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1. Introduccion

En toda actividad industrial existe maquinaria formada por motores, ejes,
cojinetes, rodamientos y una infinidad de elementos metalicos que se mueven y
entran en contacto con otras superficies, por lo que se hace indispensable el uso
de lubricantes que disminuyan la friccidon y el desgaste, y que a la vez sirvan como
refrigerantes, para aminorar el calentamiento de las piezas mecdnicas,
impidiendo de esta forma la deformacion y disminuciéon de su vida uatil.

Por el contrario, ademas de todas estas aptitudes, su utilizacion también conlleva
algunos efectos perjudiciales de dmbito medioambiental. Un inapropiado uso de
los lubricantes puede acabar contaminando el aire, el suelo y el agua, ademas de
ser potencialmente inflamables y téxicos. Esto puede tener como consecuencias
la inutilizacion de los suelos, o incluso afectar a la salud del ser humano debido a
filtraciones que hayan podido transcurrir desde la superficie hasta llegar a rios y
aguas subterraneas.

Como consecuencia de estos problemas, el objeto principal de este trabajo fin de
grado es el de llevar a cabo el estudio de posibles opciones que sustituyan
parcialmente el uso de lubricantes industriales en base aceite, por el uso de
lubricantes en base agua, a los que se les ha afiadido diferentes porcentajes de
nanomateriales y liquido idnico para realizar este trabajo de investigacion.
Como es ldgico, el uso de agua en elementos mecdanicos significa un importante
problema de corrosidn sobre las piezas metalicas que entran en contacto con este
medio. Por ello, este estudio no pretende sustituir de forma totalitaria el uso de
lubricantes convencionales, sino servir como una opcién en determinados casos
en los que el empleo del agua no suponga un obstaculo para la vida util del

componente.
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1.1 Lubricacidn en base agua

Existen lubricantes en base agua con caracteristicas sobresalientes, que incluyen
bajo coste y buena compatibilidad medioambiental, y que han sido usados en
numerosos campos de trabajo, como en procesos de corte, operaciones de
conformado de metales, y asi sucesivamente. Sin embargo, es un lubricante
pobre y de muy baja viscosidad, con altos coeficientes de fricciéon, que van
aumentando conforme pasa el tiempo de utilizaciéon del equipo, lo que limita
mucho su aplicacién en un amplio rango de areas. Como consecuencia, los
investigadores se encuentran con una oportunidad Unica en cuanto al desarrollo
y busqueda de aditivos que consigan obtener un alto rendimiento en la mejora
de las propiedades triboldgicas de los lubricantes en base agua, ya que sin estos
aditivos seria impensable tal capacidad lubricante.

Algunas de las ventajas e inconvenientes que nos encontramos en la utilizacién

de agua como lubricante se exponen a continuacion:

e Ventajas
- Reduccion del coste.
- Se minimiza la dependencia de lubricantes derivados del petrédleo, tales
como siliconas o hidrocarburos sintéticos.
- Cambio de mentalidad. Se empieza a pensar desde un punto de vista
medioambiental.
e Inconvenientes
- Baja viscosidad.
- Altos coeficientes de friccidn.
- Baja capacidad lubricante.

- Alto poder corrosivo.
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Con el fin de desarrollar nuevos aditivos que puedan mejorar las caracteristicas

del agua que se han expuesto anteriormente, se han llevado a cabo diversos

estudios e investigaciones, como, por ejemplo: el SiO, combinado con grafeno,

reduce mucho los coeficientes de friccion y desgaste, y posee una gran capacidad

de soportar carga debido todo ello a al efecto sinérgico de los dos componentes

y su habilidad para formar peliculas de transferencia sobre las superficies en

contacto (Figura 1b) [1]; otros trabajos han realizado estudios empleando el MoS;

como aditivo, con el que se ha conseguido tener una buena dispersion en agua,

reducir el COF a la mitad con respecto al que se tenia con agua pura, y proteger

las superficies que se encuentran en contacto (Figura 1a) [2].
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Figura 1. Evolucion de los coeficientes de friccion en funcién del tiempo y la distancia de
deslizamiento: a) MoS,, b) SiO y Grafeno
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1.2 Tribologia

La palabra tribologia proviene de la expresidon griega tribos, la cual debe ser
entendida como “frotamiento o rozamiento”, de ahi que este término llegue a
ser interpretado como “la ciencia del rozamiento”.

En si, la tribologia no es algo nuevo, solamente el término. Ya en el afio 3500 a.C,
algunas sociedades ya usaban la rueda como medio para disminuir la friccion en
cualquier movimiento de traslacion. Incluso Leonardo Da Vinci tuvo sus primeros
acercamientos con la friccion, deduciendo las leyes que describen el movimiento
sobre una superficie plana de un bloque rectangular. Siglos mas tarde, y gracias
en gran parte a la Revolucidon Industrial, esta ciencia ha ido evolucionando
rapidamente hasta adquirir gran relevancia en el desarrollo tecnolégico.

Sin mas preambulos, la tribologia se define como la ciencia y tecnologia que
estudia los fendmenos que tienen lugar en la interfase de contacto entre
superficies en movimiento. Esta disciplina se centra en el estudio de la friccidn, el
desgaste y la lubricacion [3].

Por lo tanto, el término lubricacion emana de esta ciencia, y como consecuencia,
la viscosidad. Este parametro se define como la relacién entre el esfuerzo
cortante y el gradiente de velocidad, factor muy importante a la hora de
caracterizar y seleccionar un determinado tipo de lubricante. Altas viscosidades
a bajas temperaturas producirian demasiada oposicion al movimiento de los
elementos mecanicos en contacto, mientras que bajas viscosidades, a altas
temperaturas ocasionaria la pérdida de la pelicula lubricante, y como resultado,

problemas de friccion y desgaste.
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1.2.1 Friccion

La friccidn se define como la resistencia que ofrece un cuerpo cuando se mueve
tangencialmente sobre otro con el que esta en contacto.

En la mayoria de los dispositivos, la energia invertida en friccidn no suele
contribuir de manera eficiente en el mecanismo en el que se produce, y
generalmente se transforma en calor perdido, por lo que habitualmente, se
intenta reducir. En otras aplicaciones, por el contrario, se busca una alta friccion,
por ejemplo, en frenos. Esta resistencia al movimiento depende de las
caracteristicas de las superficies. Normalmente la friccion se expresa mediante el

coeficiente (1) que se obtiene de la férmula:

_H

= (1)
Fn

U

donde:
U = coeficiente de friccion
Fr = Fuerza de friccidon

Fn = Fuerza normal

El coeficiente de friccidon expresa la pérdida gradual de energia cinética que se
disipa en forma de calor y en los procesos de deformacion y desgaste de las
superficies en contacto. Es un coeficiente adimensional y depende de muchos
factores como la temperatura, la geometria y propiedades de las superficies en

contacto, la velocidad relativa entre las superficies o el lubricante utilizado. [4]
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1.2.2 Regimenes de lubricacidn

Segln el espesor de la pelicula lubricante se pueden distinguir varios tipos de

lubricacion [5,6]:

Lubricacion en régimen hidrodinamico o por pelicula gruesa (HDL): no hay
desgaste y el coeficiente de friccion se debe al contacto entre las capas
intermoleculares del lubricante. Esto ocurre cuando la viscosidad del fluido y

la velocidad de deslizamiento son lo suficientemente altas, o la carga es baja.

Lubricacion no hidrodinamica o lubricacién limite (BL): sabemos que una
superficie tendrd asperezas diminutas (picos) que estaran en contacto si dos
placas se colocan juntas. Si una de las placas se desliza sobre la otra, entonces
aumenta la friccion y las asperezas se rompen. La lubricacidon limite sucede
cuando la viscosidad y la velocidad son bajas, o la carga es alta, y el espesor
de lubricante es tan pequeio que forma una capa a nivel molecular sobre el

metal, ya sea por adsorcién fisica o quimica.

Lubricacion elastohidrodindmica (EHL): se genera como consecuencia de
cargas elevadas en los contactos que producen un aumento de viscosidad en

el lubricante y deformaciones elasticas en los cuerpos.
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1.2.3 Aplicaciones

El estudio triboldgico de los materiales nos permite conocer los fendmenos de

desgaste que aparecen en la superficie de los componentes industriales, ya sean

aceros inoxidables, aceros al carbono, aleaciones ligeras, etc. Por ejemplo,

podemos observar algunas aplicaciones en el ambito de la ingenieria mecdnica

como pueden ser:

Motores

Rodamientos y engranajes: para la fabricacion de estos componentes, el
uso de aceros inoxidables es de gran importancia. En el caso de la
produccién de rodamientos se utiliza el acero inoxidable AlSI 440C para el
desarrollo de bolas, pero también su uso se extiende a los aros internos y
externos, debido a su alta resistencia al desgaste, y el AISI 302 para la
fabricacion de la jaula. En el caso de los engranajes se suele emplear el
acero inoxidable 303, con una resistencia a la corrosiéon y unas
propiedades mecdnicas similares al AISI 304 y AISI 316. Sus aplicaciones
incluyen, ademas: ejes, roscas, bujes o accesorios de aeronaves.

Levas

Procesos de corte: en estos procesos se utilizan multitud de herramientas
constituidas por aceros inoxidables, para llevar a cabo procesos de corte
de perfiles y creacidon de aberturas, como pueden ser: discos de corte,
cardas conicas con rosca inoxidable o cardas redondas para amoladoras
angulares (inoxidables).

Procesos de fundicion: capaces de moldear en arena piezas de acero
inoxidable que puedan servir para fabricar rotores, difusores, asi como
gran variedad de elementos mecanicos.

Procesos de forja y extrusion

Protesis articulares
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Los objetivos principales de esta ciencia son, por lo tanto, el ahorro de materias
primas; aumento de la vida util de las herramientas; ahorro en energia y recursos
naturales; y echando la vista hacia el futuro, también tiene como consecuencia

una mayor proteccion del medio ambiente. [3]

1.3 Liquidos iénicos

Debido a la gran demanda global de lubricantes (12.928 millones de toneladas de
aceite equivalente en 2014) derivados del petrdleo [7] y a las grandes pérdidas
de lubricante en el medio ambiente (13-50%) [8], los investigadores han tratado
de buscar alternativas mas sostenibles, tales como lubricantes de base sintética
y vegetal.

