, donde el
efecto de la viscosidad del lubricante es menos significativo, y no en un sistema de tipo
“rolling”, en condiciones “fully flooded”, que funciona en el régimen hidrodinamico. Por

tanto, ambas situaciones no son comparables, ya que en el primer caso la reduccion del
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COF es producido probablemente por el efecto de una pelicula protectora formada por

nanoarcilla electrodepositada en el contacto.

Tabla 7.2. Incrementos porcentuales (%) del COF con la aplicacion de diferencias de potencial eléctrico
de 500 y 1000 V, a 500 rpm, en aceite de ricino.

Conc. (% peso) 0a500V 0a1000V

Cloisite 0.5 3.1 8.6
15A 3.7 9.8
4 4.0 10.7

Pangel 0.5 3.1 5.5
B20 2 3.8 8.5
4 10.5 254

En este sentido, la Figura 7.6 muestra la eyeccion de lubricante hacia el exterior del
rodamiento axial, por accién de la fuerza centrifuga, en ausencia de campo eléctrico.
Hasta los 500 rpm, este fendmeno se revirtié cuando se aplicé una diferencia de potencial
de 1000 V. A velocidades de rotacion superiores a 500 rpm, la expulsion del lubricante
volvié a ocurrir, lo que indica que probablemente se requiere un voltaje mas alto para
mantener el lubricante en la zona de contacto. Para mayor claridad, se proporciona un
video como material complementario [disponible en el repositorio multimedia de la
universidad de Huelva: enlace].

3
CoF line
I~ ~— 4wt % B20 a1 0KV
H O Py i |
1N

(a) (b)

Figura 7.6. Evidencia visual del fenémeno de expulsion de lubricante, a 500 rpm, usando una dispersion
del 4 % en peso de Pangel B20 en aceite de ricino: (a) sin campo eléctrico y (b) aplicando un potencial
eléctrico de 1000 V.
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Ademas, tal como se observa en los recuadros en la esquina inferior derecha de la Figura
7.6,a 500 rpmy 0V, el COF permanecio inestable durante todo el periodo transcurrido,
percibiéndose vibraciones y ruido de carrera. Sin embargo, cuando se realizé la misma
prueba bajo un potencial eléctrico de 1000 V desde el comienzo del ensayo, el COF se
estabilizo rapidamente y permanecié estable, desapareciendo el ruido de carrera. Parece
que la aplicacion de un potencial eléctrico induce la concentracion y estructuracion de las
nanoparticulas electrosensibles de Pangel B20 en las inmediaciones de las zonas de
contacto entre la bola y los anillos superior e inferior del rodamiento. La presencia de
estas estructuras evita la eyeccion del lubricante a 500 rpm, mejorando asi la lubricacion.
Cuando se desactivo el campo eléctrico, el lubricante parecié permanecer por un tiempo
en la zona de contacto, probablemente por un estado de polarizacién transitorio de las
nanoparticulas'®, hasta que finalmente fue expulsado por fuerzas centrifugas, tal como
ocurrid inicialmente en ausencia de campo eléctrico o a 1000 rpm. Por lo tanto, podemos
concluir, no solo que el campo eléctrico ayuda a mantener el lubricante en la zona de
contacto, evitando la eyeccion a alta velocidad, sino también que la cantidad de
biolubricante necesaria para mantener estable la friccion podria reducirse mediante esta
estrategia de lubricacion inteligente, es decir, mediante el empleo de biolubricantes

electrosensibles sometidos a la accion de un campo eléctrico.

En cuanto al uso del aceite usado, la Figura 7.7 muestra la evolucién del coeficiente de
friccion con el tiempo para dispersiones al 3.3 % en peso de CNF, Cloisite 15A y Pangel
B20, en aceite WM-WCO. Estos ensayos se han realizado a una fuerza normal de 5 Ny
velocidad de rotacion de 500 rpm, y en condiciones “fully flooded”. Al igual que en los
casos anteriores, durante cierto periodo de tiempo se ha aplicado un voltaje de 500 y 1000
V al sistema, con periodo de descanso entre ellos, produciéndose un incremento del
coeficiente de friccion en funcién del voltaje aplicado. A mayor voltaje, mayor es el
incremento del coeficiente de friccidn. Se observa, nuevamente, que dicho incremento en
el coeficiente de friccion depende de la particula empleada. Asi pues, pueden apreciarse
mayores valores del COF en el caso de las nanocelulosas que en el de las nanoarcillas.
Como se aprecia en la Tabla 7.3, el aumento porcentual del COF (con respecto a 0 V) con
la aplicacion de las diferencias de potencial de 500 y 1000 V también fue muy superior
para la dispersion de CNF (80.9 % frente a 12.7 % y 33.0 % para Cloisite 15A y Pangel
B20, respectivamente, a 1000 V). En el caso de las nanoarcillas, queda patente que el

efecto fue mayor para las dispersiones de Pangel B20 que para las de Cloisite 15A. El
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hecho de que, en términos electrorreoldgicos, Cloisite 15A tenga un efecto ER mayor que
Pangel B20 no se correlaciona con el aumento del coeficiente de friccion de forma lineal.
Esto sugiere que existen otros procesos subyacentes que modifican el comportamiento
tribolégico, como electrodeposicion de particulas u otros efectos, ademés de la

modificacion de la viscosidad aparente del biolubricante, por accién del campo eléctrico.
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Figura 7.7. Evolucién con el tiempo del coeficiente de friccion para dispersiones al 3.3 % en peso de
nanoparticulas de CNF, Cloisite 15A y Pangel B20, en aceite de fritura WM-WCO.

Al analizar la evolucion de la intensidad de la corriente con el tiempo para las pruebas
descritas anteriormente, el flujo de corriente aumenté tanto con el aumento del potencial
eléctrico como con la concentracién. Como se esperaba en virtud de los bajos valores de
conductividad presentados anteriormente en el Capitulo 6, se encontraron valores
pequefios de flujo de corriente eléctrica, del orden de cientos de YA, incluso a 1000 V.
Vale la pena sefialar la importancia de una baja corriente de fuga en aplicaciones practicas

de fluidos ER como materiales inteligentes.

Tabla 7.3. Incrementos porcentuales (%) del COF con la aplicacién de diferencias de potencial eléctrico

de 500 y 1000 V, a 500 rpm, en aceite de fritura usado.

Conc. (% en peso) 0a500V 0a 1000V

CNF 3.3 24.4 80.9
15A 3.3 6.8 12.7
B20 3.3 12.4 33.0
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También se analiz6 la capacidad aislante de la pelicula de lubricante en las formulaciones
a base de aceite de ricino. Para ello, se sustituyd una de las bolas cerdmicas de SisN4
(aislantes) por una bola metélica (conductora), y se aplico un potencial eléctrico bajo (el
limite del generador de voltaje usado fue de 20 V). La Tabla 7.4 muestra los voltajes de
ruptura dieléctrica para las dispersiones de Cloisite 15A y Pangel B20 a valores de fuerza
normal de 5 N y 10 N. Para el aceite de ricino, bajo la condicion més desfavorable de
cargade 10 N, se midi6 un potencial de ruptura dieléctrica de tan solo 1.4 V. Es destacable
que la adicion de 0.5 % en peso de Cloisite 15A al aceite de ricino retrasé la aparicion de
cortocircuito hasta los 7.4 V, mientras que una concentracion del 2 % en peso hizo lo
propio hasta valores mas alla de 20 V. En cambio, para las dispersiones de Pangel B20,
aun exhibiendo un comportamiento similar al de una grasa lubricante tradicional, su
capacidad de respuesta ante el campo eléctrico no fue lo suficientemente fuerte como para
evitar el cortocircuito, de modo que al 4 % en peso so6lo evito la aparicion de un

cortocircuito eléctrico hasta aproximadamente 2 V.

