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CAPITULO I: INTRODUCCION

Abstract

This work deals with the use of renewable raw materials to
prepare new formulations potentially applicable as biodegradable
lubricating greases. In particular, different cellulosic pulps from
different raw materials and submitted to different process and/or
several treatments have been used as biothickener agents; castor
and high oleic sunflower oils have been used as base oils and
ethyl cellulose has been tested as gelling agent in the oil medium.
The rheological, mechanical and thermal properties of these
formulations were analyzed in order to know the influence that
biodegradable polymers used as thickeners exert on the find

properties and performance.

The effect of the origin of cellulose pulp, i.e., polymerization
degree and composition, as well as pulping conditions on the
rheological properties of find dispersions in castor oil was studied.
Ethyl cellulose was also obtained from industrial Kraft cellulose
pulp and used as gelling agent in the manufacture of the greases
studied. Different degree of ethylation was obtained by modifying
reaction time, temperature and glucose/ethyl ratio. As a result of
this investigation, finally, a series of formulations with gel
characteristics are proposed to be potentially used as 100%

biodegradable lubrication greases.
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l.1. RESUMEN

El presente trabajo forma parte de una linea de
investigacion que aborda el desarrollo de grasas lubricantes
biodegradables, utilizando polimeros naturales como espesantes
en su formulacion, asi como, la optimizacion del procesado y su

formulacién.

Durante los ultimos afos, las pérdidas de lubricantes
liberadas al medioambiente se han convertido en un grave
problema medioambiental. Las grasas lubricantes son
suspensiones coloidales consistentes en un agente espesante,
normalmente un jabén metalico, disperso en un aceite mineral o
sintético, constituyéndose un entramado tridimensional tipo gel.
La consistencia de la grasa lubricante es proporcionada por la
estructura fibrosa que forma el espesante, donde el aceite se
encuentra atrapado. La forma de este esqueleto estructural y, por
tanto, las propiedades mecanicas de una grasa lubricante,
dependen tanto de su formulacibn como de las variables de
procesado, en concreto de los tratamientos termo-mecanicos
aplicados durante su manufactura. De este modo, como los
componentes mayoritarios de las grasas lubricantes tradicionales
son no biodegradables existe una preocupacion generalizada por
sustituir  estos componentes por otros que  sean
medioambientalmente amigables. Asi pues, se ha pretendido
incorporar a la formulacién de grasas lubricantes espesantes de
origen natural (celulosa y derivados), para intentar sustituir los
clasicos basados en jabones metalicos. Como aceites bases

biodegradables se han estudiado dos aceites vegetales
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diferentes, procedentes del ricino y del girasol, éste ultimo con
alto contenido en oleico, con el fin de sustituir a los aceites

minerales tradicionales.

Este trabajo de investigacion se ha centrado, en primer
lugar, en la optimizacién del proceso de fabricacion de estas
nuevas grasas biodegradables manufacturadas con espesantes
naturales y, en segundo lugar, en estudiar diferentes
formulaciones basadas en pastas de celulosa de diversa
procedencia y/o modificadas quimicamente. De este modo, las
pastas que se han empleado presentan distintos valores de
viscosidad  intrinseca  (variables desde 442-893 cm®/(g),
relacionado con el grado de polimerizacion, dependiendo del
tratamiento empleado para su obtencion ya sean, quimicos,
mecanicos y/o semimecanicos, consiguiendo asi pastas de
contenido variable en lignina, a-celulosa y hemicelulosa, cuyas
concentraciones juegan un papel importante en las propiedades

de las dispersiones tipo gel obtenidas en este trabajo.

Se han analizado las propiedades reoldgicas, mecanicas y
térmicas de estas formulaciones con el fin de conocer la
influencia que puedan tener los polimeros biodegradables

utilizados como espesantes.

También se ha obtenido etil celulosa, a partir de pasta de
celulosa industrial Kraft de eucalipto, con el fin de usarla como
agente gelificante en la manufactura de las grasas objeto de este
estudio y poder asi compararlas con los oleogeles que se

obtienen usando etil celulosa comercial.
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Como resultado de esta investigacion, finalmente, se
proponen una serie de formulaciones con caracteristicas de gel
qgue podrian ser potencialmente utilizadas como grasas 100%

biodegradables.
1.2. JUSTIFICACION

La investigacion que se ha desarrollado y que se recoge
en el presente trabajo se puede justificar atendiendo al gran
interés que existe actualmente por el empleo de materiales
medioambientalmente amigables. De este modo, como las grasas
lubricantes tradicionales estan constituidas por compuestos no
biodegradables o, al menos, procedentes de recursos no
renovables, la sustitucion de los materiales convencionales por
otros biodegradables estaria plenamente enmarcada en el
desarrollo medioambientalmente sostenible que buscan las
industrias actuales y, en concreto, los fabricantes de grasas

lubricantes.

Por otro lado, atendiendo a este desarrollo sostenible, la
industria estd demandando productos que cumplan con este
requisito pero, a su vez, sean tecnolégicamente eficaces y
competitivos. Materiales que cumplan totalmente estas
caracteristicas no han sido ofertados hasta el momento como
grasas lubricantes alternativas. Asi pues, existe un nuevo
mercado dispuesto a incorporar este tipo de nuevos productos,
donde la apuesta por una politica medioambiental es la razon

principal de este cambio de mentalidad industrial.
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1.3. ESTRUCTURA

Esta Tesis Doctoral se presenta como compendio de
publicaciones ( recogidas en el Capitulo V), de acuerdo con el
articulo 36, de la Seccion 22, del Reglamento de los Estudios de
Doctorado de la Universidad de Huelva. Esta dividida en ocho

capitulos, cuyos contenidos se concretan brevemente:
Capitulo I: Introduccion.

Capitulo II: Objetivos. En este capitulo se exponen los
objetivos que se pretenden alcanzar con este trabajo de

investigacion.

Capitulo 1ll: Conceptos y generalidades. Se exponen
una serie de generalidades sobre grasas lubricantes,
biodegradabilidad y su importancia en la sociedad actual.
También se repasan los materiales lignocelulésicos, asi como,
algunos conceptos sobre Reologia, Tribologia y andalisis térmico,

necesarios para el desarrollo de la investigacion.

Capitulo IV: Materiales y métodos. Se describen los
materiales empleados, los diferentes tratamientos fisicos y
quimicos a los que han sido sometidas las pastas de celulosa
empleadas como espesantes, la metodologia empleada en el
procesado de las formulaciones tipo gel estudiadas y los ensayos
de caracterizacion realizados en el presente trabajo. Del mismo

modo, se hace mencidn de los métodos estadisticos empleados.

Capitulo V: Resultados y discusion. En este capitulo se
recogen todos los articulos publicados a lo largo del trabajo de

investigacién, cada uno de los cuales es autbnomo respecto a los
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demas, aunque todos estan estructuralmente relacionados, asi
como un resumen de los mismos. Todos los trabajos fueron
publicados en revistas cientificas de alto impacto, situadas en el
primer cuartil de sus respectivas categorias en el Journal Citation
Reports (JCR).

En este capitulo, en primer lugar, se hace mencién de
los estudios preliminares realizados para obtener las condiciones
mas oOptimas de procesado y concentracion de los espesantes. A
continuacion, en el articulo “Preparacion y caracterizacion de
dispersiones tipo gel basadas en pastas celulésicas y aceite de
ricino para aplicaciones como lubricantes”, se evalia el
comportamiento reolégico de formulaciones tipo gel formuladas
con espesantes de origen natural (pastas de celulosas), de
distinta procedencia y/u obtenidas mediante diferentes procesos.
Por otro lado, también se aborda el estudio de las relaciones
entre la reologia, la microestructura y la estabilidad mecéanica de
las formulaciones espesadas con estos polimeros naturales, asi
como la influencia del grado de polimerizacion y la composicion

de las pastas.