Ademds, la urgencia por el desarrollo de energias renovables y tecnologia limpia
impuesta por la norma ISO 14000 también ha sido un estimulante continuo en la
implementacién de fuentes renovables sustitutivas.

Por todo ello, cada vez son mas las industrias que buscan alternativas que
cumplan con las demandas tecnoldgicas de hoy en dia. Una de estas opciones
puede ser la utilizacion de liquidos idnicos, debido a su excelente potencial como
lubricante en procesos de produccion, al tiempo que es también una quimica
limpia que puede reemplazar el uso de combustibles fésiles.

Lo liquidos idnicos (ILs) son sales orgdnicas con baja temperatura de fusidon que
poseen algunas caracteristicas Unicas. Son sustancias liquidas a temperaturas
inferiores a 100°C, y estan compuestas Unicamente por iones, donde uno de ellos
o0 ambos, son especies organicas. Estos iones tienen cargas negativas y positivas,
y al menos uno de ellos tiene una carga deslocalizada [9].

Los cationes son iones de naturaleza organica que proporcionan la carga positiva
a la estructura de los ILs. Algunos de los cationes mas comunes que se pueden

encontrar en la estructura de los liquidos idnicos se representan en la Figura 2.
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Cations:
P e R, /R‘ R~ _—R:
N N~ N N~
— N N
R \\// R e
Imidazolium Rs
Ammonium Pyrrolidinium
Alkyl group:
R =C.H
R CgHy3 1,2,3.4 nMzn41
Ry / I CiaHag /
\ P+ \ Pt \
/ \R2 / CeHis
Rs CeHig
Phosphonium Trihexyl(tetradecyl)phosphonium,

[PSEG,M]

Figura 2. Tipica estructura moléculas de cationes en ILs

Por otro lado, los aniones son los iones que estan cargados negativamente, y se
encuentran formados por compuestos orgdnicos, como el tetrafluoroborato,
hexafluorofosfato y otros, recientemente se han realizado estudios sobre
derivados de acidos grasos. Estos aniones pueden ser de naturaleza organica o
inorgdnica. Los aniones mds comunes que forman la estructura de los ILs estdn

representados en la Figura 3 [10].

Anions:
/F P K
F\ B~ F”'ll |— \“F \ / F
L P N o—FR: F\l _F
74 / // F C
; [t |
"\
Tetrafluoroborate (BF ) Hexaﬂuorophosphate(PF) F’hosphate e.g. dibutylphosphate F_ /C\ L/C_F
(DBP), Ry » = C4Ho C i
B . | F
F G
-~

le) O
F \\/ \// F O\B_/O ; '\C/F
A% A, A S
E 0o o 5 F

Bis(trifluoromethylsulfonyl)amide Bis(oxalato)borate (BCB) Pefuarialkylphasphate (EAP)

(NTF,/ TFSA)

Figura 3.Tipica estructura moléculas de aniones en ILs.
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1.3.1 Propiedades

A continuacion, se describen las principales propiedades de los liquidos idnicos:

Calores especificos: mas altos que los del agua, por lo general, debido al peso
de la larga cadena molecular que los forma. Esto quiere decir que es necesario
un aumento considerable de la temperatura para calentar el liquido, debido a

su capacidad absorcion.

Conductividad térmica y calor especifico de vaporizacion: la conductividad
térmica de los ILs depende muy poco de la temperatura y de la presién, en
comparacion con otros solventes organicos.

Ademds, los ILs requieren gran cantidad de energia para ser evaporados

comparados con el agua y el aceite mineral.

Densidad y viscosidad. La densidad de los liquidos idnicos, de nuevo, es mayor
que la del agua y que la del aceite mineral, debido al gran tamafio y a la
simetria de su estructura molecular.

Por otro lado, la viscosidad es alta, pero depende enormemente de la
combinacion que puede haber entre cationes y aniones en la estructura.

La forma, el tamano y la masa molar de los aniones contribuyen al aspecto

fisico, viscosidad, densidad y estabilidad térmica [11].

Lubricidad: Se dice que tienen muchas ventajas en este campo, no sélo como
lubricante puro, sino también como aditivo capaz de mejorar propiedades
fisicoguimicas (tales como la viscosidad, indice de viscosidad, punto de fluidez
y la resistencia a la oxidacién), ademas de sus buenas propiedades triboldgicas

(friccién y desgaste) [12].
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Ademads, una habilidad que resaltar, es su capacidad para crear una delgada
pelicula de lubricante lo suficientemente rapido para que sea eficaz, durante

el poco tiempo que dura el contacto entre las caras de las superficies [13].

- No-volatilidad: esta caracteristica de los ILs ha conseguido que sean
presentados como una quimica avanzada que no emite compuestos volatiles
al medioambiente, lo que supone un menor riesgo para la salud de las

personas, en cuanto a problemas respiratorios o enfermedades de la piel [10].

- Estabilidad térmica: la estabilidad térmica de un lubricante esta definida por
su habilidad a la hora de resistir la descomposicion dentro del rango de
temperaturas de las condiciones de operacion.

Con una estabilidad térmica muy alta, los liquidos idnicos pueden evitar
pérdidas de material significativas durante las condiciones de operacion.

Los incrementos en la temperatura alteran la viscosidad de los ILs, sin
embargo, estos lubricantes altamente viscosos, son capaces de retener su
capacidad de transporte de carga trabajando con temperaturas extremas, en

comparacion con los lubricantes convencionales [14].

- Biodegradabilidad: los liquidos idnicos con frecuencia son reciclados y

reutilizados, mientras mantienen su volumen (no volatiles), por lo que

reducen los tiempos de proceso, asi como el coste del mantenimiento [10].
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1.3.2 Aplicaciones

Debido a las singulares y variadas propiedades que tienen los liquidos idnicos,
existe una amplia gama de diferentes campos de aplicacidn tecnoldgica. En
biotecnologia son utilizadas como biocatalizadores y en la purificaciéon de
proteinas; como recubrimientos se pueden usar como surfactantes y lubricantes;
en la industria farmacéutica los podemos encontrar como ingredientes y como
agentes de liberacién controlada y transporte de farmacos; como agentes de
extraccidn y separacién en ingenieria quimica; con aplicaciones electroquimicas
en la fabricacidon de baterias, paneles solares o celdas de combustible y como

catalizadores en sintesis quimica [15].

12



José Miguel Hernandez Meseguer
Universidad Politécnica de Cartagena

1.3.3 Liquidos ionicos proticos

Existen dos tipos de liquidos idnicos: los liquidos idnicos aprdticos (AlLs) y los
proticos (PILs), siendo estos ultimos los que se han utilizado para llevar a cabo
este trabajo de investigacioén. La principal diferencia entre ambos es su forma de
obtencidn y su estructura quimica.

Los liquidos iénicos proéticos son un subconjunto de ILs que se preparan a través
de la reaccion de la neutralizacidon estequiométrica de ciertos acidos y bases
Brgnsted. Una caracteristica clave de los PILs es que poseen un protén disponible
en el cation, capaz de promover enlaces de hidrégeno. Sin embargo,
dependiendo del acido especifico y la base utilizada, esta transferencia de
protones puede ser solo parcial. En consecuencia, se ha realizado un gran
esfuerzo para cuantificar y comprender las caracteristicas fundamentales de los
PILs, tales como, su grado de transferencia de protones, polaridad, ionicidad y

propiedades relacionadas como la conductividad [16].

CH,

]
_/N\f\
UHL OH

Figura 4. Ejemplo de PIL: Estructura del acetato de 2-hidroxietilamonio.

Los nuevos PlLs contienen diferentes cationes: amonio primario o secundario,
con grupos etanol y diferente composicidon y longitud de cadena alquilica en el
anion, y pueden estar formados por pares catidon-anidon o por dos cationes y un
solo anion derivado de un acido dicarboxilico. Esta versatilidad permite controlar
sus propiedades para utilizarlos como aditivos lubricantes tanto en agua como en

lubricantes sintéticos en distintos contactos metal-metal y cerdmico-metal [17].
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En relacidn a nuestro estudio, el liquido idnico empleado es un prético derivado
del acido palmitico, un acido graso, que, debido a su estructura molecular, le
permite poseer mejores propiedades en el campo de la lubricacion.

El uso de aceites naturales se debe a la composicion quimica de las moléculas
triacilglicerol, compuestas por esteres derivados del glicerol, y largas cadenas
polares de acidos grasos. Los acidos grasos son utilizados en lubricacidn limite por
su habilidad de adherirse a superficies metalicas, como consecuencia del grupo
polar carboxilo que lo forma, asi como su capacidad de crear una pelicula
monocapa que es efectiva minimizando tanto la friccion como el desgaste de un

contacto metal-metal [18].

1.4 Nanodiamantes

Los nanodiamantes son diamantes de tamafio nanométrico. Su descubrimiento
se remonta hasta 1891, cuando el mineralogista Koenig anuncié su
descubrimiento en el meteorito del Cafién del Diablo (Arizona). El 8 de febrero de
1969 cay6 en Chihuahua el Meteorito Allende, y en el que se han encontrado
también nanodiamantes de origen anterior al sistema solar [19].

Estos nanomateriales se forman partiendo de la suma y repeticion de atomos de
carbono, todos ellos de hibridacién sp3, formando una red cristalina que cubre
las tres dimensiones del espacio, unidos con enlaces covalentes, formando un
angulo de 109°. Debido a ello, el diamante es incoloro, aislante, y el mas densoy
duro de los materiales conocidos. Se transforma en grafito a altas temperaturas

o cuando se somete a una radiacidon de energia elevada.
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Figura 5. Microscopia de barrido de un nanodiamante.

Por otro lado, la eleccién de este tipo de nanomaterial como aditivo lubricante
para llevar a cabo los ensayos de este trabajo fin de grado, tiene varias razones:
Estas nanoparticulas han sido utilizadas de forma efectiva en lubricacidn limite
favoreciendo propiedades triboldgicas y actuando de diferente manera.