Tabla 7.4. Voltajes de ruptura dieléctrica para los distintos lubricantes inteligentes en rodamientos axiales
electrificados.

5N 10N
Concentracion (% en peso) 15A B20 15A B20
0 (s6lo aceite) 19.4 194 1.4 1.4
0.5 > 20 > 20 7.4 15
2 > 20 >20 > 20 1.8
4 > 20 > 20 > 20 2.1

Para intentar dilucidar los resultados anteriores, se ha relacionado el espesor minimo de
la pelicula lubricante de Cloisite 15A, con los voltajes de ruptura obtenidos. El espacio
minimo tedrico dentro del contacto lubricado en el régimen hidrodinamico (es decir,
espesor minimo de pelicula, Hm) se calculé utilizando el modelo Hamrock-Dowson

(ecuacion (7.1))63-165:
Hm/Rx =363 G0.4-9 . U0.68 . W—0.073(1 _ e—0.68k) (71)

La Tabla 7.5 muestra los espesores minimos de pelicula calculados segun la ecuacién
(7.1) para las tres dispersiones de Cloisite 15A estudiadas y aceite de ricino. Como se
puede observar, el aceite sin nanoarcilla no logré evitar la aparicion de cortocircuito a

ninguna de las velocidades estudiadas. Sin embargo, al afadir y aumentar la
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concentracion de Cloisite 15A, el inicio de cada intervalo de voltaje de ruptura se alcanzé

a velocidades mas bajas.

Tabla 7.5. Espesores de pelicula minimos (Hm) de acuerdo con la ecuaciéon de Hamrock-Dowson
(ecuacién (7.1)), y voltajes de ruptura dieléctrica representados seguln el color (rojo < 5 V; naranja: 5-10

V; amarillo: 10-20 V; verde > 20 V), para dispersiones de Cloisite 15A en aceite de ricino.

Neatoil 0.5wt.% 2wt% 4 wt.%

Entrainment speed (m/s) Hm (nm)
0.50
0.75
1.00
1.25
1.50
1.75
2.00
2.25
2.50
2.75

Ademaés de una mejor formacion de la pelicula lubricante gracias a la nanoarcilla Cloisite
15A, y puesto que las montmorillonitas organomodificadas con surfactantes catidnicos
pueden exhibir un potencial zeta positivo®®®, ésta tendia a depositarse cerca de la
superficie cargada negativamente. Como se aprecia en la Figura 7.8, se visualizaron al
microscopio Optico las estructuras de ambas nanoarcillas bajo un campo eléctrico de 2.4
kV/mm en una celda Optica de disefio propio (apartado 4.2.4). Se ha demostrado que, para
dispersiones de Cloisite 15A, ademas de la formacion de estructuras en forma de
columnas, la placa metalica que actia como electrodo negativo atrae las nanoparticulas
de esta arcilla organomodificada, formando una capa protectora sobre este electrodo
(Figura 7.8a). Estos resultados respaldan la capacidad de formacion de una pelicula mayor

de Cloisite 15A, en comparacion con Pangel B20.
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0.5 mm 0.5 mm
€Y (b)

Figura 7.8. Estructuras columnares observadas entre los electrodos a un valor de campo eléctrico de 2.4

kV/mm, para dispersiones al 2 % en peso de nanoarcillas en aceite de ricino: (a) Cloisite 15A; (b) Pangel
B20.

Por ultimo, se analizé la capacidad de soporte de carga de Cloisite 15A y Pangel B20 en
aceite de ricino mediante un ensayo de compresion de bola sobre placa. La pelicula
lubricante se comprimié mientras una bola se acercaba a una placa inferior a una
velocidad de 0.5 um/s, desde una altura inicial de 300 um. La Figura 7.9 muestra la
evolucion de la fuerza axial monitoreada por el redbmetro durante la compresion, en
ausencia y en presencia de un campo eléctrico externo de 300 V. Tanto las dispersiones
de Cloisite 15A como Pangel B20 fueron evaluadas en las tres concentraciones
estudiadas, 0.5, 2y 4 % en peso. No se detectd ninguna fuerza opuesta a la compresién
cuando la bola se acerco a la placa en ausencia de campo eléctrico. En contraposicion, si
se detectd ésta a medida que se comprimia la pelicula lubricante bajo la accién un
potencial eléctrico de 300 V. Esto demuestra que la estructuracion del lubricante y la
acumulacion de particulas en la zona de contacto, bajo la accidn de un estimulo eléctrico
externo, son capaces de oponerse a la compresion en un contacto tribolégico, mejorando

la capacidad de soporte de carga del lubricante.
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Figura 7.9. Evolucién de la fuerza axial con la distancia entre bola y plato a 300 V para Cloisite 15A
(simbolos vacios) y Pangel B20 (simbolos rellenos) en aceite de ricino. [Gréafica interior: distancia onset

frente a concentracion de nanoarcilla]

Estos resultados se encuentran completamente desarrollados en la siguiente publicacion:
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Abstract

The aim of this research is to present the use and advantages of electro-active eco-fluids as smart
biolubricants. Polarizable clay mineral nanoparticles, such as the layered nanosilicate
montmorillonite Cloisite 15A and the fiber-like sepiolite Pangel B20, were dispersed in a sustainable
fluid, castor oil, at concentrations of 0.5, 2 and 4 wt.%. These dispersions exhibit electro-viscous
behavior, which was characterized by higher yield stress values with increasing electric field strength.
Based on this, the influence of electric potentials was investigated in an electrified axial ball bearing
device. The coefficient of friction was changed as needed and reversibly when different electric fields
of 100 and 200 VV/mm were applied. A 10.7 % increase in the coefficient of friction was observed
with a 4 wt.% Cloisite 15A in castor oil at 200 V/mm. In the case of Pangel B20, the application of
an electric field of 200 V/mm successfully prevented the lubricant from being displaced from the
contact zone at 500 rpm. In addition, the dielectric breakdown resistance of these clays was analyzed.
Cloisite 15A yielded better results than Pangel B20, probably due to its greater electro-responsive
and thus film-forming potential. Finally, the load-carrying capacity was also evaluated. Under the
action of an electric field, an opposite vertical force was observed when a ball was pressed onto a
plate with a lubricating film in between. Consequently, the study allows conclusions to be drawn
about a new lubrication concept based on electro-active control of friction in electrified tribological
contacts by fully sustainable ER lubricating fluids.

Keywords: smart lubricant; sustainability; ball bearing; active control of friction; nanoclay mineral



1. Introduction

Energy consumption due to human activity is increasing daily. Energy and resources savings and
reducing pollution have emerged as some of the most important global challenges, as reported in the
“The Global Sustainable Development Report (GSDR) 2023 of the United Nations Organization.
Considering that around 23 % of the current energy consumption was related to friction [1], reducing
contact friction can increase efficiency in engines and other friction-involved applications [2], which
may contribute to reduce fuel consumption and pollution emission to the environment. On the other
hand, wear, the other important aspect in tribological contacts, affects the durability of the mechanical
elements involved. Upon failure, they need replacing to continue to operate. Production of metal parts
is commonly associated to CO, emissions. Therefore, a joint reduction of friction and wear would
greatly help to reduce global warming [3].

The search for new materials sources is also a key factor in addressing the environmental issues
mentioned above. Usage of sustainable oils is currently gaining popularity. Among them, vegetable
oils stand out for their good lubricating properties. One of them, castor oil, has been widely studied
due to its uniquely high viscosity, and has been proposed as a potential lubricant base stock [4, 5].
Vegetable oils are also known to be an excellent alternative to mineral oils in preventing the harmful
voltage breakdowns [6]. Although they are good candidates, they have not yet replaced
mineral/synthetic oils in lubrication due to critical chemical factors such as oxidation and low range
of viscosities available, which limit the maximum operating temperature [7, 8].