En el siguiente articulo, “Influencia de la severidad del
pasteado de eucalipto Kraft sobre las propiedades reoldgicas de
disperiones tipo gel de pasta de celulosa en aceite de ricino”, se
evalla, como influye el indice H (parametro que recoge
conjuntamente la temperatura y el tiempo de coccién), empleado
en la obtencion de las pastas de celulosas (proceso Kraft) usadas
como espesantes, en la formulacidon de las grasas lubricantes. Se

ha evaluado principalmente la influencia del indice H sobre el
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comportamiento reologico, la microestructura y la estabilidad

mecanica de las diferentes formulaciones tipo geles resultantes.

En el articulo, “Reologia de nuevas formulaciones
“verdes” de grasas lubricantes que contienen pasta de celulosa o
su derivado metilado como agentes espesantes”, se estudia
como afecta la concentracion de pasta de celulosa industrial de
eucalipto, o la misma, sometida a un tratamiento previo de
metilacion, sobre el comportamiento reologico y la estabilidad
mecanica de las formulaciones tipo gel potencialmente utilizables

como grasas lubricantes biodegradabales.

Finalmente, “Formulaciéon de nuevas grasas lubricantes
biodegradables utilizando pasta de celulosa etilada como agente
espesante”, se aborda la optimizacion de las condiciones de
etilacion de pasta de celulosa (tiempo, temperatura y relacion
molar etilo/mondémero de glucosa) que repercuten en el grado de
sustitucion y rendimiento, con el fin de ser empleada como
espesante en las formulaciones de grasas lubricantes. Del mismo
modo, se ha realizado un estudio comparativo con muestras

preparadas usando etil celulosa comercial.

Capitulo VI: Se exponen las conclusiones mas relevantes

del presente trabajo.

Capitulo VII: Se recogen las Referencias Bibliograficas

utilizadas.
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El objetivo general de este trabajo de investigacién es
estudiar y analizar las posibilidades de utilizacién de polimeros
naturales derivados de materiales lignocelulésicos como
espesantes en la formulacion de oleogeles que puedan
potencialmente emplearse como grasas lubricantes
biodegradables, asi como su influencia en las propiedades
reologicas y mecanicas de los mismos. De esta forma, se ha
estudiado la influencia que ejercen las variables de procesado, la
composicién de los materiales lignoceluldsicos y su concentracion
sobre las caracteristicas reoldgicas de las dispersiones tipo gel y
su relacion con la estabilidad mecéanica y la microestructura.

Los principales objetivos de este trabajo de investigacion

se exponen a continuacion:

e Evaluacion de la influencia del método de preparacion,
adicion 'y concentracion de pasta de celulosa sobre las

propiedades reoldgicas de dispersiones tipo gel en aceite vegetal.

e Estudio termo-reoldgico, mecanico y estructural de
formulaciones tipo gel preparadas con pastas de celulosa de
diferente naturaleza y/o modificadas quimica o mecénicamente,
analizandose, la influencia del grado de polimerizacion,

composicion y tipo de pasteado.

e Evaluacion de la concentracion de pasta de celulosa
industrial Kraft de eucalipto y de su derivado metilado sobre el
comportamiento termo-reoldgico de dispersiones tipo gel en

aceite vegetal.

13
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e Optimizacion del proceso de etilacién de pasta Kraft de
celulosa con el fin de ser empleada como agente espesante en

formulaciones de grasas lubricantes biodegradables.

14
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l11.1. CONCEPTO DE GRASA LUBRICANTE

Las grasas lubricantes se pueden considerar suspensiones
coloidales en las que un agente espesante solido,
tradicionalmente un jabdn metalico, se encuentra disperso en una
matriz liquida, por lo general un aceite mineral, formando un
entramado tridimensional tipo gel (Sachetini y col., 1985; Magnin
y Piau, 1989), que puede llevar otras sustancias, llamadas
aditivos, que le confieren o mejoran ciertas propiedades. Ocupan
un lugar intermedio entre los aceites y solidos lubricantes y
poseen cualidades tanto de uno como de otro. No obstante, su
naturaleza coloidal y caracteristicas reoldgicas las diferencian

significativamente.

La “American Society for Testing and Materials” en la
norma ASTM D-288, defini6 una grasa lubricante como
“lubricante sdélido o semifluido compuesto por un agente
espesante disperso en un liquido lubricante y otros ingredientes
que aportan propiedades especiales”. Esta definicion, presenta el
inconveniente de no tener en cuenta su comportamiento

reoldgico.

En este sentido, Sinitsyn (1974), basandose en las
propiedades reoldgicas de estos materiales propuso la siguiente
definicidn: “una grasa lubricante es un lubricante el cual, bajo la
accion de un esfuerzo y en un intervalo de temperatura, exhibe
las propiedades de un sélido, experimenta deformacion plastica, y

comienza a fluir como un fluido lo haria, superando su esfuerzo

17
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critico o umbral, y recupera sus propiedades de material sélido

tras el cese del esfuerzo aplicado” (Froishtener y col., 1989).

El comportamiento que tiene una grasa lubricante cuando
se pone en servicio depende de los materiales usados en su
formulacién y de las condiciones impuestas en su procesado.
Muchas de las propiedades de las grasas lubricantes dependen
de su comportamiento reolégico, el cual esta relacionado con la
microestructura (Delgado y col., 2006a). El espesante forma una
red tridimensional entrecruzada que va a determinar las

propiedades reoldgicas de la grasa lubricante (Figura III.1).

Los espesantes mas usados para la formulacion de las
grasas lubricantes son los jabones de litio, calcio, sodio, aluminio
y bario, aunque los de poliureas o arcillas estan siendo

empleados progresivamente bajo condiciones especiales.

Figura 1l1.1. Microestructura obtenida con un microscopio de barrido
electrénico (SEM) a 3500 aumentos de una grasa lubricante de litio (Delgado y
col., 2006a)

La consistencia de una grasa esta altamente relacionada
con la estructura que forman las particulas de espesante,

generalmente fibrosas, y su distribucion en el medio. Las

18
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propiedades lubricantes que una grasa exhibe dependen en gran
medida de su habilidad para liberar aceite lubricante a las partes
moviles de un mecanismo, formando una pequefia capa que
separa las superficies metélicas, eliminando el calor y desgaste

de la zona de friccion (Adhvaryu y col., 2005).

Una caracteristica importante de las grasas lubricantes, en
relacion con la estabilidad de la dispersion, es la afinidad que
debe de existir entre el aceite lubricante y el agente espesante. A
la afinidad del aceite lubricante por el agente espesante se le
llama solvencia, y a la del agente espesante por el aceite
lubricante se le llama solubilidad. Para conseguir un producto
solido o semifluido, la afinidad entre éstos debe ser moderada;
una elevada solubilidad del jabén no producira un espesamiento
de la grasa, mientras que una mala solvencia del aceite no es
deseable por cuanto puede generar una excesiva separacion de
aceite (NLGI, 1994), ademas de dificultar el espesamiento de la

grasa.
[11.1.1. Propiedades mecanicas y fisico-quimicas

El conocimiento de las propiedades mecénicas y fisico-
quimicas de las grasas lubricantes es un factor decisivo a la hora
de entender su comportamiento reoldgico y tribolégico, asi como
para el disefio y optimizacion de los sistemas de lubricacién. Las
propiedades de las grasas y aceites lubricantes suelen definirse
y medirse con un gran numero de ensayos tecnoldgicos
normalizados por varias organizaciones como la “American
Society for Testing and Materials” (ASTM) en Estados Unidos, o
la “Deusches Institut fir Normung” (DIN) en Alemania. Ademas,

existen otras normas en otros paises como las normas AFNOR
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en Francia, las IP en Inglaterra o las JIS en Japén. De caréacter
internacional existe la  “International  Organization for
Standardizations” (ISO). En la Tabla Ill.1, se presentan los
principales métodos y ensayos normalizados para caracterizar

grasas lubricantes segun algunas de estas normas.