Pueden actuar como rodamiento, ya que, si se tiene el nanodiamante bien
dispersado y una capa lubricante lo suficientemente estable (tribocapa), la
nanoparticula, que tiene forma redondeada, puede actuar como un elemento
rodante sobre la superficie y asi soportar la carga mecanica. También es capaz de
tener un efecto de pulido sobre la superficie, evitando posibles rugosidades de
esta, e incluso podria llegar a incrustarse en las irregularidades superficiales
proporcionando un efecto protector [20].

Algunas investigaciones que han llevado a cabo ensayos con diferentes
porcentajes de nanodiamantes han concluido que el aporte de este nanomaterial
disminuye la fuerza de friccion desde 0,12 N-m en base aceite hasta 0,08 N-m
afiadiendo un 0,2 % de ND (Figura 6a). Ademads, en la misma linea del descenso
en los valores de friccion, también disminuye significativamente el volumen de
desgaste en torno a un 45-70 % (Figura 6b). La causa de estas mejoras se debe
principalmente a los efectos colectivos que proporcionan la microestructura que
se forma, incluyendo una robusta tribocapa con nanodiamantes, y una buena

vinculacion mecanica entre esta tribocapa y el sustrato [21].
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(a)o.1e T =TT T =TT T T T T T T T T

—0.0 %
Stage Il Stage II——0.0 %
9 —0.1%
_ 014} 0.2 %
E Stage | —03%
— —_— 0,
%o.az : 0.5 %
: - | 4N
5 0.1 = ;___,.a—-é_/ ; -
o S——
5 =l
T
™
0.08 - -
0.06 i s aaaaal i s s aaaal i A aaaaal i aa aaaaal i Al A A aaa
10° 10’ 10? 10° 10* 10°
Cycles
Nanodiamond Content (wt%) 0.00 0.10 0.20 0.30 0.50
Wear volume x 106 (um®) 3.3 1.8 0.98 12 1.3
Ra (pym) 0.655 0.279 0.218 0.232 0.279

b)

Figura 6. a) Comparacion del par de friccion entre aceite puro y diferentes porcentajes de
nanodiamantes, b) Volimenes de desgaste

1.4.1 Sintesis del nanodiamante

El procedimiento habitual de sintesis de estos nanomateriales es por detonacién,
mejor conocido como DND (detonation nanodiamonds), un método sencillo y de
bajo coste.

Este tipo de sintesis esta basado en la detonacion del carbono mediante
explosivos, tales como el TNT (trinitrotolueno) y ciclononita o T4
(ciclotrimetilenotrinitroamina). La explosidn tiene lugar en un medio en
atmodsfera de gas no oxidante (N,, CO,, Ar, u otro medio que pueda regular la
presion) [22,23].

En afos recientes, la detonaciéon de los nanodiamantes ha recibido un aumento
en la atencidn e interés recibido, debido a sus excelentes propiedades de dureza,
estabilidad quimica, biocompatibilidad, alta conductividad térmica, gran
capacidad de absorcién y alta transparencia dptica [24].

Estas propiedades facilitarian su uso en diversas aplicaciones, incluyendo pastas

abrasivas y suspensiones para pulido de alta precision [25].
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Sin embargo, con la detonacion comun se obtienen particulas de un tamafio
extremadamente pequefio, entre 4-5 nm, y que con frecuencia forman
aglomerados microscopicos.

Ademas, una significante cantidad de impurezas de carbono existe alrededor de
las particulas de nanodiamante, por lo que estas aplicaciones que se comentaban
al principio se verian obstaculizadas en el caso de que estos aglomerados no se
rompieran, y las impurezas del carbono no se llegaran a eliminar.

Para llevar a cabo esta eliminacion de impurezas, se realizan técnicas de
purificacién, tales como oxidaciones quimicas en seco (uso de anhidrido bdrico y
catalizadores toéxicos) y humedas (empleo de acidos minerales), que han sido
ampliamente utilizadas y propuestas, aunque no son muy adecuados desde el
punto de vista medioambiental.

Recientemente Osseald y otros cientificos, propusieron un proceso efectivo de
oxidacion del polvo de nanodiamante bajo condiciones térmicas, un método
barato, escalonado, medioambientalmente 6ptimo y selectivo, para eliminar
impurezas. A pesar de ello, el nanodiamante disponible en el mercado se produce

principalmente por detonacion [26].

17



Capitulo 1. Introduccion

1.5 Reologia

Es necesario definir este término, puesto que una parte importante de este
trabajo radica en las medidas de viscosidad de diferentes fluidos, para los cuales,
se han llevado a cabo ensayos de reometria.

La palabra reologia tiene apenas 80 aiios, y fue introducida por dos cientificos a
principios de los afios veinte, quienes tuvieron la necesidad de describir esta
ciencia, y que hoy en dia se vincula y se emplea con el estudio y movimiento de
los fluidos [27].

La reologia es la parte de la fisica dedicada al estudio de las relaciones existentes
entre esfuerzo y deformacidon de materiales capaces de fluir, como soluciones
diluidas de polimeros y surfactantes hasta férmulas concentradas de proteinas, y
desde semi sélidos como pastas y cremas, hasta polimeros derretidos o sélidos,
asi como el asfalto [28].

Para ello, son necesarios equipos como el redmetro, capaces de medir y
cuantificar las propiedades reoldgicas del fluido, tanto si es newtoniano como si
es no newtoniano, sometiéndolo a esfuerzos y deformaciones controladas
mediante tensiones de cizalla, bajo unas determinadas condiciones de presiéony

temperatura.

1.5.1 Fluidos newtonianos y no newtonianos

La viscosidad es una medida cuantitativa de la resistencia de un fluido al
movimiento, y determina la velocidad de deformacion del fluido que se produce
cuando se le aplica un esfuerzo cortante dado.

Algunos fluidos comunes como el agua, el aceite y el aire presentan una relacion
lineal entre el esfuerzo cortante aplicado y la velocidad de deformacidn

resultante.
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La Ecuacion (2) indica que el esfuerzo aplicado es proporcional al gradiente de la
velocidad para los fluidos comunes. La constante de proporcionalidad es el

coeficiente de viscosidad p.:

do du

= —_— = _ 2
Har ~Hay 2

T

Los fluidos que obedecen esta ecuacidon se denominan fluidos newtonianos, en
honor a Isaac Newton que postuld por primera vez esta ley en 1687.

Por otro lado, los fluidos que no siguen la Ley de Newton se denominan no
newtonianos. Dentro de los fluidos no newtonianos, se pueden diferenciar tres

tipos [29]:

¢ Dilatante: aquel fluido en que la resistencia a la deformacién aumenta al
aumentar el esfuerzo cortante. Un ejemplo tipico serian las arenas

movedizas, que se espesan a medida que uno se mueve en ellas.

e Pseudoplastico: es el fluido en el que disminuye su resistencia al aumentar
el esfuerzo. Si este efecto es muy importante, el fluido se denomina

plastico. Algunos ejemplos son suspensiones coloidales, resinas o melazas.

e Plastico de Bingham: el caso limite de sustancia plastica es aquel que
requiere un esfuerzo finito (limite de fluencia) antes de comenzar a fluir.
Algunos ejemplos pueden ser suspensiones de arcilla, lodos para sondeo

o la pasta de dientes.
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Figura 7. Comportamiento reolégico: esfuerzo en funcion de la velocidad de deformacién

1.5.2 Tensiones de cizalla

El principio de funcionamiento mediante el cual se han obtenido los valores de
viscosidad ha sido la aplicacion de un par en la placa superior del reémetro, que
ejerce una tension de cizallamiento rotativo en la muestra. Los redémetros
rotacionales y los viscosimetros comparten el mismo principio de
funcionamiento, pero los primeros poseen una mejor funcionalidad.

La disposicion utilizada ha sido la de cilindros concéntricos, formados por uno
hueco y otro macizo. Por el movimiento del cilindro macizo se genera una cizalla

en el liquido situado en el espacio anular.

1}

-~ Cilindro
» imenor
noEono

.|
-

L “» Fluido

1<
<

A Cilindro
> exterion

->! R |€ fijo

Figura 8. Flujo de Couette en una disposicion de cilindros concéntricos
Estos fundamentos fueron introducidos por Couette en 1888, y exponen que un
viscosimetro de este tipo cumple la siguiente ecuacidn, por la cual se obtiene el

esfuerzo de cizalla [30]:
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M

=— 2
' T 2nLR? @)

dy  2wRR?
dt  x2(RZ —R2) (3)

donde:

T = Esfuerzo de deformacidn o esfuerzo de cizalla.

d y/dt = Velocidad de deformacién o velocidad de cizalla.

M = Par de fuerzas aplicado por unidad de longitud de cilindro sumergido en el
fluido.

w= 21t/60N, donde N es la velocidad angular en rpm.

Rc= Radio del contenedor de la muestra

Rb= Radio del cuerpo de giro

En gran parte de los casos, el equipo se disefia para que la distancia que separa a
las paredes de ambos cilindros sea nula, para que la velocidad de deformacion
sea aproximadamente constante a lo largo del espacio anular, entonces la

ecuacion 3 quedaria asi:

M
T = (4)
21R?
__Ra (5)
dt RZ - Rl

21



Capitulo 1. Introduccion

1.5.3 Aplicaciones
Algunos ejemplos de las multiples aplicaciones que ofrecen las medidas

reoldgicas son los siguientes [31]:

e Llevar a cabo perfiles de viscosidad para comportamientos dependientes
de cizalla no newtonianos, para simular ciertas condiciones de uso.

e Agrupacién de materiales mediante la identificacién de sus caracteristicas
especificas de viscoelasticidad, para determinar el grado de
comportamiento de dichos materiales como sélidos o liquidos.

e Optimizacidn y evaluacién de la estabilidad de la dispersion.

e Determinacion de la tixotropia de pinturas y recubrimientos para la

aplicacién de productos y la calidad del acabado final.
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2. Objetivos

1. Obtencion de una dispersion basada en nanomateriales.

2. Estudiar la estabilidad de las distintas dispersiones.

3. Evaluar la capacidad lubricante de la dispersion, mediante diferentes

técnicas de caracterizacion.
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3. Materiales y métodos.