Achieving in situ control of friction is an important challenge for the lubrication industry nowadays
[9]. Some authors are currently engaged in investigations that aim to enable an active or programmed
lubrication control. Different types of ionic liquids (ILs) have been widely studied due to the capacity
of their ionic moieties to be approached and molecularly layered by charged surfaces, and hence to
modify friction [10-13]. For instance, Gatti et al. [11] used a mixture of two ILs,
(Trihexyltetradecylphosphonium-bis(trifluoromethylsulfonyl)-imide [P66614][BTA] and

Trihexyltetradecylphosphonium-bis(2-ethylhexyl)-phosphate  [P66614][DEHP]), in  different



proportions to program friction values throughout time with the application of anodic and cathodic
polarization. Other types of strategies, based on self-assembled monolayer (SAM) assemblies [14] or
polyelectrolyte coatings [15], are being used with the same purpose. The study of all these surface
modifications by the action of an electric field is referred to by the terms “triboelectrochemistry” [16]
and “potential controlled friction” (PCF) [17]. Moreover, the integration of electronics in the active
control of all these lubrication processes has been coined “Tribotronics” [16, 18], and the fluids
involved are frequently called “smart” lubricants [18]. In this sense, electro-rheological (ER) and
magneto-rheological (MR) fluids have been proposed as possible smart lubricants to control the
tribological behavior. These fluids are designed to respond to a determined external driving force,
electric or magnetic field, respectively, in such a way that their rheological properties change
substantially [18, 19]. MR fluids have been widely tested and showed some promising results with
possibilities to control friction and reduce wear [19]. In the case of ER fluids, especial emphasis has
been placed on liquid crystals, which have been shown to yield noticeable decrease in the friction
coefficient in boundary regimes [20]. Regarding particle-in-oil ER suspensions, there are published
articles dealing with numerical simulations in simple journal bearings using a lubricant which is
modelled as a Bingham fluid [21, 22]. However, only scarce literature, none of them involving
sustainable fluids, exists on the active control of friction through real ER suspensions under an electric
field.

Despite all these relevant advances in the control of friction, ER lubricants require an electric field to
function. Another important aspect of smart lubricants is the prevention of unwanted or uncontrolled
current flow through contact surfaces exposed to an external electric field. Liquids that are too
conductive lead to electrical short circuits. In addition, if the input voltage is too high, a sudden
electrical discharge can occur between the electrified elements. This phenomenon, which is known
as dielectric breakdown, depends on both the lubricant intrinsic properties [23] and the film thickness.
Dielectric breakdown may yield severe damage on the bearing cage and balls due to electrical pitting

[24], which may eventually cause vibrations and noise.



In a previous paper, we carried out an electro-rheological characterization on 2 wt.% nanoclay
mineral particles in castor oil [25]. The organo-modified montmorillonite Cloisite 15A and the
sepiolite Pangel B20 were found to yield storage stable formulations in castor oil. Cloisite 15A
suspensions showed higher electro-rheological (ER) performance, assessed by their yield stress
values at 25 <C. This was related to a local maximum in the dielectric loss curve, ¢”’, in the frequency
range 5-10 kHz, which was attributed to interfacial polarization. Hence, the mentioned research
focused on exploring the development of simple and sustainable lubricants, based on nanoclay
mineral particles in vegetable oil, which might enable an “active control” of their tribological
behavior. However, such approach lacked an experimental study on the use of the obtained
formulations in specialized tribological applications such as ball bearings, and the potential
drawbacks which might arise.

In line with the above comments, the present study aims to look into the potential use of such ER
fluids, based on completely natural and innocuous compounds, as smart lubricants capable of actively
modifying friction, preventing unwanted discharges, and supporting heavier loads in electrified ball
bearing contacts. Our strategy ensures environmental protection, which is an important aspect in
various fields in which the machinery may be in direct contact with the natural medium, i.e., marine
propulsion, wind turbines, etc. [2, 26]. We hypothesize that it is feasible to improve the performance
of ball bearings, in terms of better stability at high speeds, by electro-active control of lubrication
with sustainable ER fluids.

2. Materials and methodology
2.1. Materials

Oil-based dispersions of two commercially available nanoclays, Cloisite 15A and Pangel B20, were
evaluated in this study. Cloisite 15A is a layered organomodified montmorillonite (OMMt) formed
by two tetrahedral sheets of silicon and oxygen, and one octahedral sheet of Al/Mg(OH) in between
[27] (Figure 1a). The distance between the layers is 31.5 A. Interlayered sodium ions were replaced

with quaternary ammonium salt cations to improve their dispersibility in oil. The organic part of the



modifier is 2Me2HT (Me: methyl and HT: hydrogenated tallow (=65 wt.% C18; =30 wt.% C16; =5
wt.% C14)). Cloisite 15A was supplied by Southern Clay Products (USA).

Pangel B20 is a fiber-like sepiolite composed of a sandwich-like structure of two tetrahedral sheets
of silicon and oxygen (silica) and an interlayered octahedral sheet of magnesium oxide hydroxide.
Silica layers are covalently bonded by oxygen atoms to form ribbons (Figure 1b). These units bundle
to form a fiber-like structure with zeolitic channels of 3.7 A to 10.6 A. Due to their open structure,
silanol groups remain in the borders of the silica, thus coordinating with water molecules [28-30].
Pangel B20 was supplied by Tolsa (Spain).

Castor oil (CO), with dynamic viscosity at 25 <€ of 0.69 Pa s, was employed as base oil for the

preparation of the dispersions. CO was purchased from Guinama (Spain).
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Figure 1. Structures of montmorillonite Cloisite 15A (a) and sepiolite Pangel B20 (b)
2.2. Preparation of sustainable lubricating dispersions

The nanoclays were firstly pre-dispersed in castor oil by mechanical stirring at room temperature.
Subsequently, the dispersions were treated with an ultrasonic homogenizer UP400St (Hielscher,
Germany), supplying a total energy input of 7 Wh each. Temperature was always kept below 75 <.
Concentrations of 0.5, 2 and 4 wt.% were studied. By following this method, very homogeneous
dispersions were achieved. Their storage stability was analyzed by sedimentation tests (in test tubes)
in a previous paper [25]. The results obtained allowed concluding that the dispersions remained

storage-stable after, at least, 7 days.



2.3. Electro-rheological characterization of sustainable lubricating dispersions
Steady viscous flow curves at 25 <C were performed at increasing values of the DC electric field up
to 2.4 kV/mm, in a shear rate interval from 0.1 to 100 s 1. An ARES G2 controlled rate rheometer
(TA Instruments, USA), equipped with a special electro-rheocell, a Keysight 33210A electric field
generator (Agilent, USA) and a Trek 609E-6 high-voltage power amplifier (Trek Inc., USA), was
used. A plate-plate geometry with 25 mm diameter and 0.5 mm measuring gap was selected.
Additionally, such a set-up was also used to evaluate the electrical conductivity of the fluids by
applying, under quiescent conditions, a voltage ramp up to 100 V whilst the electric current intensity
was measured. The electrical conductivity values, at 25 <€, corresponding to the above Cloisite 15A
and Pangel B20 dispersions, at concentrations between 0.5 and 4 wt.%, fall within the intervals
4.20 1011-1.69 10720 S/cm and 3.05 401%-2.37 102 S/cm, respectively.