La consistencia de una grasa lubricante da una idea de la
firmeza de la grasa y depende basicamente de la relacion entre el
espesante y el aceite base. La consistencia de una grasa debe
ser apropiada para su aplicacion en cada caso. Asi, una grasa
demasiado dura puede tener problemas a la hora de acceder a
algunas zonas que necesiten ser lubricadas, mientras que una
grasa demasiado blanda puede que no permanezca en la zona
de lubricacion. La consistencia aumenta proporcionalmente con la
cantidad de espesante afadido. Dependiendo de la viscosidad
del aceite base, se necesita una mayor o menor cantidad de
espesante. En el caso en el que se tenga un aceite de baja
viscosidad, la cantidad de espesante necesaria para una buena
lubricacion sera mayor para disminuir el efecto de separacion de
fases. En cambio, con aceites mas viscosos es necesaria una
menor cantidad de agente espesante. Dentro del mismo tipo de
grasas (con igual viscosidad y tipo de aceite base), se
seleccionara la grasa de menor consistencia para los casos de
lubricacion centralizada y la de mayor consistencia para aquellos
casos en que se quiera sellar o evitar la contaminacién por
elementos externos como, agua, polvo, productos del desgaste,
etc.
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les métodos y ensayos normalizados para grasas

incipa

Tabla lll.1. Pr

lubricantes

uorowoine ered seseid

- - 0S6+-a LSV uopowone ered sesesd op souoeORIAds? £ IEPUL)S? UOIOBINISE[) 9p sauoedyadsd
£ uoroeolIse[)
SOJUAIUIEPOT
- - €921-a WLSY SO[IAQUIOINE 3P SEPIILI 9P SojuIurepor us esed op sepipiad sef renjess ered ofesuy U s9juBOLIqN]
seseid ap pepireuouny
- - 0L1+-d NISY OAISO1I00 9)$ESSP [ 9)ue U0I009301d €] 9p UoENEAR sysesaprue sopupaidoig
- S-0S€TS NIa 992C-d WLSY SEB[0q 01)END 9P 0ABSUD U 2)5€3SP [9p seAnUIAdId SEOTISLIO)OBIED SB[ 9P UOIORUTULIS)R(
- - 60S2-d WLSY uaxwi], opojauw 2 Jod ewanxs uorsaxd ap sopepardord se[ ap UOIPIN [
6€¢-dl +-0S€TS NIa 96ST-A LSV SB[0q 011eNO 9p 0ABSUD U BWAIXa uolsald op sapepardold sef ap UOIIPI
- - 125€-d WLSY s930ulIf00 UD e[ezio ap okesuy LOTUROSW PEPIIEIST
- - 9¢ee-d NLSY mdhﬂuNquEMu Seje e N~O£ p mOuﬁmeNﬁoh u9 ﬁmﬁ_ﬁmﬁoﬂoﬁﬂd B[ 9p uoneuIuIgx(g
- - 6v0v-a LSV epeziroand enSe [e BIOU)SISAI B] TeUTIa)ep ered ofesuy enSe [e eusysISay
- - +921-d LSV ende Uod opeAe[ [9p UOIOOE B Jenread ered ofesuy
(*‘sose1d soproe ‘ende
- - 8Z1-a WLSY sojuedLIqN] Seseld 9p SIs[euy ‘se[qnjosur ‘peprurresre
‘uoqel) uorrsodwo)
- T18TS NI 8v0b-a LSV 91q0d [9p UQISOLI00 €] 9P UQI0093ap ¥ ered okesuy
- - 8€19-d LSV pepawny ofeq UQISOLIO) B[ 9P SEIOPIGIYUT SEONSLId}ORIEd Se[ 9P [013u00 [2 ered ofesuy UOQISO.LI00 B[ B BIOUD)SISAY
- - €¥L1-A WISV UOISOIIO0D B[ 9p SeIopIqIyur wwﬁmﬁm_QOkQ SB[ 9p UoIRUIULIdIP Bl ered O\m«mwﬁmm
- - £8+5-d WLSY UQIOEPIX0 9p opronpul odwan ap ofesuy UQIOEPIXO
- 8081S NIQ 7v6-d LSV 0Ud3IX0 9p BqUIOQ 9P 0POJU 3 Jod UQIOEPIXO B B PEPI[Iqe]}S? op oAesuy B[ B BIOUD]SISoY
- C-1¢81S OSINIA | S6SC-0 WISV / £L6-A WISV ugroeiodead 1od ajuedHqn] esess 9p eprpiad 9p okesuy emyeraduo
- +819-A WISV / ¢vL1-A INLSY OJUSIWEUIIBWIE NS JJUBIND )10k 3p uoeredss ap okesuy

9.L1¢ OSINId

S9TZ-A WLSY / 995-A WISY

103 op ojund [op uoIOBUIULIAAP ] BIed ofesuy

B B BIOUD)SISNY

- - T601-d WLSY 9uarede PepPISOISIA ] 9P UOIDBUIULIDA( suarede peprsoosIpy
- - z€Te-a WISV senjerodwa) Sej[e B BIOU)SISUOD B] 9P UOMBUTULII
- - 1€81-A WISV opeurwre| [e pepriqelsa ap ofesuy BIOUDISISUOD

SBULION

LETT OSINIA

NIQ SeuwIoN

€0bT-A WLSY / L12-A WISV

Y SBULION

0adjo3 ap sokesus £ (e[eoss ap ¥ £ 7% ‘T ap) ouod uod uorenauad ap sofesuy

sokesuy

sopepardoid




CAPITULO I11: CONCEPTOS ¥ GENERALIDADES

El *“National Lubricanting Grease Institute” (NLGI),
establecio una clasificacion de las grasas en funcion de su
consistencia. El sistema para clasificar la consistencia de las
grasas se define por la penetracion producida por la caida de un
cono estdndar en una muestra de grasa (ASTM D-127).
Dependiendo del valor obtenido en esta prueba se clasifican las
grasas. Estos valores de penetracion se convierten en grados
NLGI que varian desde el 000 para las grasas mas fluidas, hasta
el 6 para las de mayor consistencia (Tabla 111.2). El grado NLGI
de consistencia mas comunmente empleado es el NLGI 2.
Grados menores, especialmente el 0 y el 1 se utilizan con
frecuencia para mejorar la bombeabilidad o para servicios a bajas
temperaturas. Grasas con grados NLGI mayores se usan para

ciertos cojinetes de alta velocidad.

Tabla I11.2. Clasificacion NLGI de las grasas en funcion de su consistencia

Clasificaciéon segun Aspecto a
Grado de NLGI ASTM D-127 (dmm) temperatura
25°C ambiente
000 445-475 Liquida
00 400-430 Liquida
0 355-385 Semiliquida
1 310-340 Semiliquida
2 265-295 Blanda
3 220-250 Regular
4 175-205 Semidura
5 130-160 Dura
6 85-115 Extra dura
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A altas temperaturas, el comportamiento de una grasa
lubricante dependera en gran medida de la naturaleza del aceite
lubricante y del tipo de espesante que componga la grasa, pero,
por lo general, un aumento de temperatura provocara una
disminucién progresiva de la consistencia hasta alcanzar un
punto en el que la estructura del espesante se destruye, liberando
el aceite por completo.