3.1 Materiales

3.1.1 Palmitato de bis(2-hidroxietil)Jamonio (DPa)

El liquido iénico que se ha utilizado para realizar el estudio ha sido un cristal
liguido idnico derivado del acido palmitico, formado por el anién palmitato y el
catién bis(2-hidroxietil)Jamonio (Figura 9), cuya fdérmula quimica es
[H2EA][C1600], al que denominaremos a partir de ahora como DPa. Se trata de

un liquido idnico prético, procedente del acido palmitico, de origen natural.

J\A/\/\/\/\/\/\

a)
H
\ ,fH
HO—CH;CH;—Ng
HO—CH;-CH,
b)

Figura 9. Estructura quimica del liquido i6nico DPa: a) Anidn palmitato, b) Cation bis(2-hidroxietil)
amonio
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3.1.2 Acero inoxidable AISI 316L

Los discos de acero inoxidable AISI 316L utilizados para los ensayos triboldgicos
en el contacto acero/zafiro (Figura 10) tienen 25 mm de didmetro y 5 mm de
espesor. Estas probetas han sido pulidas para que la rugosidad superficial (Ra) sea
menor de 0,1 um. Se ha seleccionado este tipo de acero principalmente porque
es un acero inoxidable con un bajo contenido en carbono, lo que le proporciona

una elevada resistencia a la corrosion.

Figura 10. Probetas de acero inoxidable AISI 316L

Tabla 1. Propiedades del acero inoxidable AISI 316L.

Composicion 0,95-1,05%C, 1,30-1,65%Cr, 0,25-0,45%Mn,
0,15-0,35%Si, <0,027%P, <0,025%S, Resto Fe
Densidad 7,7x103-8x103 kg/m?3
Moddulo de Young 190-210 GPa
Coeficiente de Poisson 0,27-0,30
Dureza 732 HV

3.1.3 Dispersion de nanodiamantes
Los nanodiamantes que hemos utilizado (suministrados por PlasmaChem) para
llevar a cabo la preparacidn de las muestras estan en base acuosa al 4 %, y poseen

las siguientes caracteristicas:

Figura 11. Nanodiamantes suministrados por Plasmachem
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Tabla 2. Caracteristicas nanodiamantes

Densidad aparente | 0,69 gr/cm?3

Tamaino promedio |4 nm

Superficie especifica | Min. 350 m?/g

Contenido en %Fe<0,3;Cu<0,01;Zn<0,01;Mn<0,01;Si+Cr+Ca+Ti<0,01

carbono sin diamante

Pérdidas al templar | Max. 2,4%

Potencial Zeta -50 £ 5mV

3.1.4 Zafiro

En el penetrador utilizado en los ensayos punzén-sobre-disco (Figura 12) se
colocaron bolas de zafiro, suministradas por la empresa GoodFellow, con un

diametro de 1,5 mm.

Figura 12. Contacto acero inoxidable AISI 316L/zafiro

Tabla 3. Propiedades del zafiro

Composicion 99,9 % Al,O3
Densidad 4x103 kg/m?3
Mddulo de Young 445 GPa
Coeficiente de Poisson 0,24
Dureza 2750 HV
Temperatura maxima de servicio 1800-1950 °C
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3.2 Preparacion de la muestra

Para este trabajo fin de grado, se ha realizado el estudio y preparacion de
diferentes muestras acuosas, tanto dispersando Unicamente en agua distintas
proporciones de liquido idnico puro (DPa), como adicionando a esas dispersiones
diferentes porcentajes de nanodiamantes. Por lo tanto, tendremos dos tipos de

muestras: dispersiones de IL en agua y dispersiones de ND en IL y agua.

1) Agua + Liquido idnico (DPa)

Primeramente, se calculaba la proporcién que se requeria en cada caso, tanto de
agua como de liquido idnico, para luego verter la cantidad exacta de ambas en un
vaso de precipitados, utilizando la balanza de precision. Las dispersiones

preparadas fueron las siguientes:

Agua +1 % DPa

Agua + 0,5 % DPa

Agua + 2 % DPa

Una vez que se ha calculado la masa tanto de agua como de liquido idnico en el
interior del vaso, se procede a la agitacion manual a partir de una varilla de
agitacion, durante unos 5-10 minutos aproximadamente, intentando eliminar los
grumos de DPa. Posteriormente, se utilizaba el sonicador durante 15 minutos,
que ayudaba a dispersar la muestra e ir poco a poco eliminando estos pequefos
grumos. Esta accidon se repetia 3 veces, para conseguir una correcta dispersion
molecular de la muestra.

Una vez hecho esto, se procedia al etiquetado de la muestra para poder
diferenciarla del resto, y de esta manera, llevar a cabo el ensayo de reologia

posterior en el Servicio de Apoyo a la Investigacién Tecnolégica (SAIT).
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2) Agua + Liquido idnico (DPa) + Nanodiamantes

Para comprobar el efecto que tienen los nanodiamantes sobre posteriores
ensayos, y asi poder comparar resultados, se llevé a cabo la preparacion de las

siguientes muestras:

Tabla 4. Dispersiones con ND

1% DPa 0,5 % DPa 2 % DPA

Agua + DPa+ 0,1 % ND Agua + DPa+ 0,1 % ND Agua + DPa + 0,1 % ND

Agua + DPa + 0,05 % ND Agua + DPa + 0,05 % ND Agua + DPa + 0,05 % ND

Agua + DPa + 0,025 % ND | Agua + DPa + 0,025 % ND | Agua + DPa + 0,025 % ND

Agua + DPa+ 0,01 % ND Agua + DPa+ 0,01 % ND Agua + DPa + 0,01 % ND

Como los nanodiamantes estdn al 4 % en agua y se quieren obtener porcentajes
finales del orden de 0,1, 0,05, 0,025 y 0,01, se realizaron calculos previos para
obtener los gramos de nanodiamantes necesarios que se debian anadir a cada

una de las muestras de agua y DPa. Para ello se utilizé la siguiente igualdad:

Concentracién final * gr (final) = Concentracién inicial * X )

donde X = gr de nanodiamante

Una vez obtenida la dispersion, se llevaban a cabo los mismos pasos
anteriormente relatados. Primeramente, se agitaba la muestra manualmente con
una varilla agitadora, para después ir dispersandola en el sonicador. Este
procedimiento se repetia hasta que la muestra conseguia dispersarse
correctamente, aproximadamente 45 minutos.

Estas muestras con nanodiamantes, antes de someterlas a los ensayos en el
redbmetro se sonicaban previamente durante 10 minutos (al igual que las
muestras con DPa) para evitar la presencia de posibles agregados que se pudieran

haber formado durante el tiempo que permanecieron en reposo, desde que se
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terminaron de sonicar, hasta que se llevaron al SAIT donde se realizaron los

ensayos de reologia.
3.3 Métodos
3.3.1 Equipos empleados para la preparaciéon de la muestra

3.3.1.1 Balanza de precision

Balanza Sartorius utilizada para pesar las diferentes muestras de nanodiamantes,
agua, y DPa, y con ello conseguir las proporciones exactas de la dispersién
requerida en cada caso.

Primeramente, se pesa el vaso donde se va a dispersar la muestra y se tara. A
continuacion, se echa la cantidad de agua tipo Il calculada previamente, para
después verter la cantidad de DPa hasta llegar al volumen de dispersion deseado.
En el caso de la dispersidon con nanodiamantes, se tara la muestra de agua + DPa,

para luego introducir la cantidad requerida en nanodiamantes.

Figura 13. Balanza de precision

3.3.1.2 Agitador magnético.
Un agitador magnético consiste de una pequefia barra magnética, que
normalmente esta cubierta por una capa de plastico y una placa magnética,
debajo de la que se encuentra un iman rotatorio o una serie de electroimanes

dispuestos en forma circular a fin de crear un campo magnético rotatorio.
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Durante la operacidn de una placa magnética, la barra magnética de agitacién es
deslizada dentro de un contenedor, conteniendo algun liquido para agitarlo. El
contenedor es colocado encima de la placa en donde los campos magnéticos o el
iman rotatorio ejercen su influencia sobre el recubierto y propician su rotacién
mecanica.

Con este agitador, se consigue dispersar mejor la muestra, ya que antes de esto,
se intenta disolver, agitando manualmente con una varilla de metacrilato, hasta

que el DPa se dispersa en pequeios granulos.

Figura 14. Placa magnética

3.3.1.3 Ultrasonidos

Este equipo es un generador de ultrasonidos de alta eficiencia Labsonic M de
Sartorius, también llamado sonicador. Se utiliza una vez tenemos la dispersion
parcialmente disuelta, con el objetivo de mejorar la agitacidon de las nanofases,
obteniendo una mezcla homogénea para llevar a cabo una adecuada
interpretacion de los datos obtenidos en los diferentes ensayos posteriores.

El fundamento de la sonicacidn consiste en convertir una corriente eléctrica en
energia mecanica en forma de vibraciones de alta intensidad que generan ondas
de ultrasonido. Estas ondas provocan vibraciones en la muestra mejorando la

agitacion de la dispersion.
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Figura 15. Generador de ultrasonidos de alta eficiencia Labsonic M de Sartorius

3.3.2 Equipos empleados en las técnicas de caracterizacion

3.3.2.1 Redmetro
Los ensayos de reologia sobre las distintas muestras se llevaron a cabo en un
redmetro AR-G2 TA Instruments (New Castle, Delaware, USA) de tipo rotacional,
como el que se puede observar en la Figura 16. Se compone de un sistema de
cojinete axial magnético, que permite un control muy preciso de torque
eliminando cualquier perturbacion de ruido o seial de vibracidn causada por

turbulencias de aire en los redmetros habituales de cojinetes de aire [32].

Figura 16. Redmetro AR-G2 TA Instruments
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Este redmetro posee varias configuraciones dependiendo del tipo de ensayo que
se quiera realizar. En nuestros ensayos unicamente se ha utilizado la disposicién
de cilindros concéntricos, compuesto por un cilindro fijo y otro moévil. Este
método consiste bdsicamente en verter una cantidad suficiente de muestra
(aproximadamente 15 ml), dentro del cilindro estacionario, como para crear una
pequeia pelicula del liquido ensayado en la base superior del cilindro que rota
concéntricamente en el interior del cilindro fijo. La eleccién de este cilindro se
debe a que al realizar medidas de muestras acuosas con bajos porcentajes de DPa
y ND, los valores de viscosidad son muy similares a los del agua. En estos casos es
necesario utilizar una configuracién de cilindros concéntricos ya que es la mayor
cantidad de muestra que nos permite introducir y obtener asi unas medidas de
mayor fiabilidad.