2.4. Electro-tribological analysis of sustainable lubricating dispersions in electrified ball

bearings

A Physica MCR-501 controlled stress rheometer (Anton Paar, Austria) equipped with a customized
ball bearing arrangement (Figure 2a) was used for friction and breakdown resistance measurements.
A BK Precision 9183B voltage generator (BK Precision Corp, USA), and a Parstat 4000A
potentiostat-galvanostat (Ametek, USA) were coupled to the rheometer for precise control of voltage
up to 10 and 20 V, respectively. For higher voltages, up to 1000 V, a FUG 12500 generator (FUG,
Germany) was preferred. A Picoscope 3000 series oscilloscope (Pico Technology, UK) was used to
record voltage and current.
An ARES-G2 controlled rate rheometer (TA Instruments, USA) was used for film strength
measurements, where a Keysight 33210A current generator (Agilent, USA) connected to a Trek
609E-6 voltage amplifier (Trek Inc, USA) allowed for the application of the electric fields required.
The structuring of Cloisite 15A and Pangel B20 into strings under the influence of electric field was

analyzed using a home-made visualization device coupled to an Olympus BX51 optical microscope.



The visualization device was based on two electrodes, between which the lubricant is located,
connected to the aforementioned electric field generator and placed under the lens of the microscope.

2.4.1. Analysis of the active control of the friction coefficient
The tests were performed with an electrified ball bearing assembly like one of the prototypes
described in US 2010/0247012 Al [31]. An axial ball-bearing (DIN 51104) with ball radius of 5.55
mm (7/32 inch), was arranged with 13 Si3N4 ceramic balls (Figure 2a), resulting in a hybrid bearing.
The ceramic balls isolated the two electrified cages, thus enabling the application of high voltages
without the risk of shortage. Tests were conducted at voltages up to 1000 V, rotating speeds up to
1000 rpm and constant normal load of 5 N.

2.4.2. Evaluation of the dielectric breakdown resistance of the lubricant
Breakdown occurs when the fluid no longer maintains its dielectric properties, thus current starts
passing through the lubricant film (the oscilloscope registers both a sharp decrease in the voltage and
a peak in the electric current intensity). In this test, one of the isolating ceramic balls in Figure 2a
was replaced with a conductive steel ball. Tests were conducted at 1000 rpm and 5 N. Stabilization
of the friction coefficient was carried out during the first 5 to 10 minutes, with no application of
electric voltage. Once stabilized, electric voltage was increased in steps of 0.1 V from 0 to 20 V until
electric arc detection.

2.4.3. Study of the load-carrying capacity of the lubricant film under electric field
A steel ball (1.4401 grade 100) with a radius of 6.35 mm approached a steel plate (1.4301 AISI 304),
at a speed of 0.5 pm/s from an initial distance of 0.3 mm down to 0 mm (or minimum achievable
distance). Both ball and plate were electrified (Figure 2b). The purpose of this experiment was to
determine whether upward forces are generated in the lubricating film under the influence of the

external electric field, which oppose the moving plate.
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Figure 2. Schematic illustrations: Ball bearing assembly consisting of two electrified cages and
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insulating ceramic balls (a); ball-on-plate configuration (b)

3. Results and discussion

3.1 Electro-active control of the friction coefficient
Figure 3 shows the electro-rheological behavior, at 25 <C, for 2 wt.% nanoclay in castor oil, as a
function of electric field strength. The electroviscous effect observed is based on the so-called
interfacial (or Maxwell-Wagner) polarization upon application of a potential difference. Such type of
polarization refers to the phenomenon of charge separation at the interfaces of two media (in this case,
nanoclay and oil) having different dielectric constant. As a result, chain-like structure are formed
bridging both electrodes along which the electric field is applied, thereby yielding a very noticeably
increase in the shear stress value that is needed before the material starts flowing. With increasing the
electric field strength the polarization state of the nanoparticles increases, thereby yielding stronger
linkages between the units that constitute the string-like structure. As a proof of it, a video showing
the string-like structure formation of Cloisite 15A and Pangel B20 in castor oil is provided as

supplementary material [available from https://video.uhu.es/media/t/1_8gkjbsOc]. As can be

appreciated, despite its Newtonian behavior at 0 V, Cloisite 15A dispersion exhibits a larger electro-
rheological potential than Pangel B20 dispersion. An increase in viscosity at 0.1 s™* by two and a half
decades was observed for Cloisite 15A when 2.4 kV/mm was imposed. In contrast, for Pangel B20,
which exhibits a strong pseudoplastic character at 0 V, the viscosity at low shear rate (0.1 s™) could
be increased by only one decade by the electric field. These results demonstrate the greater electro-

viscous potential of the layered nanosilicate Cloisite 15A. For example, 2 wt.% Cloisite 15A in castor
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oil displayed a low shear rate viscosity of 6 102 Pa s at 2.40 kV/mm, as compared to 2 wt.% Pangel
B20 in castor oil with a low shear rate viscosity of only 102 Pa s (limiting value). The results also

prove the extraordinary intrinsic thickening capacity of the sepiolite Pangel B20.
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Figure 3. Steady state viscosity curves, at 25 <C, for 2 wt.% nanoclay in castor oil as a function of
external electric field: Cloisite 15A (a); Pangel B20 (b)

The electrorheological potential of such dispersions opens the possibility of electro-active control of
friction in electrified tribological contacts by fully sustainable ER lubricating fluids. Based on this,
electrical voltages up to 1000 V were applied to the electrified ball bearing set-up shown in Figure
2a. Friction coefficient versus time is represented in Figure 4 for dispersions of both types of
nanoclay, as a function of concentration (0.5, 2 and 4 wt.%). Testing conditions included a normal
force of 5 N and rotating speed of 500 rpm. Two different voltages of 500 and 1000 V were applied
in two periods of 400 s, with an intermediate interval of 300 s with no electric field. With a distance
between the bearing rings (electrodes) of 5 mm, electric fields of 100 and 200 VV/mm were obtained.
Before analyzing the electro-active control of the friction process, the effect of nanoparticle
concentration on the coefficient of friction (COF) should be discussed. The ball bearing tests were
carried out in the hydrodynamic lubrication regime. Such a lubrication regime is characterized by
contact surfaces being fully separated by a relatively thick film of lubricant. Hence, the COF increases
as the lubricant viscosity is increased. Cloisite 15A in castor oil exhibited Newtonian behavior, with

viscosity at 25 € gradually increasing from 0.69 Pa s (pure castor oil) to 1.07 Pa-s upon addition of
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4 wt.% Cloisite 15A. Therefore, in the absence of electric voltage, the observed increase in COF with
concentration is attributed to the increase in the biolubricant dynamic viscosity. For Pangel B20, only
minor differences of less than 2 % in COF were observed between 0.5 and 2 wt.% at 0 V. Despite the
differences observed in their shear-thinning behaviors with concentration, such dispersions showed a
similar limiting viscosity at very high shear rates. This agrees with the result in Fernandez-Silva et al.
[32]. In addition, it is noteworthy that due to the high thickening capacity of this type of sepiolite, the
4 wt.% dispersion behaved like a very consistent semisolid liquid (comparable to a conventional
lubricating grease with NLGI 2 or 3). As a consequence, part of the lubricant was already ejected in
the initial phase of the test due to the high centrifugal forces in the ball bearing. This caused lack of
lubricant in the contact surface. Under hydrodynamic regime conditions, at which the tests were
conducted, lubricant viscosity is the main factor governing the frictional behavior, given that the solid
surfaces are sufficiently apart such that solid friction does not occur. In consequence, starved
lubrication is expected to yield a lower COF value than fully flooded lubrication. As a result, an
anomalous reduction in the hydrodynamic COF was obtained (Figure 4b), which can be attributed
to starved lubrication. For the sake of reference, it is noteworthy that the corresponding “dry”
lubrication curve (total absence of lubricant) yielded a COF value of ca. 0.01. On the other hand, it is

also important to note the appearance of vibrations and noise in the ball bearing at such concentration.