111.2. CONCEPTOS BASICOS SOBRE LUBRICACION

La lubricacién es una practica conocida durante miles de
afos, desde los primeros dias de la civilizacion humana. Como
hitos historicos mas destacados en el campo de la lubricacion,
debe citarse que los egipcios y asirios ya utilizaban los
lubricantes para trasladar estatuas, piedras, etc. Ademas, los
testimonios escritos de la utilizacion de lubricantes se remontan a
la época de Leonardo Da Vinci (lubricacion por grasas naturales
de maquinas lentas). De hecho, la gran mayoria de los autores
especializados en lubricantes y lubricacion coinciden en
considerar a Leonardo da Vinci (1452-1519) como el padre de la
Tribologia moderna, porque, ya a principios del siglo XVI, empezo6
a trabajar sobre una gran variedad de conceptos basicos de
Tribologia, como son el rozamiento, el desgaste de superficies, la
lubricacion, ciertos elementos mecénicos como las ruedas
dentadas y los rodamientos, etc. (Dowson, 1979). Sin embargo, el
estudio de la lubricacion como ciencia comienza en el siglo XVII,
con el desarrollo de los cojinetes y rodamientos. Por otro lado, la
lubricacion denominada de “pelicula gruesa” comienza con la
revolucion industrial y fue Petroff, a finales del siglo XIX, el

primero en desarrollar un modelo. Towers, en 1885, v,
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posteriormente, su discipulo Reynolds propusieron una
modelizacion matematica sobre la teoria de lubricacion
hidrodinamica, obteniendo la ecuacién diferencial de Reynolds
(Crespo, 1972). A principios del siglo XX, con la llegada de los
automoviles y los motores de vapor, comenzo el desarrollo de los
complejos lubricantes modernos, consistentes en aceite base y

aditivos quimicos (Lea, 2002).

De este modo, cuando un cuerpo se desliza sobre otro,
aparece una fuerza que se opone al movimiento, llamada
rozamiento o friccibn, que aparece como consecuencia del
contacto directo entre las asperezas de las superficies solidas
(Figura 1Il.2). Para los cuerpos rigidos en contacto directo, la
friccion solida puede ser estéatica o cinética. La friccion estatica es
mayor que la friccion cinética, debido a que la fuerza de friccion

es mas baja una vez se ha iniciado el movimiento (Bloch, 2000).

Puntos de Contacto

Figura 1l11.2. Esquema ampliado de la interaccién de dos superficies

reales

Cuando existe un movimiento relativo entre dos superficies
en contacto directo, una cierta cantidad de energia debe ser
utilizada en vencer la fuerza debida al rozamiento, ocasionando
una elevacion de temperatura y un desgaste rapido vy
pronunciado de éstas, con peligro de deformacion, arrastre de

material y averia, entre otros (Fuller, 1961). En este sentido, es
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necesaria la separacion de las superficies. La separacion de
superficies solidas en contacto y en movimiento, mediante una
capa de un material mas facilmente deformable que dichas
superficies, se denomina lubricaciéon (Kirk y Othmer, 1962; Bloch,
2000; Bhushan, 2002; Gooding, 2009). El principal objetivo de la
lubricacidon es minimizar el rozamiento y reducir el desgaste.
Genéricamente, la sustancia que se introduce entre ambas
superficies soélidas se denomina lubricante (Bondi, 1960; Crespo,
1972; Bloch, 2000).

Asi, un lubricante, se define como un material usado para
facilitar el movimiento relativo de dos cuerpos sdlidos. Las
funciones principales de un lubricante son minimizar la friccion, el
desgaste, la corrosion, la formacion de depdsitos en la zona de
oxidacion, asi como también aislar los cuerpos soélidos del ataque
de contaminantes externos y evacuar el calor generado en la
friccion (Albarracin, 1993).

Segun Maleque y colaboradores (2003), algunas de las
propiedades mas importantes para una lubricacion satisfactoria

son:

> Baja volatilidad bajo las condiciones de operacion.

> Valores de viscosidad adecuados en el rango de
temperaturas usado.

» Buena estabilidad o habilidad para mantener las
caracteristicas apropiadas durante un periodo de tiempo
razonable.

» Compatibilidad con los materiales a lubricar.
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Generalmente, la lubricacion se efectia con un aceite
lubricante, pero existen casos en los que la utilizacion del aceite
es imposible por las caracteristicas del punto a lubricar, debido a
la acciéon centrifuga del movimiento de las piezas mecanicas y/o a
la accion de la gravedad. Las grasas tienen la ventaja respecto a
los aceites lubricantes que pueden permanecer adheridas o
retenidas en el punto de engrase, eliminando la necesidad de un
dispositivo auxiliar que la alimente. Estas efectian una funcion de
sellado y evitan asi la entrada de contaminantes y/o materias no
deseables. Ademas, previenen de derrames y goteos y por tanto
evitar una pérdida no deseada del producto. Aunque amortiguan
las fluctuaciones de temperaturas y cargas, asi como las
vibraciones, presentan la desventaja de que no enfrian el
mecanismo a lubricar como un liquido en circulacién, y no limpian
o arrastran residuos contaminantes en un sistema de circulacion
forzada.

La aplicacion y la manufactura de grasas lubricantes han
sido consideradas en las industrias de lubricantes, incluyendo el
Instituto Nacional de Grasas Lubricantes (NLGI), mas un arte que
una ciencia. La comprension de la lubricacion mediante grasas
lubricantes requiere del estudio de varias ciencias: Quimica,
Fisica, Tribologia, Reologia y Ciencias Medioambientales.
Econdmicamente las grasas lubricantes son consideradas como
“commodities”, de ahi que sea un producto de bajo precio. Sin
embargo, las grasas no son solamente usadas de forma
generalizada por razones econdmicas sino también por razones
técnicas, ya que poseen ciertas propiedades no encontradas en

liquidos lubricantes (Stempfel, 1998):

» Son lubricantes y reservorios de lubricantes a la vez.
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» No fluyen desde el punto de adicion a otros puntos
lejanos pero pueden encontrar el camino hacia la zona a lubricar
con suficiente cantidad como para renovarse de forma
continuada.

» Son indispensables cuando es necesario evitar el
contacto con agua o suciedad del punto a lubricar (propiedades
sellantes).

» Poseen una mejor capacidad de lubricacion que los
aceites en el régimen de friccion mixta.

» Las grasas son capaces de absorber mas efectivamente
los impactos por carga en los rodamientos, amortiguan las
vibraciones de las partes de las maquinas expuestas a friccion, y

por tanto, reducen el molesto ruido que éstas pueden producir.

Las condiciones de operaciéon de los nuevos equipos
desarrollados imponen una serie de severas demandas que
deben ser cubiertas por los lubricantes, incluyendo a las grasas,
cuando son puestos en funcionamiento. Uno de estos
requerimientos hace referencia a la habilidad que deben de
poseer dichos lubricantes a prestar sus servicios en un amplio
rango de temperaturas. La mayoria de las propiedades de las
grasas lubricantes relacionadas con su capacidad para fluir bajo
la accién de un esfuerzo mecanico, cambiar su viscosidad por la
accion de cambios en la temperatura y presion, ejercer de barrera
fisica al paso de contaminantes o agua, etc. Sin embargo, estas
propiedades generalmente se ven limitadas cuando la grasa
lubricante esta sometida a altas temperaturas de operacion. Unas
condiciones térmicas y mecénicas extremas pueden conllevar
cambios fisicos y quimicos en la grasa lubricante que contribuye

finalmente a fallos de lubricacién (Delgado y col., 2006b).
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Entre las modificaciones fisicas que una grasa lubricante
puede sufrir se encuentra el deterioro de la microestructura del
espesante, aumentando el grado de separacidon de aceite y
cambios en su viscosidad, mientras que las modificaciones
quimicas que se pueden encontrar corresponden a procesos
oxidativos en sus componentes. Las grasas lubricantes no
pueden disipar facilmente el calor por conveccion, por lo que las
altas temperaturas que pueden soportar aceleran los procesos de
oxidacion e incluso de carbonizacién (Delgado y col, 2006b).