El tiempo que necesita el equipo para llevar a cabo el ensayo va a depender de la
naturaleza de la muestra, pero, sobre todo, de lo que tarde en alcanzar puntos
de equilibrio, ya que para que la grafica genere un punto, el reémetro necesita

tres puntos de equilibrio en un determinado valor de gradiente de cizalla.

Algunas de sus caracteristicas mas importantes son:
e Capacidad de realizar experimentos a velocidad controlada y a esfuerzo
controlado.
e Rango de par de fuerzas en cizalla: 10 - 200 mN-m
e Rango de velocidad angular en esfuerzo controlado: 0 - 300 rad/s
e Inercia del motor: 18 uN-m-s

e Rango de velocidad angular en deformacién controlada: 1,4-10° - 300

rad/s

Rango de frecuencias: 7,5x107- 628 rad/s.

Rango de temperatura con plato Peltier: -20 a 200 °C.

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

El conductimetro usado es el CYBERSCAN COND 600 de Eutech (Figura 17). Este
equipo mide la resistencia eléctrica de un volumen de dispersiéon que se
encuentra encerrado entre dos electrodos (menor que en el caso del redmetro).
Ademads, se compone de una sonda que se introduce en el bafio, y es la que
transmite los datos de temperatura y conductividad a la pantalla del equipo.

Debido al largo tiempo de ensayo, una cdmara instalada en el equipo captura los
datos reflejados en la pantalla cada cierto tiempo para poder realizar una

interpretacion y valoracién posterior.

Figura 17. a) Conductimetro, b) Electrodo
3.3.2.3 Tribémetro

El tribdmetro es un equipo que mide la fuerza de friccion y la transforma en el
coeficiente de friccidn, que es el valor que nos proporciona. El equipo que se ha
utilizado para llevar a cabo los ensayos es el modelo ISC-200 de Implant Science
(Figura 18), con una configuracién punzon-sobre-disco, cuyas especificaciones
son las siguientes:

e Radiode punzén: 1,6-6,3 mm.

e Presion maxima: 2 GPa.

e Tamafo maximo del disco: 76,2 mm.

e Velocidad maxima: 150 rpm.

e Fuerza normal: 0,05-5 N.
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e Software PC-Stripchart para registro del coeficiente de friccién con
respecto a la distancia.
Consta de un brazo estdtico, nivelado por una pesa, y por su extremo, el cual
consta de una pieza metalica donde va alojada la bola de zafiro, encargada de
realizar el ensayo de desgaste sobre la superficie de la probeta. La probeta se

encuentra sujeta a un plato que realiza un movimiento giratorio.

Figura 18. Tribémetro 1SC-200

Para ello se han utilizado probetas de acero inoxidable AISI 316L, que
previamente han sido pulidas, y se han sometido a ensayos de 1500 metros de
distancia recorrida, anotando los datos de temperatura y humedad al inicio de
cada uno de los ensayos.

Una vez terminado el ensayo triboldgico, se limpiaba la bola de zafiro y se miraba
en el microscopio, para ver si se habia producido desgaste en la bola o si habia
particulas de desgaste en ella. Por otro lado, la probeta también se limpiaba y se
analizaba el perfil de la huella, obtenida como consecuencia de la friccién entre

la bola de zafiro y la superficie de la probeta.
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3.3.2.4 Rugosimetro
A la hora de medir la rugosidad de las probetas se ha utilizado el rugosimetro del
laboratorio Profiltest SM-7. Este equipo permite evaluar y medir la rugosidad
segun tres normas: DIN, ISO y CNOMO. En el presente trabajo se ha utilizado la

norma DIN4768.

Figura 19. Rugosimetro de laboratorio Profiltest SM-7

3.3.2.5 Miicroscopio optico
Para comprobar si habia habido desgaste en la superficie de la bola de zafiro
utilizada para el ensayo de tribologia, se ha utilizado el microscopio éptico Leica
DMR (Figura 20). Cuenta, ademds, con el software LAS (Leica Application Suite
v4.9.) para la adquisicién y adecuacion de las imagenes tomadas, con posibilidad
de escalar la imagen, medir en la misma y ajustar pardmetros, entre otras

funciones.

1\

Figura 20. Microscopio o6ptico Leica DMR
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3.3.2.6 Angulo de contacto
Para llevar a cabo los ensayos de angulo de contacto y medidas de tension
superficial de los nuevos lubricantes, se ha utilizado el equipo DSA (Drop Shape
Analyzer), de la marca Kriiss, modelo DSA30B (Figura 21).
El equipo DSA (Drop Shape Analyzer) consta de una videocamara CCD con zoom
Optico 6,5x, que permite obtener hasta 311 imagenes por segundo. Con este
instrumento es posible, ademas, medir la tensién superficial de los diferentes
lubricantes mediante el método de la gota pendiente.
El modo de empleo es el siguiente:

1. Se vierte una cantidad de muestra en una jeringuilla de 0,5 mm de
didmetro que se acopla al equipo.

2. Se ajusta el extremo de la jeringuilla para que la cdmara pueda proyectar
la imagen en la pantalla del ordenador, y se pueda ver con nitidez la caida
de la gota.

3. Seva haciendo girar una ruleta (de forma manual) que presiona la muestra
alojada en la jeringuilla. De esta forma se obtiene una imagen de la gota,
con la que se puede conseguir los diferentes pardmetros de estudio.

4. El dngulo final se corresponde con el obtenido una vez transcurridos 5

minutos.

Figura 21. Medidor de angulo de contacto DSA30B, Kriiss
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3.3.2.7 Miicroperfilometro
Una vez obtenidas las probetas de los ensayos de friccion, se evalud el desgaste
producido con ayuda de la microperfilometria éptica del equipo Taylor Hobson
Talysurf CLI 500 (Figura 22) mediante imdgenes topograficas de la superficie en
3D. Para ello se hicieron 4 medidas (separadas 90°) en cada una de las 6 probetas
analizadas para asi poder obtener los valores de volumen de desgaste de la

huella. Las caracteristicas del equipo se describen a continuacion:

e Dimensiones maximas de la muestra: 50 x 50 x 50 mm.
e Peso maximo de la muestra: 10 kg.

e Alcance del foco: 1000 um.

e Distancia de trabajo: 10 mm.

e Resolucion espacial: 0,5 um.

e Velocidades de medida: 30, 15, 10, 5, 1y 0,5 mm/s.

e Velocidad de posicionamiento maxima: 30 mm/s.

Parametros que permiten obtener:
e Medicion de micro-alturas.
e Tamafo y consistencia del granulado.
e Areasy volimenes.
e Topografia superficial.
e Rugosidad.

Ademas, el equipo esta provisto de un software Talymap a través del cual es

posible analizar los resultados.
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a) b)

Figura 22. a) Perfilometro 6ptico Talysurf CLI 500, Taylor Hobson, b) Perfil de huella
Como se puede observar en la Figura 22, se llama volumen de pico al volumen de
material que se ha depositado por encima del nivel medio de la superficie y que
estd pintado de color verde (V2+V3), mientras que se conoce como volumen de
hueco (V1), al volumen de material arrancado por debajo de la linea media, de

color rojo. A la diferencia entre ambos se le conoce como volumen de desgaste.

3.3.2.8 Microscopio electrénico de barrido (SEM)
El estudio superficial y andlisis elemental de la huella producida por el punzén de
zafiro en los ensayos de friccidon se ha realizado con un microscopio electrénico
de barrido HITACHI S-3500N (Figura 23). El equipo esta configurado para obtener
imagenes tanto en alto vacio como en presion variable. Sus principales elementos
son:
e (Canon de electrones con un voltaje acelerador de 0,5 a 30 kV, ajustable
por pasos.
e Fuente de electrones con filamento de W, polarizacion automatica vy
alineamiento electrénico del cafion.
e Sistema de lentes con supresion de histéresis.
e Corriente de sonda con ajuste manual o automatico, ajustable de 1 pAal
maA.

e Movimientos motorizados en los ejes X e Y.
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e Resolucion de imagen de electrones secundarios de al menos 3 nm, en

modo de alto vacio.
e Resolucion de imagen de electrones retrodispersados de al menos 5 nm,
en modo de presidn variable. Este detector trabaja en modo

composicional o topografico.

v

Figura 23. Microscopio electrénico de barrido HITACHI S-3500N
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4. Discusion de los resultados

En este apartado de “Discusion de resultados”, se presentan los datos obtenidos
de cada uno de los diferentes ensayos a los que se han ido sometiendo las
diferentes muestras preparadas, tanto con liquidos prdéticos como con aditivos.
En primer lugar, se describen los resultados correspondientes a los ensayos de
reologia y conductividad. Seguidamente, se presentan los datos de angulo de
contacto y tension superficial de las muestras analizadas.

Finalmente, se aborda la discusidon de los datos obtenidos en tribologia, junto con
la comparacion entre muestras de agua con DPa puro, y agua con DPa y
nanodiamantes, asi como la problematica que ha rodeado la realizacién de dichos

ensayos.

4.1 Caracterizacion del lubricante

4.1.1 Ensayos de viscosidad

Para los ensayos de viscosidad se ha utilizado el reémetro, con valores de cizalla
que iban variando desde 1 a 250 s'a la ida, y de 250 a 1 s a la vuelta, a una
temperatura constante de 25 °C. En las graficas representadas, solamente se han
mostrado los valores a la vuelta, que coincidian con los de la ida, por lo que era
indiferente escoger unos u otros.

También es relevante decir que solamente se han utilizado aquellos puntos que
seguian un comportamiento mas o menos lineal para la realizacién de los calculos
necesarios. El redmetro es capaz de generar 25 puntos tanto en la ida como en la
vuelta en los ensayos de flujo, pero tanto al inicio del ensayo como al final de
este, se producia un comportamiento anormal en la viscosidad y dejaba de ser

lineal (Figura 24 y ANEXO ).
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Figura 24. Reologia 1 %DPa + 0,025 % ND

Este comportamiento no lineal tiene su origen en dos causas fundamentalmente:

1. Al inicio, aunque el cilindro rotatorio se mueve dentro de un campo
magnético que minimiza el rozamiento, el equipo tiene que vencer el
rozamiento estatico que se opone al movimiento.