0.24 0.24
« 05wW% = 05wt% b) Pangel B20 |
023l * 2Wt% o 2wt% 023
=7 4wt.% 4wt.% :
0.22 022
g g
2 021 off E 500V |offE 1000V | offE [021.Q
s o B o %
0.20 e g L 0.20
E ] PO S ae S ) o i) [ampm,) -
L 0 (O m\:\:u:n | 9
% 0.19-_%%. . mmm:g:\jﬁjoc :Bj%:g: . [ 0.19 §
o s ot [ ] =
- 0182 & offE 500V offE_1000V off E “g-}g'-'-
0.14 of E 500V | ofE | 1000V | offE :
0.13 0.13
0.12 . 0.12
011 a) Cloisite 15A 011
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 400 800 1200 1600 2000 200 400 600 800 1000 1200
Time (s)

Figure 4. Electro-active control of the friction coefficient using Cloisite 15A (a) and Pangel B20 (b)

nanoclays, at normal force of 5 N and rotating speed of 500 rpm
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The application of an external electric field enabled the COF to be actively adjusted on demand. With
the exception of the 4 wt.% Pangel B20 dispersion, which resulted in starved lubrication, all tests
were conducted under fully flooded conditions. Under comparable fully flooded lubrication
conditions, i.e., at 0.5 and 2 wt.%, Cloisite 15A and Pangel B20 yielded similar COF variations at
500 V (100 V/mm), while Cloisite 15A gave only slightly larger COF variations at 1000 V (200
V/mm). Thus, the COF behavior does not seem to strictly follow the electro-rheological pattern
depicted in Figure 3. Mechanisms other than the pure electro-viscous effect appear to be involved in
lubrication performance. Consequently, the results from electro-rheological measurements cannot be
directly extrapolated to the electro-tribology issue. Moreover, the COF returned to its initial value
after the electric field was turned off, demonstrating the immediate reversibility of this electro-active
control of the viscosity of the biolubricant.

Moreover, Figure 5 displays the evolution of current intensity with time for the above described
electro-active control tests in an electrified ball bearing prototype, at two selected nanoclay
concentrations (0.5 and 2 wt.%). Current flow increased with both electric potential and concentration.
As expected from the low conductivity values above reported, small current flow values, in the order
of hundreds of uA, were found even at the largest value of applied voltage, 1000 V. As previously
mentioned, it is worth noting the importance of low leakage current in practical applications of ER
fluids as smart materials. Low conductive fluids prevent short circuit and help minimize the unwanted
large power consumption. Current intensity values were not significantly different between nanoclays,
and were found to remain constant with time. However, at 1000 V, the signal was notoriously affected
by noise, mainly that corresponding to Pangel B20. This fact might be related to the stability of the

lubricant film.
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Figure 5. Evolution of current intensity with time using Cloisite 15A (a) and Pangel B20 (b)
nanoclays, in the electrified ball bearing used for the electro-active control study

Table 1 lists the percent increase in COF as a function of applied voltage and concentration. In general,
COF increased with concentration. At 1000 V, the use of Cloisite 15A at concentrations up to 2 wt.%
caused a greater increase in COF than with Pangel B20. At 4 wt.%, Pangel B20 caused an increase
in COF, which is probably due to the starved lubrication mentioned above.

Table 1. Percentage increase (%) in COF with the application of electric fields of 500 V and 1000 V

Conc. (wt.%) |0to500V 0 to 1000 V
0.5 3.1 8.6
15A 2 3.7 9.8
4 4.0 10.7
0.5 3.1 5.5
B20 2 3.8 8.5
4 5.5 25.4

With hydrodynamic lubrication, almost no wear occurs as long as the contacts are sufficiently
lubricated. Under such circumstances and for smart lubricant applications, the lubricant viscosity

should be reduced to optimal values, as reported by Barber et al. [33]. Nevertheless, such electro-
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active control offers the unique opportunity to adjust the lubricant viscosity by means of electrical
voltages in such a way that it can optimally adapt to different load conditions. This enables the
lubricity of the same biolubricant to be adapted to changing working conditions, reducing the need
for often very hazardous additives to improve lubricity, friction and viscosity index. In a further
development, the electro-sensitive potential of these biolubricants could help mitigate other negative
effects caused by high speeds, for example.

Figure 6a shows the fluid leakage from the axial ball bearing when it was lubricated with 4 wt.%
Pangel B20 in castor oil without electric field. The high viscosity of the dispersion leads to poor
wetting of the contact zone, resulting in starved lubrication when the biolubricant is partially expelled
at 500 rpm without external electric field. This undesirable phenomenon was reversed when a
potential difference of 1000 V was applied from the start of the test so that the lubricant could no
longer be expelled (Figure 6b). At higher rotating speeds than 500 rpm, lubricant expulsion continued
to occur, indicating that a higher voltage is probably required to keep the lubricant in the contact zone.
For the sake of clarity, a video is provided as supplementary material [available from

https://video.uhu.es/media/filmora%?20articulo%20v2.mp4/1 1pm4z48j].

(@) (b)

Figure 6. Visual evidence of the lubricant expulsion phenomenon using 4 wt.% Pangel B20 in castor

oil: without electric field (a); and applying an external voltage of 1000 V (b)
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In addition, the insets in the lower right corner of Figure 6 show the COF stabilization process for
the 4 wt.% Pangel B20 in castor oil at a rotation speed of 500 rpm. At 0 V, COF remained unstable
within the whole period elapsed. A deep resonating noise was perceived during the entire test period.
However, when the same test was performed under 1000 V, the COF leveled off noticeably fast and
remained stable. Moreover, the noise disappeared. It seems that the electric field forces the
surrounding oil-wetted electro-sensitive Pangel B20 nanoparticles to concentrate in and around the
region where the electric field strength is highest, i.e., at the contact point between the sphere and the
ring. The nanoparticles shield the oil from leaking and thus improve lubrication. This is in contrast to
reports of oils that do not contain ER particles [34]. After the electric field was turned off, the lubricant
seemed to remain for a while in the contact zone (transient polarization state of the nanoparticles)
[35], until it was finally ejected by centrifugal forces. Therefore, we can conclude that the amount of
biolubricant needed to keep the friction stable could be reduced through the proposed strategy of
smart electro-responsive lubrication.
3.2. Dielectric breakdown analysis in an electrified ball bearing

The ball bearing configuration described in 2.4.2, with 12 isolating ceramic balls and one conductive
steel ball, was used for the analysis of lubricant breakdown resistance, in accordance with the
technique described in Jablonka et al. [36] and later improved by Shetty et al. [37] for evaluating this
phenomenon in rolling bearings. Tests were conducted under normal forces of 5 or 10 N and a rotating
speed of 1000 rpm (approximate entrainment speed of 1.25 m/s). The purpose of this test was to
investigate how the electro-active control of the lubricant film may affect the dielectric breakdown
when ER fluids are used in ball bearings.