De cualquier forma, el mercado de grasas lubricantes no
queda exento de cambios, apareciendo necesidades de
lubricacidbn mas exigentes y requiriendo grasas de mayor calidad
para periodos de lubricacion més largos. Una de las &reas en las
que se esté trabajando mas es la de mejorar las formulaciones de
grasas lubricantes para optimizar el proceso de degradacion, de

forma que sea lo mas natural posible (Terradillos y Bilbao, 2004).
[11.2.1. Regimenes de lubricacion

Respecto al espesor de pelicula lubricante entre las
superficies en movimiento relativo, pueden ser reconocidos
cuatro regimenes: hidrodinamico, limite, mixto, y
elastohidrodindmico. El parametro clave para la caracterizacion
de estos regimenes es la relacion del espesor de pelicula
minimo, h, necesario para evitar el contacto entre las superficies
a lubricar. Una ilustracibn comunmente aceptada de los
regimenes es la curva de Stribeck (Figura 1l1.5) la cual representa
la dependencia del coeficiente de friccion con la relacion llamada
de rodamiento vu/ p donde v es la viscosidad cinematica, u la
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velocidad de la parte movil, y p la presiébn media en la pelicula
del fluido.

[11.2.1.1. Régimen de lubricacion hidrodinamico

El régimen de lubricacion hidrodinamico, ocurre cuando el
lubricante separa completamente las superficies a lubricar (ver
Figura 111.3); se asocia sobre todo con espesores de pelicula

cercanos o mayores de 1 pum.

Las pérdidas de friccion bajo lubricacién hidrodindmica son
pequefias, menores que en otros regimenes de lubricacion. La
presion hidrodinamica generada en la pelicula lubricante debido
al movimiento relativo y la friccibn interna de pelicula es
demasiado baja para causar deformacion de la superficie. El flujo
de la pelicula lubricante es laminar, pero en espesores superiores
a 20 um se vuelve turbulento y conduce a pérdidas por friccion

indeseables.

A

Hydrodynamic lubrication

Boundary lubrication

Elastohydrodynamic
lubrication

Mixed
lubrication

Coefficient of friction

Bearing

/o
parameter,

_+u

W e YR o =7 "1_' ot

deformation

Figura 111.3.Curva de Stribeck y regimenes de lubricacién
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111.2.1.2. Régimen de lubricacion limite

El régimen de lubricacion limite, se produce cuando la
pelicula de fluido es discontinua y permite el contacto directo
entre los puntos mas elevados (conocidos como asperezas) de
las superficies opuestas (Figura 1I1.3). Se caracteriza por
espesores de pelicula menores de 70 nm y pérdidas de friccion
mas altas que bajo los otros regimenes. Puede suceder durante
la puesta en marcha y parada del equipo, cuando el equipo opera
en condiciones extremas, en engranajes mellados, o en

movimiento oscilatorio.
[11.2.1.3. Régimen de lubricacion mixto

El régimen de lubricacibn mixto, es transicional entre el
limite y el hidrodinamico, cuando las areas de las superficies
totalmente lubricadas (separadas) y en contacto (no separadas)
influyen igualmente en los parametros de friccion y de pelicula. El
rango de espesores de pelicula van desde 70 nm a 1 um (Figura
[11.3). Las pérdidas por friccion varian en un amplio intervalo de

acuerdo con los dos regimenes limites involucrados.
[11.2.1.4. Régimen de lubricacion elastohidrodinamico

El régimen de lubricacion elastohidrodindmico es un caso
particular del régimen hidrodinamico, caracterizado por altas
presiones hidrodinamicas, lo suficientemente altas para hacer
impactar superficies opuestas. Las superficies se separan, pero
hay alguna interaccion entre las asperezas, que da lugar a una
deformacion elastica y un aumento del area sin contacto (Figura

[11.3), donde la resistencia viscosa del lubricante llega a ser capaz

30



Tesis Doctoral

de soportar la carga. El rango de los espesores de pelicula van
desde 10 a 70 nm; el espesor minimo se relaciona
frecuentemente con la carga normal por la relacién hpin~W?°°7,
La hipotesis principal para el andlisis teorico es la deformacion
elastica inmediata de los materiales en contacto y aumento

inmediato de la viscosidad del lubricante.

111.3. REOLOGIA DE GRASAS LUBRICANTES

[11.3.1. Conceptos basicos

La Reologia es la ciencia que estudia la deformacion y el
flujo de los materiales, proviniendo esta palabra del verbo griego
“pew”, que significa fluir. ElI concepto fue introducido por Eugene
Bingham en 1920 (Macosko, 1994) con el fin de definir, de una
forma mas precisa, la mecanica de los cuerpos deformables,
restringida hasta entonces a la elasticidad clasica de Hooke y a la
mecanica de fluidos de Newton. El nacimiento de la Reologia
como ciencia diferenciada se produjo en la primera mitad del siglo
XX como consecuencia del interés que suscitaron el desarrollo y
utilizacion a nivel industrial de materiales con caracteristicas de
flujo especiales, tales como plasticos, pinturas, disoluciones de

polimeros, fluidos bioldgicos, suspensiones coloidales, etc.

Asi, la Reologia estudia la relacion existente entre las
fuerzas externas que actian sobre un cuerpo y la deformacién

gue éstas producen (Van Wazer y col., 1963).

Para entender el comportamiento reologico de los

materiales es necesario definir algunos conceptos:
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[11.3.1.1. Tensor esfuerzo

En general, sobre un elemento material cualquiera pueden
actuar dos tipos de esfuerzos, los esfuerzos normales, que se
refieren a la componente en direccion perpendicular a la
superficie considerada, y esfuerzos de cizalla o cortantes, que
son las componentes tangenciales a dichas superficies (ver
Figura I11.4) (Darby, 1976; Dealy, 1982).

Figura lll.4. Espacio euclideo con esfuerzos normales y de cizalla

El esfuerzo se define como la fuerza externa aplicada por
unidad de éarea y, por tanto, tiene unidades de presiéon. Tanto
fuerza como superficie son magnitudes direccionales que pueden
ser representadas por sendos vectores con las tres componentes
correspondientes al espacio tridimensional. Por ello, para definir
completamente el esfuerzo es necesario especificar nueve
componentes. Es, por tanto, un tensor de segundo orden que se

representa por g;;, y se denomina tensor de tensiones. En su

forma matricial presenta la siguiente forma (Darby, 1976):
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Oxx Oxy Oxz
0;j = |%x Oyy Oyz (1.1)
Ozx Ozy Ozz

donde el primer subindice, i, se refiere a la orientacion de la cara
sobre la que actua la fuerza en el elemento material y el segundo,
j, indica la direccion de la fuerza. Ademas, como consecuencia de
la condicion de equilibrio entre pares de fuerzas, el tensor es
simetrico, es decir, o;; = gj;, con lo que soélo seis de las nueves
componentes son independientes. El tensor esfuerzo total (g;;)

puede descomponerse como la suma de una componente

isotrépica (o) y otra anisotrépica (7;) (Dealy, 1982).

Eij =0 61] + fl] (1n.2)

donde Sij es el tensor unitario o delta de Kronecker. Los
esfuerzos isotropicos son perpendiculares a todas las superficies
del material sobre las que actlan, y poseen idéntica magnitud en
todas las direcciones, lo que puede ocasionar un cambio de
volumen, pero nunca una alteracion de la forma del material. Los
esfuerzos anisotrépicos pueden actuar normal o tangencialmente
a varias superficies del material, pudiendo provocar un cambio en
la forma del material, pero no en su volumen. La expresion
matematica de esta componente anisotropica es el tensor

esfuerzo desviatorio, 7;;, que se anula cuando el material esta en

reposo, ya gue en este estado el Unico esfuerzo que puede existir
es la presién interna, P, que obedece la ley de la distribucion

hidrostética y es isotropica.
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No es posible medir directamente componentes aisladas
del esfuerzo normal anisotropico, pero si es posible medir

componentes del esfuerzo total:

Eij =P- 611 + fl] (1.3)

Ademas considerando diferencias de esfuerzos normales
es posible eliminar la contribucibn de la presion en las

componentes del esfuerzo total:
Opex — Oyy = (P + Tyy) = (P + Tyy) = Tyx — Ty (111.4)

Oyy — Ozz = (—P + Tyy) — (P +71,) =1y, — Ty (I11.5)

Para los materiales incompresibles, como la mayoria de
los materiales de interés reoldgico, sélo tiene significado los
esfuerzos de cizalla y las diferencias de esfuerzos normales. Un
esfuerzo isotropico no provoca cambios en el material
incompresible, ya que no puede cambiar su volumen. De esta

forma, las componentes del tensor esfuerzo total, 6;;, podran

sustituirse por las del tensor esfuerzo desviatorio, 7;;:
Oxx — Oyy = Txx — Tyy
Oyy = Ozz = Tyy — Ty (11.6)

O'ij=TijSii:ptj
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[11.3.1.2. Tensor deformacion y velocidad de deformacion

La deformacion, y, y la velocidad de deformacion, y, son
las expresiones matematicas que definen la respuesta dinamica

del material al esfuerzo aplicado sobre el mismo.