2. Debido a la baja viscosidad y las altas velocidades de cizalla que se
alcanzan, las muestra sufren turbulencias, lo que proporciona valores
atipicos, por ello vemos que al final del ensayo, la viscosidad, incrementa

de forma abrupta.
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e Muestras que presentan un comportamiento newtoniano.

En la Figura 25 y Figura 26 se muestra el esfuerzo frente a la velocidad de

cizalla de cada uno de los ensayos al 0,5 % y 1 % de DPa.
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Figura 26. Ensayo de viscosidad 1 % DPa
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Estas muestras representan fluidos newtonianos ya que poseen una relacidn

aproximadamente lineal entre el esfuerzo cortante y la velocidad de
deformacion, por lo que se ha podido obtener el valor de la viscosidad de cada
una de las muestras a partir de la pendiente de las rectas. Para ello, se ha cogido
solamente la parte lineal de cada uno de los ensayos, como se ha dicho

anteriormente, y quedan reflejados en la Tabla 5:

oO=U*X (6)

Donde:
o = Esfuerzo
U = Viscosidad

x = Velocidad de cizalla

Tabla 5. Viscosidades (mPa-s)

i Agua
Concentraciones 0,00% | 0,025% | 0,05% 0,1% DPa g
DPa/ND puro .
miliQ
0.5 % 1,537 1,32 1,33 1,33 1,40

=70 (+0,008) | (+0,02) | (x0,02) | (+0,02) | (*0,03) 1,12

1% ] 1,56 1,77 1,48 1,67 (+0,02)
? (+t0,01) | (x0,02) | (£0,01) | (20,02)

En la Tabla 5 se representan diferentes porcentajes de nanodiamantes frente a
distintas concentraciones de liquido idnico, junto con los valores de viscosidad de
DPa puro y el agua miliQ. De esta forma se obtiene una informacion clara de la
importancia que tiene la adicion de cada una de las fases, asi como de sus

respectivos porcentajes.
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Primeramente, hay que decir que el agua miliQ es un tipo de agua purificada con
bajos valores de viscosidad. Al ainadir concentraciones de liquido idnico se
produce un leve incremento de la viscosidad, en torno a 0,28 mPa-s en el caso de
0,5 % DPa, y 0,544 mPa-s en el caso de la muestra 1 % DPa. No es un incremento
que resalte a simple vista porque estamos trabajando con concentraciones de
liguido idnico muy bajas, pero es significativo que al afladir un 1 % de DPa al agua
tipo Il, la viscosidad incremente en un 48 % su valor inicial.

Este incremento es debido a que el DPa se encuentra dispersado en el agua, no
disuelto, por lo que tenemos pequefos agregados de DPa que impiden la
deformacién del agua cuando es sometida al gradiente de cizalla, por lo que la
viscosidad es mayor.

Ademds, como se puede observar en el caso de 0,5 % de DPa, la adicién de las
diferentes concentraciones de nanodiamantes no tiene como efecto un
incremento de la viscosidad, sino que la mayoria de ellos se mueven en torno a
1,3 mPa-s. Lo mismo ocurre al anadir 1 % de liquido idnico, ya que los valores de
las distintas concentraciones de nanomateriales proporcionan valores de
viscosidad similares, en torno a 1,5 mPa-s.

En resumen, podriamos decir que los nanodiamantes utilizados no tienen un
efecto de incrementar la viscosidad de la muestra, sino que hacen que disminuya
ligeramente. Sin embargo, son los diferentes porcentajes de DPa los que tienen

una consecuencia directa en la variacion de estos valores.
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Figura 27. Viscosidad en funcion del % de la concentraciéon de nanodiamante

La Figura 27 muestra graficamente los datos tabulados de viscosidades de los
diferentes lubricantes representados en la Tabla 5. Con esta grafica se observa,
de una forma mas visual, que la adicidon de estos nanomateriales no tiene como

consecuencia el aumento del caracter viscoso de las muestras ensayadas.
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e Muestras que presentan un comportamiento nho newtoniano.

Ala hora de realizar los ensayos reoldgicos con un 2 % de DPa, obtuvimos que en
las muestras ensayadas variaban los valores de viscosidad en funcién de la
velocidad de cizalla, por lo que nos encontramos con un fluido no newtoniano,

como se puede apreciar claramente en la Figura 28.

1000

100 )
n 2 : O g9
: ] @ Q
© © g Q 8
£ 000988088888 883455g
= “®ecvo0econe oo
T 10
=)
w
o
[&]
0
= @ 0.01%ND
14 ' EEEEEENER R ® 0.05%ND
@ 0.025%ND
& 01%ND
@ Agua + 2%DPA
&  Agua miliQ
01 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Velocidad de cizalla (1/s)

Figura 28. Ensayo de viscosidad 2 % DPa

Debido a este interesante comportamiento, nos hemos centrado en estas
dispersiones al 2 % de DPa para realizar los ensayos y técnicas de caracterizacion
posteriores. En este caso, lo que se observa es que, al aumentar la velocidad de
cizalla en el ensayo, hay un efecto de aclaramiento por cizalla en el que la
viscosidad de la dispersion disminuye. Este efecto se puede atribuir en el caso de
dispersiones a la presencia de aglomerados, ya que el DPa no esta totalmente
disuelto en el agua, sino dispersado, como se ha discutido anteriormente. Estos
aglomerados ejercen un efecto viscosificante (la viscosidad aumenta con la
concentracion) debido a que son microparticulas en el agua que provocan un
impedimento para que el fluido pueda ser deformado. Al aumentar la velocidad

de cizalla se puede conseguir que estos aglomerados se rompan y la resistencia
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del fluido a la deformacién es menor por lo que se observa un valor mas bajo de
viscosidad [33].

Por otro lado, con ambas representaciones graficas (Figura 28 y Figura 29)
podemos reafirmar que el incremento de viscosidad se debe principalmente a la
adicion de DPa, ya que para estos casos se habla de valores que varian desde 106

mPa-s a 20,7 mPa-s, un valor 18 veces mayor que la viscosidad del agua pura.
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Figura 29. Viscosidad en funcion de las concentraciones de DPa

Para analizar este comportamiento no newtoniano con un poco mas de
profundidad, se realizé un ensayo diferente con respecto a los ensayos de flujo
gue se habian ido llevando a cabo anteriormente. Para ello, se realizé un barrido
de temperaturas de 20 a 65 °C, con una velocidad de cizalla igual a 50 s}, con
incrementos de 2 °C/min. Con este ensayo se descubridé que la muestra disminuia
su viscosidad hasta que se alcanzaba un cierto valor de temperatura, a partir de
la cual, se producia una subida repentina de la viscosidad, para luego bajar y rozar

valores de viscosidad cercanos a cero.
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Figura 30. Barrido de temperaturas al 2% DPa

Este interesante comportamiento se puede explicar gracias al termograma
obtenido mediante calorimetria diferencial de barrido (Figura Anexo 4), donde se
muestra que es un cristal liquido idnico que presenta una temperatura de
transicion a 39,6 °C (obtenida a partir de la variacidén abrupta de la viscosidad).
Por otro lado, la microscopia de luz polarizada (Figura Anexo 5) nos da a entender
que lo que ocurre es un cambio en la textura de la mesofase del DPa, ya que es
posible observar, en el caso de este liquido idnico, una textura oleosa a baja
temperatura que se transforma en cruces de malta que desaparecen en torno a
90 °C.

En resumen, el DPa tiene un comportamiento de cristal liquido, de manera que,
a temperaturas por debajo de 39,6 °C la muestra tiene una determinada
estructura, sin embargo, con el aumento de la temperatura, su estructura
cambia, ya que se ha producido la fusidén de la mesofase. Por tanto, el cambio de

estructura, de una mas o menos oleosa a cruces de malta, hace que varie la
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viscosidad. La subida de viscosidad que se origina se debe a que, al producirse un
cambio en la estructura, los &tomos se estan reorganizando, pero posteriormente
disminuye debido a que un aumento en la temperatura normalmente hace que

el material fluya mas facilmente.

4.1.2 Ensayos de conductividad

A la hora de realizar los ensayos de conductividad, se observé un
comportamiento similar al que habian mostrado las gréficas de las muestras al 2
% DPa en los ensayos de barrido de temperaturas en reologia, puesto que, al
analizar los datos, se obtuvo como resultado un incremento de la conductividad

de las muestras al 2 % DPa, cuando alcanzaban una temperatura cercana a 33°C

(Figura 31).
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Figura 31. Ensayos de conductividad al 2 % DPa
Este comportamiento esta igualmente relacionado con el cambio de mesofase
que sufre el DPa en torno a 39,6 °C, del que se hablaba en el apartado anterior.

En este caso la temperatura a la que se produce el pico de conductividad es
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menor, porque también son distintas las condiciones en las que han sido
realizados los ensayos, como, por ejemplo, que en el redmetro los estudios se
hayan hecho con un gradiente de cizalla de 50 s, provocando que el movimiento

dificulte la transicidn de las especies.

La causa fundamental de esta repentina subida de conductividad es que, al
cambiar a una estructura como la de las cruces de malta, los aglomerados que
tenemos en la dispersién varian su disposicion, de tal manera que tenemos una
estructura mas labil, o simplemente puede que se hayan dispersado mejor. De
esta forma, la movilidad de los iones que componen el liquido iénico aumenta y
asi se incrementa la conductividad. Este efecto es compatible con el hecho de que
disminuya la viscosidad, ya que si los iones se mueven mas facilmente la
estructura formada serd mas débil y la viscosidad sera menor.

Por otro lado, el efecto que tiene el nanodiamante sobre la conductividad es el
de producir un incremento de esta. Asi, como refleja esta Tabla 6, los valores de
conductividad mas bajos los proporciona la muestra de DPa puro, mientras que

las muestras a las que se les ha afiadido nanodiamante tienen valores mas altos.