Table 2 shows the dielectric breakdown voltages for both Cloisite 15A and Pangel B20 dispersions
at the three concentrations studied. Note that displayed values were measured under the real working
conditions specified in 2.4.2 (different from ASTM D877 and ASTM D1816). Technical limitations
of the measuring device (maximum measurable voltage of the oscilloscope was 20 V) prevented the

breakdown from being detected when the tests were performed under a normal force of 5 N. As a
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result, it was not possible to perform a comparative analysis between the nanoclay types under these
force values. Tests were then performed under less favorable loading conditions, i.e., 10 N. With
addition of 0.5 wt.% Cloisite 15A, the breakdown resistance of the base castor oil was enhanced,
yielding an increase from 1.4 to 7.4 V. Concentrations of 2 wt.% or more could delay breakthrough
beyond 20 V. It seems that the Cloisite 15A nanoclay improve the lubricating film formation,
probably due to its very high electro-responsive capacity, as shown in Figure 3. This had a positive
effect on the load carrying capacity of the biolubricant under an external electric potential (section
3.3). Although the Pangel B20 dispersions exhibited distinctly grease-like behavior, the electro-
responsive capacity of Pangel B20 was not large enough for this nanoclay to remain at the contact
point at the low voltages used in this test. Thus, even at 4 wt.%, the lubricant was not able to
significantly improve the film formation of neat castor oil, so that an electrical shorting (current
leakage) occurred at about 2 V.

Table 2. Dielectric breakdown voltages (in volts) measured as described in the Experimental section,

for Cloisite 15A and Pangel B20 in castor oil

5N 10N

Conc. (wt.%0) | 15A B20 15A B20

0 (neat oil) 194 |194 |14 14

0.5 >20 >20 7.4 1.5
2 >20 >20 >20 1.8
4 >20 >20 >20 2.1

Based on the above considerations, the theoretical minimum gap within the lubricated contact in the
hydrodynamic regime (i.e., minimum film thickness, Hm) was calculated using the Hamrock-Dowson
model (see equation 1) [38—40]:

Hp, /R, = 3.63- G049 . [j0.68 . W—0.073(1 _ e—o.ssk) (1)

where:
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k = 1 for a ball on plain surface

G, U and W are dimensionless parameters of the Hamrock-Dowson equation:

G=ap-E’
n-u
U=
E'-R,
F
W = >
E'-R,

ap: pressure-viscosity coefficient, in Pa™ (14.2 GPa'[41, 42])

E”: equivalent elastic constant, in Pa, from 100Cr6 steel elasticity modulus (210 GPa)

mn: viscosity, in Pas (measured values at 0.5, 2 and 4 wt.% were 0.84, 0.96 and 1.07 Pa s,
respectively)

u: entraintment speed, in m/s.

F: load, in N.

Rx: curvature radius, in m (ball radius).

Table 3 shows the minimum film thicknesses calculated according to equation (1) for the three
Cloisite 15A dispersions investigated. Neat castor oil was included as control sample. For a
comparative analysis, the experimentally measured breakdown voltages were color-coded in Table
3 (potential intervals are marked with different colors). As can be observed, neat oil failed to prevent
breakdown even at the largest entrainment speed studied, i.e., 2.75 m/s. However, with increasing
Cloisite 15A concentration, the onset of each specific breakdown voltage interval was reached at
smaller entrainment speeds.

Table 3. Minimum film thicknesses calculated according to Hamrock-Dowson, Equation (1), and
breakdown voltages colormap (red <5 V; orange: 5-10 V; yellow: 10-20 V; green > 20 V) for Cloisite
15A in castor oil at different concentrations

Neat oil 0.5wt% 2wt% 4wt%

Entrainment speed (m/s) | Hm (nm)
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0.50

0.75

1.00

1.25

1.50

1.75

2.00

2.25

2.50

2.75

Thus, the speed at which the orange voltage interval (breakdown voltage between 5 and 10 V) started
was reduced from 1.25 to 0.75 m/s as Cloisite 15A concentration was raised from 0.5 to 4 wt.%. At
2 and 4 wt.% Cloisite 15A, the lubricant film thickness bounding the red, orange and green breakdown
voltage intervals decreased with increasing concentration. It is expected that future work on this topic
will yield a relationship between the concentration, velocity, and thickness of the film that will
efficiently predict the occurrence of electrical breakdown.

To further investigate the fundamentals of the lubrication mechanism, a 2 wt.% Cloisite 15A in castor
oil formulation was visualized under an electric field of 2.4 kV/mm in the optical cell. It has been
shown that despite the electronegative character usually attributed to clay minerals, the metal plate
acting as a negative electrode attracts the nanoparticles, forming a protective layer (Figure 7a).
Montmorillonite nanoplatelets organomodified with cationic surfactants have been shown to exhibit
positive zeta potential [43]. Accordingly, a possible explanation to the observed phenomenon is that
the quaternary ammonium cations (2Me-2HT-N") remained on the platelets after exfoliation of the
tactoids. This would provide localized positive charges that induce their electrophoretic deposition

on the negative plate.
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Figure 7 provides an analysis of both types of nanoclay under comparable concentration and field
strength conditions in terms of their ability to form columnar structures bridging the electrodes, i.e.,
the origin of the so-called "electro-viscous" effect. The microscopic images show the higher electro-
responsive potential of Cloisite 15A, as previously demonstrated by viscous flow tests in Figure 3.

These results support and confirm the film forming ability of Cloisite 15A as described above.

(@) (b)
Figure 7. Columnar structuring between electrodes under 2.4 kV/mm, in 2 wt.% nanoclay in castor
oil: Cloisite 15A (a); Pangel B20 (b)

3.3. Load-carrying capacity of the lubricant film under external electric field
Load-carrying capacity of both Cloisite 15A and Pangel B20 in castor oil was tested by a compression
test in the ball-plate configuration shown in Figure 2b. The lubricating film was compressed while
an upper ball (held at the bottom of a vertical shaft) approached a lower plate at a speed of 0.5 pm/s,
from an initial height of 300 um to the minimum achievable distance. Figure 8 shows the evolution
of the axial force monitored by the rheometer transducer when the lubricant film between ball and
plate was submitted to compression in an electrified tribosystem. Both Cloisite 15A and Pangel B20
dispersions were evaluated at the three concentrations studied, 0.5, 2 and 4 wt.%, and an external
electric voltage of 300 V. For comparison, the same tests were performed at 0 V. As can be
appreciated in Figure 8, regardless of concentration, no counterforce was detected as the ball
approached the plate when no voltage was set. On the contrary, when the voltage was set to 300 V,

an increasing normal force started to act on the lowering ball as the lubricant film was compressed.
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Figure 8. Evolution of the axial force with the distance between ball and plate at 300 V for Cloisite
15A (empty symbols) and Pangel B20 (filled symbols) in castor oil. Control tests at 0 V, for reference
(square symbols). [Inset: Onset distance vs. nanoclay concentration]
This result demonstrates that the structuring of the internal morphology of the lubricant film, which
consists in interfacial polarization of nanoclay particles [25], the accumulation at the contact point
(Figure 9) and subsequent arrangement into columnar structures (Figure 7), is triggered by an
external electrical stimulus. This is consistent with the fact that the electric field strength increases as
the distance between electrodes (ball and plate) decreases, enhancing the electrically active structural

network in the liquid. As a supplementary material, a video is provided [available from

https://video.uhu.es/media/Squeezing%20test/1_zj5bzu6b] showing the film behavior of the Cloisite
15A-based lubricant in an electrified tribological contact during a squeezing test at 1000 V. The
enhanced load-carrying capacity of the lubricant film (string-like structures) upon being triggered by
an electrical potential is notorious (please, note how the clay mineral nanoparticles are retained by
the electric field, in contrast to the nanoparticles being dragged by the oil as it flows out of the gap,

in the absence of electric field). A similar conclusion was drawn by Gracia-Fernandez et al. [44],
using a fluid consisting of 10 wt.% corn starch in silicone oil. In addition, onset distances were

determined as the ball-to-plate distance at a certain value of load-change rate (first derivative of
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curves in Figure 8). Such a rate was arbitrarily chosen to be 0.05 N/um. Calculated values were
plotted against nanoclay concentration (inset in Figure 8). Those values directly depend on nanoclay
concentration. This result is indicative of how the load carrying capacity of the lubricant improves
with increasing concentration in the presence of an electric field. B20 showed stronger dependency.
In both cases, Cloisite 15A and Pangel B20, linear relationships were found within the concentration

interval studied, i.e., 0.5 to 4 wt.%.