Se puede considerar que una deformacion tiene lugar
siempre que ocurra un cambio en la separacion entre dos puntos
de un elemento material. Es una magnitud adimensional, ya que
se expresa como el cociente entre el incremento de separacion y
la separacion inicial entre los dos puntos. Puesto que ambas
magnitudes son vectoriales, la deformacion debe ser también un
tensor de segundo orden, con nueve componentes. Se habla

entonces de tensores deformacion y velocidad de deformacion.

La deformacion es un tensor simétrico y puede definirse

una forma isotropica (e) y una anisotropica (y;;) (Dealy, 1982):

éij =e- SU + )71] (n.7)

Al igual que en el caso del tensor esfuerzo, la componente
isétropa indica un cambio de volumen (dilatacion o compresion),
sin alterar la forma, mientras que la anisotrépica refleja una
modificacion de la forma del material, sin alteracién del volumen.
La expresion matematica de esta componente anisotropica es el

tensor deformacion desviatorio, y;;. Para un material

incompresible, e = 0, resultando é;; = ;;.

En cuanto al tensor velocidad de deformacién, se obtiene
directamente por derivacion con respecto al tiempo del tensor

deformacion:
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- _ d(eg)

Yij = 1t (111.8)

111.3.1.3. Cizalla simple

Es el tipo de deformacién generada cuando un material
estd comprendido entre dos placas paralelas, separadas a una
distancia infinitesimal, y la placa superior es sometida a una
fuerza, F, que le obliga a desplazarse linealmente una distancia X,
mientras que la placa inferior se mantiene en reposo. La
aplicacion de una fuerza constante provoca un desplazamiento
lineal de la placa superior a velocidad constante, y una respuesta
en el material en forma de deformacion de cizalla simple o flujo
(Schramn, 1994). Si no existe deslizamiento sobre la superficie
de las placas, cada elemento del material sufrira una deformacion

(ver Figura I11.5) que viene expresada como:

__dx

=4 (111.9)

y una velocidad de deformacion o velocidad de cizalla simple, y,
definida como la variacion de la deformacion respecto al tiempo:

_

=— (111.10)

|4
donde y es la deformacién de cizalla simple, siendo dx el
desplazamiento de la superficie superior del elemento con
respecto a la superficie inferior en la direccion x, y dy la altura del

elemento.
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Figura ll.5. Cizalla simple entre dos placas paralelas

Como la deformacion es uniforme e independiente del
tamafio del elemento, puede representarse también en funcion de
la distancia entre placas, h, y del desplazamiento de la placa

superior, X:

y = % (I11.11)

Normalmente, para el estudio de fluidos, el material se
somete a una cizalla continua, alcanzandose, en estado
estacionario, una velocidad lineal constante, u. De esta forma, la

velocidad de un elemento del material se expresa:

__dx

u=— (I1.12)

y la velocidad de deformacion o velocidad de cizalla viene dada

por:

d
ay _ U ay) _ a(®/gy) _ au
dt dt dy dy

(I11.13)

o también como:

o _ay _ (%) _d(Pg) _u
Y =%~ "a h T h

(I11.14)
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siendo constante a través del material.

La velocidad de deformacién que puede alcanzarse para
un esfuerzo aplicado, viene controlada por la resistencia interna
del liquido, cuantificada por la viscosidad. Asimismo, este
pardmetro se puede definir como una medida de la resistencia al
flujo (Macosko, 1994).

[11.3.2. Caracterizacién reologica de un material

La caracterizacion reolégica de un material consiste en
encontrar la relacion, en forma de ley matematica, que existe
entre el esfuerzo aplicado y la respuesta dinamica del material
(Darby, 1976). Dicha expresion matematica puede relacionar
todos los componentes del tensor esfuerzo con los del tensor
deformacion o velocidad de deformacion, en tal caso se le conoce
COmo ecuacion constitutiva o ecuacion reolégica de estado, y
define el comportamiento reolégico mas general posible. Por otro
lado, dicha expresién puede relacionar solo ciertas componentes
parciales de los tensores anteriores, por lo que constituiria una
particularizacion de la ecuacion constitutiva, denominada funcion

del material.

Para encontrar una funcion del material, en el laboratorio
se recurre a flujos reales que se asemejen al de cizalla simple, ya
que en esta situacion idealizada tanto el esfuerzo como la
deformacion se distribuyen homogéneamente a lo largo de todo
el material, estando relacionados de forma sencilla con fuerzas
externas y desplazamientos medibles directamente. Estos
ensayos de flujo semejantes a los de cizalla simple son los

denominados flujos viscosimétricos. Se define flujo viscosimétrico
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como una corriente estacionaria de fluido en la que el vector tiene
una sola componente en cada punto, que ademas depende sélo
de una variable espacial. Las geometrias entre las que se coloca
el material pueden ser diversas, siendo las mas comunes la
placa-placa, de geometria circular y plana, la cono-placa, en la
que la superficie superior tiene una forma cénica con un angulo
muy pequefio (< 49, y los cilindros coaxiales, donde el flujo se
establece en el espacio comprendido entre dos cilindros
concéntricos de distintos diametros, resultando flujos

viscosimétricos en las dos ultimas.

[11.3.2.1. Clasificaciébn de los distintos comportamientos
reologicos

Las teorias clasicas de la elasticidad y la hidrodinamica
distinguen de forma radical entre sdlido y fluidos mediante los
conceptos de sélido perfectamente elastico y, en el otro extremo,

el fluido puramente viscoso (Macosko, 1994; Whorlow, 1992):

» Solido elastico perfecto: segun Hooke (1678), en el
sélido perfectamente elastico, la aplicacion de una fuerza produce
una deformacion permanente proporcional al esfuerzo aplicado.
Esta proporcionalidad vendr4 dada por el modulo eléstico del
material o0 médulo de Young (G). Cuando esta fuerza por unidad
de superficie cesa, el cuerpo recupera instantaneamente su

estado inicial imperturbado.

7= G-y (G =cte) (11.15)

» Liquido viscoso puro: segun Newton (1687), si el
material en consideracion es un fluido de viscosidad constante, el

esfuerzo aplicado es proporcional al cambio instantdneo de
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deformacion con el tiempo o velocidad de deformacién,

independientemente de la deformacion producida. Esta
proporcionalidad viene dada por la viscosidad del material ().
T =Wy (G =cte) (11.16)

En realidad, ambos conceptos no constituyen mas que
idealizaciones del comportamiento dinamico de los materiales,
que se cumplen sélo en casos limite. Entre estos
comportamientos extremos se engloba un gran numero de
materiales, definidos como materiales viscoelasticos, porque
presentan tanto caracteristicas de flujo viscoso como de solido
elastico. En la Figura IIl.6 se presenta una clasificacion tipica de
los materiales, desde un punto de vista reoldgico, atendiendo a la
relacion que existe entre el esfuerzo aplicado y la deformacion o

velocidad de deformacién (Darby, 1976).