Tabla 6. Medidas de conductividad

Muestra Conductividad (uS) Conductividad (uS)
(%Nanodiamantes) Calentamiento (20-65) °C | Enfriamiento (65-20) °C
DPa puro 349,7 347,6
0,01 441,5 650
0,025 457,8 456,2
0,05 451,6 586,1
0,1 256,1 414,6

Sin embargo, la conductividad no es proporcional a la cantidad de nanodiamantes
que presentan las muestras, ya que los valores mas altos se observan en la

muestra de 0,01 % ND. Ademas, es apreciable la diferencia de valores entre el
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calentamiento y el enfriamiento, ya que en el enfriamiento son
considerablemente mas altos en la mayoria de los casos. Esto se debe a que, a
una misma temperatura, en los datos del calentamiento, el DPa tiene una cierta
estructura que se va rompiendo por efecto de la temperatura, y a esa misma
temperatura en el enfriamiento posterior, a los a&tomos no les ha dado tiempo a
reorganizarse y tienen una distribucidn diferente con respecto a la que tenian a
laida en el ensayo. Es decir, en el enfriamiento hay una estructura mas dispersada
que favorece la movilidad de los iones y que, por lo tanto, hace que posea unos

valores de conductividad mayores.

4.1.3 Ensayo angulo de contacto y tensidn superficial.

Los ensayos de dngulo de contacto nos proporcionan una medida de la
mojabilidad de las nuevas dispersiones con el acero inoxidable AlISI 316L. De esta
manera, se comprobara la interaccion superficial sobre este tipo de acero que se
utilizard en los posteriores ensayos de friccidon, es decir, comprobar que las
muestras contengan una buena mojabilidad. Por otro lado, en bibliografia se ha
visto que cuanto menor es el angulo de contacto de las muestras, aumenta la
posibilidad de formar peliculas lubricantes capaces de soportar carga. Ademas,
se ha determinado la tension superficial de las dispersiones, cuyos valores son
muy parecidos.

La Tabla 7, muestra una comparacion entre las medidas de tension superficial y
angulo de contacto de muestras con liquido idnico puro frente a la adicion de 0,1

% de nanodiamantes:
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Tabla 7. Angulos de contacto de los distintos lubricantes sobre acero inoxidable 316L, y fotografias

inicial y final
Angulo | Tensién
Final
Muestra de superficial Inicio
(Después de 5 minutos)
contacto | (mN/m)
Inicial:
1,1
61, 40,17
(x0,7)
DPA_2% (£2)
Final
36,5
(£2,2)
Inicial
2
72,7 44,70
(£3,3)
ND_2%DPA (£3)
Final
49,4
(£2,7)

A partir de estos resultados se puede concluir lo siguiente:

e Enambos casos los liqguidos mojan el sélido, al ser © < 90°.

e La muestra DPA_2% es la que menor angulo de contacto y tension superficial

posee, y por lo tanto la que mas moja la superficie.

e Lo que nos muestran los datos de angulo de contacto junto con sus

correspondientes fotografias, es que al principio del ensayo poseen unos

valores altos de angulo de contacto, que después de 5 minutos disminuyen.

Como conclusidén, a fin de comparar ambas muestras, los datos obtenidos para

las dispersiones de DPa en agua son las que han mostrado un menor angulo de

contacto, por lo que esto puede ser un indicativo de que va a tener un buen

comportamiento como lubricante, y, por lo tanto, un buen comportamiento

triboldgico en posteriores ensayos.
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4.2 Ensayo tribolagico

4.2.1 Coeficientes de friccion.

Para estos ensayos se estudiaron dos tipos diferentes de lubricantes. La primera
que se ensayo fue una dispersion de agua a la a la que se le afadid un 2 % de DPa,
mientras que la segunda muestra, para observar el posible efecto que podia tener
el nanodiamante en contacto con la superficie de la probeta, contenia ademds un
0,1 % ND. Para llevar a cabo la realizacién de estos ensayos de tribologia, se

emplearon las siguientes condiciones:

- Punzdén sobre disco empleando bola de zafiro frente acero AISI 316L
(Ra<0,1 um)

- Carga: 0,98N

- Distancia de deslizamiento: 1500m

- Radio de giro: 9 mm

- Atmosfera de laboratorio

Analizando la evolucién del coeficiente de friccion, se observan dos regiones
claramente diferenciadas: una donde los coeficientes de friccion son muy bajos,
y luego otra regidon, donde aumentan de forma abrupta, como se puede observar

a continuacion, tanto en la Tabla 8 como en la Tabla 9:

Tabla 8. Coeficientes de friccion ensayo 2 % DPa

Ensayo COF (0-1500m) c;?);é‘o)- Temr():(t:';\tura Hur;/:a)dad
2%DPA_1 0,117 0,085 23 52,6
2%DPA_2 0,103 0,088 22,3 48,6
2%DPA_3 0,104 0,087 22,8 45,2

0,108 0,087
MEDIA (+0,008) (+0,001) - -
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Tabla 9. Coeficientes de friccién ensayo 2% DPa con 0,1% ND

Ensayo COF (0-1500m) COF (0- | Temperatura | Humedad
600m) (°C) (%)
ND_2%DPA_1 0,107 0,069 28,5 34,1
ND_2%DPA_2 0,136 0,095 21,4 42,1
ND_2%DPA_3 0,145 0,093 28,9 33
0,130 0085
ED ! - -
MEDIA (+0,020) (+0,014)

Estos coeficientes de friccion relativamente bajos en presencia de agua que
aparecen en la primera parte de los ensayos, ya habian sido observados [34] para
emulsiones de este liquido idnico y otros liquidos idnicos proéticos derivados de
acidos grasos al 1 % en agua. Estos resultados contrastan con los presentados por
liguidos idnicos prdticos de cadena corta, donde la presencia de agua hace que el
coeficiente de friccidn al inicio del ensayo alcance valores en torno a 0,25 [34].

Por otro lado, la justificacidon principal de este repentino aumento de la friccidon
que mide el tribdbmetro se debe a la evaporacion que sufre el agua de dispersion

durante el ensayo, como se puede apreciar en la Figura 32.

a) b)

Figura 32. a) Inicio de ensayo, b) Probeta final ensayo
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Debido a la evaporacion del agua de la dispersion durante el ensayo causada por
las severas condiciones impuestas, se crea una pelicula de liquido idnico sobre la
superficie del disco. Como consecuencia, esta pelicula de DPa que se forma sigue
protegiendo al acero inoxidable AISI 316L, evitando que el coeficiente de friccion
sea mas elevado. Sin embargo, como esta capa sdlida que se forma es una especie
de estructura grasa, el coeficiente de friccibn aumenta con respecto a la
dispersion. Positivo es, que en ningln momento, a pesar de realizar un ensayo de
1500 metros, el coeficiente de fricicidon maximo que se alcanza no supera el valor
de 0,2.

También es interesante la reproducibilidad de los datos de friccién, puesto que el
incremento de los diferentes coeficientes de friccion ocurre mas o menos de
forma simultanea en cada uno de los casos ensayados, como se puede observar
en la Figura 33 y Figura 34. De esta manera, en los ensayos de las muestras de
DPa en agua, los datos muestran que el aumento del COF no se produce hasta
alcanzar los 800 metros, mientras que el aumento del COF en las muestras que

contienen la nanofase se produce con anterioridad.

025
—— 29%DPA_1
—— 20,DPA_2
2%DPA_3
020 -
0.15 -

0.10 4

=
3
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Figura 33. Ensayo tribolégico agua con 2 %DPa
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Figura 34. Ensayo triboldgico agua con 2%DPay 0,1%ND

Una de las principales causas por la que se produce esta diferencia de distancia
(entre las muestras con ND y las muestras que no contienen dicha nanofase) en
la que los COFs se incrementan de forma repentina, se puede atribuir a que las
dispersiones con nanodiamantes soportan peor la carga, al ser la viscosidad algo
mas baja y el angulo de contacto ligeramente mayor, como pudo observarse en
la Figura 28 y en apartados anteriores.

En conclusion, después de analizar los resultados obtenidos de la Tabla 8 y Tabla
9, la presencia de nanodiamantes en la dispersién no va a favorecer la
disminucién de los coeficientes de friccion. Primeramente, el salto ocurre a una
distancia menor y los COFs que se obtienen son mayores en la segunda parte del
ensayo, mientras que en la primera parte, antes de llegar al salto de friccién, los
valores de ambos ensayos son similares, por lo que no muestra ninguna mejora

con respecto de la dispersion de liquido idnico en agua.
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4.2.2 Tasas de desgaste

En la Tabla 10 y Tabla 11 se observan los datos de desgaste obtenidos tras los

€nsayos:

Tabla 10. Tasas de desgaste con 2%DPa

Ensayo Factor de desgaste (mm3/N-m)
2%DPA_1 2,61-10°°
2%DPA_2 2,3-10°
2%DPA_3 2,29-10°

. 2,46:10°

Media (i1,8'10-7)

Tabla 11. Tasas de desgaste con DPay ND

Ensayo Factor de desgaste (mm3/N-m)
ND_2%DPA_1 1,07-10°
ND_2%DPA_2 3,19-10°
ND_2%DPA_3 4,44-10°

) 2,9-10°

Media (i1,7'10_6)

Al comparar los resultados de ambas tablas se llega a la conclusion de que el
desgaste producido sobre la probeta en los ensayos con DPa puro al 2 % es menor
que los obtenidos a partir de las muestras con nanodiamante, que llega incluso a
duplicar el factor de desgaste al ensayar la muestra ND_2%DPA_3 con respecto a
los valores obtenidos en el ensayo de 2%DPA_3. Una de las consecuencias mas
directas que han afectado al incremento de las tasas de desgaste entre unos y
otros ensayos, ha sido el tiempo que ha conseguido lubricar la pelicula de
lubricante en los ensayos de tribologia, sin empezar a evaporarse.

En los ensayos de friccion con DPa puro, la dispersién muestra valores muy
parecidos al comienzo de cada uno de los tres ensayos, hasta que llega a 800
metros, punto en el que la muestra empieza a evaporarse y comienzan a aparecer
valores que se quedan por encima del COF inicial.