Figure 9. Visual inspection of Cloisite 15A accumulation at the contact point between ball and plate,
the point of greatest electric field strength, during compression testing
4. Conclusions

The electro-active control of friction in an electrified ball bearing prototype through fully sustainable
ER lubricating fluids was analyzed. By applying an electrical voltage, the coefficient of friction could
be actively adjusted as needed. Although Cloisite 15A and Pangel B20 in castor oil exhibited very
different ER behavior, their ability to change the coefficient of friction was similar. In addition, it
was found that the ejection of 4 wt.% Pangel B20 in castor oil from the contact zone at 500 rpm was
prevented when a potential difference of 1000 V was applied. Polarized nanoparticles affected by the
electric field are forced to concentrate at and around the contact point of the ball ring, preventing the
oil from leaking and improving lubrication. The electric field prevented deficient lubrication and

noise generation. In addition, a more stable development of the coefficient of friction over time was

21



achieved. Cloisite 15A showed better ability than Pangel B20 to retard dielectric breakdown in castor
oil. This capability is related to the electro-responsive potential, which improves film formation even
at high rotation speeds. It was additionally found that the electrical potential led to structuring of the
nanoclay in the lubricant so that when it was trapped between the electrified plate and the ball, it
could counteract the pressure resistance. This result may have important implications for the
development of fully sustainable lubricating fluids whose load-carrying capacity can be increased, if
necessary, by applying an electrical voltage. Such a load-carrying capacity would allow the lubricant
to operate efficiently under increasing loads without the risk of wear damage. It is not yet clear why
Pangel B20 shows higher counterforce in compression test than Cloisite 15A, despite smaller
viscosity change in the E-field. It was seen that the friction coefficient change is not only due to the
electro-viscous effect. These promising results open up the realization of a new lubrication concept

for technical applications.
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Capitulo 8.

Conclusiones

En la presente Tesis Doctoral se ha analizado el comportamiento de biolubricantes
inteligentes basados en nanoparticulas con capacidad de polarizacion interfacial, con
diferentes origenes (nanocelulosas y nanoarcillas), dispersas en aceites vegetales
seleccionados, incluyendo aceites usados procedentes de procesos de fritura.
Fundamentalmente, estas dispersiones se han caracterizado por presentar el llamado
efecto electrorreoldgico o electroviscoso, es decir, experimentan una variacion de sus
propiedades reologicas (viscosidad y mddulos viscoelasticos) mediante la aplicacion de
un campo eléctrico. A partir del mecanismo de estructuracion de estas particulas
polarizables, se ha analizado y modelizado satisfactoriamente su comportamiento ER, y
posteriormente, se ha evaluado su capacidad de respuesta a los estimulos eléctricos en
dos contactos tribolégicos especificos, bola-sobre-tres-placas y rodamiento de bolas. Se

han extraido las siguientes conclusiones principales:

e Las dispersiones de Cloisite 15A pasaron de un comportamiento de flujo viscoso
newtoniano o ligeramente pseudoplastico a 0 V, a un comportamiento tipo Bingham
con incrementos de la viscosidad aparente de hasta tres 6rdenes de magnitud por la
accion de un campo eléctrico de hasta 4 kV/mm. Las dispersiones de Pangel B20, que
mostraban a 0 V valores mas altos de viscosidad dinamica que las de Cloisite 15A 'y
un comportamiento pseudoplastico, aumentaron su viscosidad solo en una década con

la aplicacion de este campo eléctrico.

e EIl comportamiento ER de las dispersiones de nanocelulosa responde a un modelo de
conduccion no lineal y se ajusté satisfactoriamente a la ecuacion de Cho-Choi-John.
Estas dispersiones experimentaron incrementos de la viscosidad aparente de hasta tres
ordenes de magnitud por la accion de un campo eléctrico de hasta 4 kV/mm. Ademas,
la dependencia del esfuerzo umbral con el campo eléctrico ha mostrado un valor

critico, entre 0.8 y 1.6 kV/mm, dependiendo de la concentracion de nanocelulosa.
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El efecto de la competencia entre las fuerzas dielectroforéticas e hidrodinamicas, es
decir, las provocadas por campo eléctrico y por la cizalla aplicada, respectivamente,
sobre la estructuracion de las CNC y CNF en el seno del aceite depende de la
concentracion. Al 1 % en peso, las nanocelulosas se organizaron en forma de cadenas,
mientras que al 4 % en peso éstas llegaron a formar redes completamente
entrelazadas. Se ha propuesto y demostrado un modelo tedrico para la estructuracion

de las celulosas.

La aplicacion de una precizalla bajo la accién de un campo eléctrico puede modificar
las conformaciones estructurales obtenidas, afectando a los moédulos viscoelasticos

lineales de las dispersiones de CNC y CNF.

La resistencia a la compresion que ofrecen estos biolubricantes inteligentes aumentd
con la concentracion de la dispersion y con la aplicacion de un campo eléctrico. Esta
mejor resistencia mecéanica no sélo estaba influenciada por la propia estructuracion
de las particulas en la direccion del campo eléctrico, sino también por el atrapamiento

de las nanoparticulas polarizadas en la zona de compresion, evitando asi su expulsion.

Las CNC y CNF desarrollan un mejor comportamiento triboldgico en aceite de ricino
que las nanoarcillas, Cloisite 15A y Pangel B20, lograndose reducciones del diametro
de la huella de desgaste del 40 % y 36.7 % con 3.3 % en peso de CNF y CNC,
respectivamente. Este comportamiento empeora al aumentar el porcentaje de aceite

de girasol alto oleico en la mezcla de aceites.

Las dispersiones de nanoarcillas, Cloisite 15A y Pangel B20, mostraron de partida
buenas propiedades antifriccion y antidesgaste soportando una carga de hasta 10 N.
La dispersion del 2 % en peso de Cloisite 15A logré una reduccién de hasta un 9 %
en el coeficiente de friccion en un régimen mixto, con campos eléctricos menores a
50 V.

Las dispersiones de CNC y CNF han mostrado una reduccion notable del coeficiente
de friccion en las regiones de lubricacion limite y mixta en ausencia de campo
eléctrico. En presencia de campo eléctrico, éstas demostraron una mayor reduccion
del coeficiente de friccidn en estas regiones, a potenciales menores de 40 V. Ademas,
fue posible la eliminacion del desgaste producido en la region mixta, a 5 rad/s (22.45
mm/s) y 10 N, aplicando tan solo 10 V.
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e La aparicion de corriente de fuga entre electrodos resultd perjudicial para el
comportamiento triboldgico, incrementando la friccidn y el desgaste. En este sentido,
resulta muy beneficioso que las dispersiones de CNC y CNF en aceite de ricino, en
concentraciones superiores al 4 % en peso, fueran capaces de impedir el paso de

corriente.

e Se ha conseguido una modificacion electroactiva del coeficiente de friccion tanto en
condiciones de deslizamiento puro (bola-sobre-tres-placas) como en un sistema
triboldgico real en condiciones de rodadura (rodamiento de bolas axial). En este
ultimo sistema triboldgico, se han experimentado otros beneficios de aplicar campo
eléctrico, como la capacidad de mantener el lubricante en la zona de contacto,
evitando su expulsion. Aun asi, es necesario realizar una investigacion méas exhaustiva

sobre estos efectos.

e Al incorporarse nanoparticulas polarizables a aceites de fritura usados, éstos también
pueden emplearse como fluidos ER, ya que permiten igualmente el control activo de
su viscosidad con la aplicacion de campo eléctrico. Ademas, permitieron la
modificacion a demanda del coeficiente de friccion en el rodamiento de bolas axial

electrificado.