Solido Viscoelastico Liquido
|
|
Rigido ——_— } | No viscoso
(Euclides) y=0 : "ITCO Vls|coso (Pascal)
| | | |
Lineal (Hooke) No lineal No lineal (no Lineal
=Gy (G=cte) =G(y)y newtoniano) (newtoniano)
=NQ)y =y (p=cte)

Figura 111.6. Clasificacién de los materiales en funcién de su comportamiento

frente ante la deformacion (cizalla simple)
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111.3.2.2. Comportamiento de flujo viscoso

En una situacion de flujo estacionario, los fluidos se
pueden comportar como newtonianos 0 no newtonianos, en
funcién del cumplimiento de la Ley de Newton (1687). Como se
ha comentado, los fluidos newtonianos son aquellos en los que
los valores de esfuerzo cortante y velocidad de cizalla mantienen
una relacion de proporcionalidad directa. Atendiendo a la Ley de
Newton de la viscosidad, dicho coeficiente de proporcionalidad,
denominado viscosidad dinamica o viscosidad de Newton, u, se
define como la relacion entre el esfuerzo de cizalla y la velocidad

de deformacion:

T=Uu-y (111.17)

Este parametro es una propiedad del material, y es
independiente del esfuerzo, siendo sélo funcién de la naturaleza
del material, la presion y la temperatura. Presentan este
comportamiento la mayoria de los fluidos con estructura sencilla y
compuestos por moléculas relativamente simples en una sola
fase. Sin embargo, para los fluidos no newtonianos, la relacién
entre el esfuerzo cortante y la velocidad de cizalla no es
constante, sino que depende la magnitud de los mismos. El
comportamiento de flujo viscoso de estos fluidos no puede
definirse segun la ecuacién anterior. Aunque de forma analoga a
la viscosidad de Newton, se define la viscosidad aparente para
estos fluidos, n, como la relacion existente entre el esfuerzo y la

velocidad de deformacidn, para cada velocidad de cizalla:

nw) =z (11.18)
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Existe una gran variedad de fluidos no newtonianos, tales
como emulsiones, suspensiones concentradas, cristales liquidos,
fluidos que contienen macromoléculas, etc., los cuales se pueden
clasificar en funcién de la dependencia con la velocidad de
deformacion o con el tiempo de cizalla (Macosko, 1994), aunque

muchos de ellos manifiestan ambos fendmenos simultaneamente.

Los tres tipos de fluidos no newtonianos mas comunes,
dependientes de la velocidad de cizalla, son los pseudoplasticos,
los dilatantes y los plasticos:

» Comportamiento pseudoplastico

El comportamiento de flujo pseudoplastico (“shear-thinning”) es el
mas frecuente, exhibido por productos como grasas lubricantes,
disoluciones de polimeros, emulsiones y suspensiones, etc. Se
caracteriza por una disminucion de la viscosidad aparente del
fluido al aumentar la velocidad de cizalla. El ejemplo mas
extendido de comportamiento pseudoplastico es el de los
materiales estructurados, caracterizado por tres zonas bien
diferenciadas (Reiner, 1960). Estos materiales muestran una
viscosidad limite a velocidad de cizalla cero, n,, seguida de una
region no newtoniana caracterizada por un descenso potencial de
la viscosidad aparente, y por ultimo una nueva tendencia a

alcanzar una viscosidad limite a altas velocidades de cizalla, 1.
» Comportamiento dilatante

Los fluidos dilantantes son menos frecuentes que los
pseudoplasticos y su comportamiento refleja un aumento de la

viscosidad aparente con la velocidad de cizalla (“shear-
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thickening”). Dicho comportamiento se puede encontrar en
algunas suspensiones concentradas de solidos, proteinas y
ciertas disoluciones de polimeros y detergentes.

» Comportamiento plastico

Los materiales plasticos presentan un comportamiento
viscoso caracterizado por un valor de esfuerzo cortante, definido
como esfuerzo umbral, t,, por debajo del cual se comporta como
un sdlido elastico, pero fluye como un fluido cuando supera este
esfuerzo. Ello puede asociarse a la destruccion de un entramado
estructural sélo cuando un esfuerzo externo aplicado supera el
valor de las fuerzas atractivas que mantienen el esqueleto
estructural. ElI concepto de esfuerzo umbral es ciertamente
polémico, ya que en principio todo material distinto a un solido
rigido puede fluir al ser sometido a un esfuerzo, siempre que el
tiempo de observacidén sea suficiente (Barnes y Walters, 1985).
Sin embargo, se debe destacar que el esfuerzo umbral es un
parametro reologico perfectamente admitido desde el punto de
vista ingenieril y de gran utilidad a nivel industrial (Astarita, 1990).
Los materiales plasticos pueden exhibir un comportamiento lineal
por encima del esfuerzo umbral, denomindndose plasticos de
Bingham, o un comportamiento no newtoniano, similar a los

descritos anteriormente.
» Fluidos dependientes del tiempo de cizalla

Cuando la estructura de un fluido necesita un periodo de
tiempo significativo para adaptarse a cambios en la velocidad de
cizalla, la viscosidad medida en un experimento de cizalla simple

no varia solo con la velocidad de cizalla, sino también con el
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tiempo (Quemada y col., 1984). Ademas, si la viscosidad alcanza
progresivamente su valor inicial una vez que cesa la deformacion,
debido a una recuperacion estructural, el proceso es reversible.
En este caso, el fluido se denomina tixotrépico, es decir, cuando
a velocidad de cizalla constante, la viscosidad aparente
desciende con el tiempo, y antitixotrépico o reopéctico cuando lo
que se produce es un aumento de viscosidad con el tiempo
(Groves y Ahmad, 1976). De forma que cuando no se produzca
una recuperacion estructural completa debe aplicarse el término
"destrucciéon estructural” y no el de tixotropia. Y cuando no hay
recuperacion alguna de viscosidad tras el cese de la cizalla

entonces el fendbmeno se denomina "tixotropia irreversible".

111.3.2.3. Comportamiento viscoelastico

Los materiales viscoelasticos presentan un
comportamiento viscoso y elastico simultdneamente. En un
material elastico lineal 6 solido de Hooke, toda la energia
mecanica aplicada al material es almacenada deformando los
enlaces y es recuperada como energia mecanica una vez retirada
la fuerza aplicada (no hay pérdidas de energia). Por otro lado, en
un material viscoso lineal o liquido newtoniano, toda la energia
mecanica aplicada al material es disipada en forma de calor como
consecuencia de la friccion. En un material viscoelastico, parte de
la energia es almacenada como energia mecanica dentro del
mismo, y parte de la energia es disipada en forma de calor. En
este caso, la respuesta de estos materiales ante una fuerza
externa puede estar condicionada por la historia de la
deformacion a la que haya podido estar sometido previamente,
por no haber recuperado completamente su estado original. El

estudio de la viscoelasticidad implica establecer relaciones entre
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el esfuerzo, la deformacion o velocidad de cizalla y el tiempo. En
este tipo de comportamientos es posible encontrar dos
situaciones diferentes. En el caso en el que tanto el esfuerzo
como la deformacion sean relativamente pequefios, de manera
que la estructura del material se conserva en estado
practicamente imperturbado, las relaciones entre ambas
magnitudes y el tiempo se pueden describir mediante ecuaciones
diferenciales lineales de coeficientes constantes y el
comportamiento se denomina viscoelasticidad lineal. Esto implica
que la relacion entre la deformacion y el esfuerzo es sélo funcion
del tiempo y no de la magnitud del esfuerzo (Darby, 1976; Dealy,
1982). En el caso contrario, en el que la cizalla aplicada sea
suficientemente elevada como para producir destruccion
estructural, a dicho comportamiento se le denominara

viscoelasticidad no lineal.