En el caso de los ensayos con 0,1 % en nanodiamantes, esta evaporacion surge

con anterioridad, cuando el tribdmetro ha recorrido un valor cercano a los 600
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metros de longitud. Por lo tanto, al empezar a evaporarse 200 metros antes que
los ensayos de DPa al 2 %, es ldgico que el punzdén de zafiro haya producido un
mayor desgaste en las probetas de acero inoxidable AISI 316L ensayadas con
nanodiamantes, porque la capa lubricadora ha sido sencillamente menor.

Por otro lado, las desviaciones en estos ensayos superan el 10 % permitido, pero
estd ocasionado principalmente por la friccion que se produce como
consecuencia de que la evaporacién de la muestra ocurra en mayor o en menor
medida. Como se puede observar en la Tabla 11, el valor de desgaste de la
muestra ND_2%DPA_1 es menor que el de las demas muestras que contienen
nanodiamante, pero se debe principalmente a que la friccién no supera el valor
de 0,15 en ningun momento del ensayo triboldgico, mientras que en las otras dos
muestras los coeficientes se disparan hasta alcanzar valores de 0,2 e incluso 0,25.
En resumen, seria interesante evaluar la tasa de desgaste en la primera y en la
segunda region, con lo que se propondria realizar ensayos mas cortos en donde
se aprecie la tasa de desgaste en ese régimen donde no hay evaporaciéon y

comparar los resultados con lo que ocurre cuando el ensayo finaliza a 1500 m.
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5. Estudio superficial

Con la microscopia electrdnica de barrido se pone fin a un largo ciclo de ensayos,
para poder determinar la capacidad lubricante de las dispersiones de liquido
i6énico y liquido idnico y nanodiamantes en agua y asi, poder extraer las
conclusiones de nuestro lubricante. EI microscopio electronico de barrido
dispone de un detector de Rayos X, proporcionando valores semicuantitativos de
la composicion de los distintos elementos presentes en la superficie de la
muestra, mas en concreto, de la huella dejada por el punzén de zafiro en los
ensayos de friccidn, que es la zona donde nos interesa realizar un analisis mas

exhaustivo.

Dispersion 2% de DPA en agua

La Figura 35 muestra los mapas elementales de Fe, Cy O en disco de acero
inoxidable AISI 316L tras la lubricacion con la dispersién del 2 % de DPa:

En primer lugar, se puede apreciar el hierro en tono rojizo, que es el metal base
por el que esta formado el disco de acero. También se puede observar que justo
en la zona de la huella hay una acumulacién de carbono y oxigeno. La
concentracion de oxigeno en la huella se debe principalmente a que, como el
desgaste es relativamente grande, el oxigeno que se aprecia dentro de la huella
se debe a que la capa de oxido que recubre el acero AISI 316L, y que lo hace
inoxidable, ha sido penetrada por el punzdn de zafiro, dejando el hierro al
descubierto y en contacto con la atmdsfera, produciéndose asi su oxidacion.
Ademas, la presencia de agua en la dispersion con el liquido iénico ayuda a que
se produzca esta oxidacion.

El carbono, principalmente depositado en los bordes de la huella como se ha
podido observar mediante un analisis en linea, se debe a la presencia de liquido
iénico, como consecuencia de la tribocapa que se forma, la cual evita que la

friccion y el desgaste sean mayores.
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MAG: 200 x HV: 15.0 kV_WD: 15.0 mm

Figura 35. Micrografia (SEM): muestra DPa 2%

Dispersion 0,1 % de nanodiamantes en 2 % de DPA en agua

En este caso, la adicidn de los nanodiamantes supone que la concentracidon de
oxigeno dentro de la huella no se vea afectada, ya que, presenta valores similares
que los obtenidos para los ensayos de 2 % DPa en agua. No ocurre lo mismo en

el caso del carbono, cuya concentracidn se ve reducida ligeramente.
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MAG: 200 x_HV: 15.0 kV_WD: 15.0 mm

Figura 36. Micrografia (SEM): muestra 0,1% ND al 2% DPa

Por otro lado, las huellas de la Figura 37 (obtenidas mediante electrones
secundarios) nos permiten conocer los diferentes mecanismos de desgaste. Se
puede observar que el caracter abrasivo en el caso de la dispersién con
nanodiamantes es significativamente mayor que en el caso anterior, donde
solamente teniamos una dispersion de liquido idonico y agua. El deslizamiento de
los nanodiamantes entre la superficie de acero inoxidable AISI 316L de la probeta
y el punzon de zafiro en los ensayos de friccion, muestran signos de una mayor

abrasion, debido principalmente a la dureza de este nanomaterial.
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MAG: 500 x HV-15.0kV W § MAG: 800 x HV: 15.0 kV WD: 15.0 mm

Figura 37. Imagenes topograficas de las huellas: A) Dispersion DPa al 2%, B) Dispersion DPa al 2% con
0,1% ND
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6. Conclusiones y futuras lineas de trabajo

6.1 Conclusiones

La variacién directa en las medidas de viscosidad se debe principalmente
a los porcentajes de DPa utilizados. A mayor cantidad de DPa utilizado,
mayores eran los valores de viscosidad debida a la presencia de agregados
que incrementan la resistencia del fluido a la tensién de cizalla aplicada.
Con valores de concentracion de liquido idnico de 0,5y 1 % en peso, se
obtenia un comportamiento newtoniano, sin embargo, la dispersion al 2
% de DPa presentaba un comportamiento no newtoniano de aclaramiento
de cizalla, probablemente debido a la rotura de los agregados al
incrementar la tension durante el ensayo.

La adicion de nanodiamantes no tiene como consecuencia el aumento en
la viscosidad de las dispersiones ensayadas. Es mas, con la presencia de
estos nanomateriales, la viscosidad baja ligeramente. Esto, es compatible
con el hecho de que las dispersiones con nanodiamantes presentaran unos
mayores valores de conductividad, ya que, al tener menos viscosidad,
facilita el movimiento de los iones a través de las estructuras disueltas.

Se ha relacionado el cambio de mesofase en el DPa a la temperatura de
39,6 °C, formandose una estructura mas labil (cruces de alta), con la
disminucion de la viscosidad y aumento de la conductividad de la muestra
dispersada en agua al 2 % en peso.

El angulo de contacto en las dispersiones con liquido idnico es menor que
el de las muestras que ademas contienen nanodiamantes al igual que la
tension superficial, por lo que aumenta su capacidad de formar peliculas
lubricantes sobre la superficie del acero inoxidable AISI 316L.

De esta forma, las dispersiones con DPa consiguen una mayor capacidad

de soportar carga que las muestras con nanodiamantes.
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Se ha observado que hay una buena compatibilidad entre el lubricante y
la superficie, es decir, hay una buena mojabilidad del lubricante sobre Ia
superficie del acero inoxidable AISI 316L.

En los ensayos de friccion hay dos regiones claramente diferenciadas,
como consecuencia de la evaporacién de la muestra que se produce,
aunque la estructura de caracter graso que se forma evita que los
coeficientes de friccion aumenten en una mayor proporcién. El resultado
de comparar ambas muestras es que, en las muestras con nanodiamantes,
al soportar peor la carga que las dispersiones con DPa puro, la friccidon
sobre la superficie de acero inoxidable AISI 316L aumenta con
anterioridad.

El desgaste, como es légico, después de observar los datos de viscosidad,
angulo de contacto y friccién, nos encontramos con que las muestras de
0,1 % ND ocasionan un mayor desgaste sobre la superficie del acero
inoxidable AISI 316L, aunque en ambas aparecen elementos oxidantes,
como consecuencia del agua que contiene la dispersion.

Después de todos estos ensayos, analisis e interpretaciones, se ha visto
que la muestra con 2 % de DPa puro en agua (sin nanodiamantes), ofrece
un mejor comportamiento como lubricante frente a la dispersiéon de 0,1 %
ND con 2 % de DPa en agua, debido a sus caracteristicas de viscosidad,

desgaste y friccion, asi como su capacidad de soportar mejor la carga.
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6.2 Futuras lineas de investigacion

Variar las concentraciones de las especies utilizadas en los ensayos de este
trabajo fin de grado. Estudiar y analizar dispersiones con mayores
porcentajes de liquido idnico.

Utilizar nanofases distintas, que sustituyan los nanodiamantes utilizados,
o desarrollar nuevos lubricantes modificados por adicion de liquidos
idnicos diferentes, pero con caracteristicas similares.

Utilizar otros sustratos y estudiar el comportamiento que presentan frente
al desgaste y a la corrosién. En lugar del acero inoxidable AlSI 316L, se
podria trabajar con el acero inoxidable 304 (ampliamente usado en la
industria), o con el AISI 347; aceros austeno-ferriticos con mayor
resistencia a la corrosién, como el acero inoxidable AISI 329 (empleado en
pistones y piezas de bombas) o el AISI 2304 (utilizado para la fabricacion
de alambre corrugado), asi como otras aleaciones biocompatibles o ligeras
como el titanio.

Realizar medidas de inmersién para impedir que la muestra se evapore
durante los ensayos de tribologia, ya que, con estos ensayos se simula un
aporte continuo de lubricante.

Realizar ensayos triboldgicos con una configuracion distinta. Ensayos mas
cortos, con distancias por debajo de 1500 metros, que nos aseguren que

la pelicula de lubricante no se evapore.
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ANEXO |

Como muestra la Figura Anexo 1y Figura Anexo 2, la viscosidad mantiene unos
valores constantes en todo el ensayo hasta que llega a velocidades de cizalla
cercanas a 200 s, en donde la viscosidad aumenta repentinamente debido a

turbulencias que se producen en las muestras.
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Figura Anexo 2. 0,5 % DPa frente a %ND



Por el contrario, cuando analizamos los ensayos al 2 % DPa, observamos que esas
turbulencias que aparecian en las muestras anteriores a esas velocidades de
cizalla, no se perciben en estas muestras, debido al aumento en la viscosidad.
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Figura Anexo 3. 2 %DPa frente a %ND
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Figura Anexo 4. DSC del liquido iénico DPa
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Figura Anexo 5. Micrografias obtenidas para DPa (20x) mediante microscopia de luz polarizada: a) 35
°C; b) 60 °C
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