En definitiva, estos biolubricantes inteligentes, basados en el efecto electrorreoldgico, han
demostrado, satisfactoriamente, la modificacion a demanda de las propiedades reoldgicas,

asi como del comportamiento electrotriboldgico.

8.1. Prospectiva

En la presente Tesis Doctoral ha quedado demostrado el efecto electrorreoldgico
como una alternativa posible para la formulacion de biolubricantes inteligentes con

capacidad de modificacion activa del comportamiento reolégico y triboldgico.

Uno de los principales problemas en la aplicacion de este campo eléctrico para el control
triboldgico activo ha sido la aparicion de cortocircuitos entre ambos electrodos. La
distancia entre ambos es muy pequefia, del orden de nanémetros, hasta unas pocas micras.
Por ello, es necesario indagar sobre las posibilidades y capacidades de estos
biolubricantes para prevenir el cortocircuito, asi como de introducir elementos aislantes

para posibilitar la aplicacion del campo eléctrico.
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Por otro, el potencial de estos fluidos como biolubricantes en un entorno industrial real
aun debe evaluarse. Como se ha visto, el desempefio electrotribologico tampoco esta
completamente asociado al mecanismo electrorreoldgico, por lo que deben de existir otros
mecanismos subyacentes que influyen activamente en la friccion al aplicar campo
eléctrico. En general, se hace necesario indagar mas en este sentido pues la presente Tesis
Doctoral ha dejado patente el extraordinario potencial de estos biolubricantes para

controlar activamente la friccién y el desgaste.
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In the present PhD Thesis, the behaviour of smart biolubricants based on selected
nanoparticles in vegetable oils, including waste cooking oils, has been analysed. The
nanoparticles used, nanocellulose and nanoclay, present interfacial polarization capacity,
thereby endowing their in-oil dispersions with the so-called electrorheological or
electroviscous performance. In brief, this phenomenon refers to the variation in the
rheological properties (viscosity and viscoelastic modules) through the application of an
electric field. Based on the structuring mechanism of these polarizable particles, their ER
behaviour has been satisfactorily analysed and modelled, and subsequently, their response
to electrical stimuli has been evaluated in two specific tribological contacts, ball-on-three-
plates and axial ball bearing. The most relevant conclusions of this study are:

o Cloisite 15A dispersions changed their viscous flow behaviour from a Newtonian or
slightly pseudoplastic at 0 V, to a Bingham-type behaviour with an increase of
apparent viscosity of up to three orders of magnitude, at the concentrations studied,
by the action of an electric field of up to 4 kV/mm. In the case of Pangel B20, which
at 0 V showed higher values of the dynamic viscosity than Cloisite 15A and a marked
pseudoplastic behaviour, this increase in apparent viscosity with the application of

this electric field was smaller, of around a decade.

e The ER behaviour of the nanocellulose dispersions was satisfactorily fitted to the
Cho-Choi-John model. These also experienced an increase in apparent viscosity of up
to three orders of magnitude, for the concentrations studied, due to the action of an
electric field of up to 4 kV/mm. In addition, the existence of a critical value of the
electric field has been determined with respect to the E-dependence of the yield stress.
Such a critical value ranged from 0.8 to 1.6 k\V/mm, depending on the nanocellulose

concentration.

e The effect of the competition between dielectrophoretic and hydrodynamic forces,
that is, those provoked by the electric field and the shear stress, respectively, on the
CNF and CNC structures was found to depend on concentration. At 1 wt.%, the
nanocelluloses were organized in the form of chains, whilst at 4 wt.% they formed
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crosslinked networks. A theoretical model was proposed and demonstrated for the

structuration of nanocelluloses.

The application of a pre-shear under an electric field can modify the structural
conformations obtained, affecting the linear viscoelastic moduli of the CNC and CNF

dispersions.

The response of these ER fluids under compression tests, that is, the normal force
recorded when approaching both measuring surfaces, increased with the
concentration of the dispersion and with the application of an electric field. It was also
observed that this force increased not only due to the structuring of the particles by
the action of the electric field, but also due to the accumulation of these particles
between both electrodes (measuring surfaces), and that they were not expelled along
with the oil.

In the absence of an electric field, CNF and CNC dispersions showed a better
tribological behaviour in castor oil than Cloisite 15A and Pangel B20. Thus, wear
scars diameter reductions of 40 % and 36.7 % were achieved with 3.3 wt.% CNF and
CNC, respectively, in castor oil. This behaviour worsened with an increase of the high

oleic sunflower oil percentage in the blends.

Nanoclay dispersions showed anti-friction and anti-wear properties in the absence of
an electric field, being able to carry loads of up to 10 N. In the case of Cloisite 15A,
a reduction in the friction coefficient of up to 9 % was observed in the mixed regime,
using electric field intensities lower than 50 V in both cases, and a concentration of
only 2 wt.%.

For CNC and CNF dispersions, in the absence of electric field, a very noticeable
reduction in the friction coefficient was observed within the boundary and mixed
lubrication regimes. In the presence of an electric field, the CNC and CNF dispersions
demonstrated a reduction in the friction coefficient in the boundary and mixed
lubrication regions, at potentials lower than 40 V. Furthermore, they were able to
prevent wear in the mixed lubrication region, at 5 rad/s (22.45 mm/s) and a load 10
N, by applying an electric potential of only 10 V.

The leakage current between electrodes was detrimental to tribological behaviour,

increasing friction and wear. Thus, it was positive to find out that the dispersions of
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CNC and CNF in castor oil, in concentrations greater than 4 wt.%, could prevent the

flow of current.

e An active modification of the friction coefficient, either in pure sliding contact (ball
on three plates tribology cell) or in a real tribological contact in rolling conditions
(consisting of an axial ball bearing), was achieved. Other benefits of applying an
electric field have been observed, such as the ability to keep the lubricant in the
contact zone, preventing its expulsion. Even so, more extensive research is still

needed on these effects.

e By incorporating polarizable nanoparticles into used frying oils, they can also be used
as ER fluids, since they also allow for the active control of their viscosity with the
application of an electric field. In addition, they allowed for the on-demand
modification of the friction coefficient in the electrified axial ball bearing.

In short, the herein reported smart biolubricants, based on the electrorheological effect,
have satisfactorily demonstrated the on-demand modification of rheological properties,

as well as electrotribological behaviour.

Prospects and future works.

In the present Doctoral Thesis, the electroviscous effect has been demonstrated to be
instrumental to the formulation of smart biolubricants with the capacity of actively

modifying the rheological and tribological behaviour.

One of the main problems in the application of this electric field for the active tribological
control was the appearance of short circuits between both electrodes. The distance
between them is very small, on the order of a few nanometers, up to a few microns (the
lubricant film thickness). Therefore, it is necessary to investigate the possibilities and
capabilities of these biolubricants to prevent short circuit, as well as to introduce

insulating elements to enable the application of the electric field.

On the other hand, the potential of these fluids as biolubricants in a real industrial
environment has yet to be evaluated. As it was shown, electrotribological performance is
not completely associated with the electrorheological behaviour, so there must be other

underlying mechanisms that actively influence friction when applying electric field. In

139



Conclusions

general, it becomes necessary to deepen in this matter, as the present Doctoral Thesis has

presented the potential of these biolubricants to actively control friction and wear.
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