Los criterios para caracterizar los materiales viscoelasticos
son relativos y dependen del tiempo caracteristico requerido por
el material para responder a un cambio en esfuerzo o
deformacion, en comparacién con la escala de tiempo de
observacion, ademas de la magnitud del esfuerzo o de la
deformacion. Esta escala de tiempo se cuantifica a través del
namero de Deborah (Reiner, 1960); cuando Dy—0, los materiales
tienden a un comportamiento puramente viscoso, mientras que
cuando Dy—~ se comportan como solidos, siendo la definicion
mas comun de este parametro: el cociente entre el tiempo de
relajacion caracteristico del material y el tiempo de observacion.
El estudio del comportamiento viscoelastico lineal es muy util a la
hora de obtener informacién sobre la microestructura del material
(Foster y Kolfenbach, 1958; Ferry, 1980), estudiar el
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comportamiento de un material durante su almacenamiento,

detectar posibles separaciones de componentes, etc.
111.3.2.4. Funciones viscoelasticas lineales

Un material viscoelastico puede ser caracterizado por
ciertas funciones respuesta de éste, ante la aplicacion de
determinadas condiciones experimentales. Los ensayos, mas
utilizados para caracterizar las propiedades reoldgicas de
materiales viscoelasticos son tres: ensayos de fluencia (“creep”) y
recuperacion, relajacion del esfuerzo y oscilacion sinusoidal
(Whorlow, 1992). En la Figura IIl.7 pueden observarse
comparativamente las respuestas caracteristicas de materiales
viscosos lineales, elasticos lineales y viscoelasticos lineales en

estos ensayos reoldgicos.

Fluencia y Recuperacion - Relajacion Oscilacion

Ty ¥

Condiciones

Respuestas

Fluido viscoso

Solido elastico

5
- - - Q
o |
— — .
L
—
-
L=
—

Viscoelastico

~
.

Figura 111.7. Excitacién y respuesta de los distintos tipos de materiales
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A continuacién, se describen los fundamentos de los
ensayos oscilatorios empleados en la caracterizacion de los
materiales estudiados en este trabajo.

» Ensayos dindmicos de cizalla oscilatoria

Las medidas dinamicas proporcionan un metodo
practicamente no destructivo para determinar el caracter
viscoelastico de un material (Elliott y Ganz, 1977). Se basan en la
aplicacion de un esfuerzo cortante o deformacion por cizalla que

varia de forma sinusoidal con el tiempo.

o =0, +senwt (111.19)
Y =¥, +senwt (111.20)

donde o, y y, son las amplitudes del esfuerzo y deformacion,

respectivamente, @ es la frecuencia y t el tiempo de ensayo.

Un material sometido a una deformacion sinusoidal, que
garantice una respuesta viscoelastica lineal, responde con un
esfuerzo de cizalla que sigue también una funciéon sinusoidal
respecto al tiempo a la misma frecuencia, con un angulo de
desfase, ®, y con una amplitud caracteristica de la naturaleza de
dicho material (Schramn, 1994).

o =o,sen(wt +9J) (11.21)

Para sdlidos elasticos ideales el desfase es cero y para
liquidos viscosos puros el desfase es de w/2 radianes. Los
materiales viscoelasticos, que muestran un comportamiento
intermedio, generan una onda respuesta con un angulo de

desfase comprendido entre 0 y ©/2 radianes.

47



CAPITULO I11: CONCEPTOS ¥ GENERALIDADES

Una forma conveniente de manipular las variables
dindmicas es en forma de sus equivalentes complejas,
obteniendo ciertas funciones viscoelasticas de los materiales de
especial interés. De esta forma, la deformacion de cizalla y la
respuesta del material en forma de esfuerzo cortante vienen dado

por las siguientes expresiones complejas:

y(@t) =y -e1 = yolcos(at) + j-sen(at)]= ' (@) + j- 7" (@) (1.22)

o(at) = o, -6/ = 5 [cos(wt + 5) + j - sen(wt + 5) = 123
=o'(w)+]j-0"(v) |
donde (') representa la parte real y (") la parte imaginaria de las

magnitudes complejas, resultando:

o'=0( -C0SO (11.24)
o''=0g-send (111.25)

Las relaciones entre estas componentes de la deformacién
y el esfuerzo oscilatorio son la base para las definiciones de
varias funciones del material. La mas comun es el modulo de
cizalla complejo, G, que se define como la relacién entre el

esfuerzo y la deformacién en cizalla oscilatoria (Darby, 1976).

6" (0) = 2 _ %o feos(5)+ j-sen(8)]=G'(@)+ j-G"(w)  (11.26)
y(@t) 7,

La componente en fase, G', representa el caracter elastico
del material y es llamada moddulo de almacenamiento. La
componente en desfase, G", representa el caracter viscoso y se
denomina modulo de pérdidas. El cociente entre estas funciones
viscoelasticas se define como tangente del angulo de desfase o

tangente de pérdidas, tan 6, y es una medida de la razén de
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energia almacenada y disipada en un ciclo de deformacion por
unidad de volumen (Forster y Kolfenbach, 1958):

G

tan 6 = — (1.27)
G

Un sélido elastico puro se caracteriza por un angulo de

desfase nulo, lo cual implica que G" =0o/vyo; G"=0yn =0. Por

el contrario, un liquido viscoso perfecto se caracteriza por un

angulo de desfase de n/2 radianes, por tanto G' = 0; G = 0o/

Yo; N =00/ y,.

Otra funcion viscoelastica de interés en la caracterizacion
de materiales es la viscosidad compleja, n":
* G(Q)) 1 H (]
n (0)=——~=n(0)-jn"(v) (111.28)
7 ()

Esta funcion suele utilizarse para materiales viscoelasticos
de caracter predominantemente fluido. Para comportamiento
mayoritariamente elastico, ademas de G  también puede
emplearse el reciproco del modulo complejo, denominado
capacitancia dindmica o compleja, J°, aunque su Uso es menos

frecuente:

I (w) = =J'(w)+ ] 3"(®) (I11.29)

*

(0]

donde J* se define como la capacitancia de almacenamiento y J”’

como la capacitancia de pérdidas.

Puesto que las funciones resultantes de los ensayos

dinamicos son manifestaciones diferentes de las mismas
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propiedades, pueden relacionarse facilmente entre si (Ferry,
1980):

G’|=VG"+G" (I1.30)

1 G'

J :W (111.31)
" G”

J'= TG (II1.32)
" G'

= (II1.33)
1 Gl'

n = (II.34)

En la Figura 111.8 se muestra, a modo de ejemplo, un
espectro mecanico completo caracteristico de un material
viscoelastico, en concreto de un polimero, en el que se pueden
observar los comportamientos viscoelasticos mas caracteristicos
de los materiales (Ferry, 1980). Se observa que en la zona de
frecuencias bajas o regién de flujo terminal, por debajo del punto
de corte entre las funciones viscoelasticas G’ y G”, el material
presenta un comportamiento tipico de liquido (G” > G’); en la
zona de frecuencias intermedias, denominada zona de
comportamiento cauchoso o region “plateau”, la respuesta es
predominantemente elastica, siendo el coeficiente de
almacenamiento superior al de pérdidas (G’ > G”). En esta region
se establece el médulo “plateau”, G\°, el cual se define en el
campo de los polimeros como una extrapolaciébn de la
contribucion del grado de entrelazamientos sobre G’, a altas
frecuencias (Baumgaertel y col., 1992); puede ser considerado
como una medida del numero de interacciones entre el agente
espesante y el aceite lubricante y relacionado con la fortaleza y

consistencia del esqueleto estructural de la grasa lubricante. En
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la zona de frecuencias altas se encuentra la region de transicion
vitrea y, finalmente, la regién vitrea, donde el material se
comporta como un sélido, posee un valor de G’ elevado (~ 10°

Pa) e independiente de la frecuencia.

Modulos viscoelasticos, Pa

arw (-radls)

Figura 11.8. Espectro mecanico completo un polimero de alto peso molecular no
reticulado

La obtencion del espectro mecanico completo sélo es
posible si el intervalo de frecuencias estudiado es lo
suficientemente amplio, o bien, si el material permite la aplicacion

del principio de superposicién tiempo-temperatura.
[11.3.3. Antecedentes sobre Reologia de grasas lubricantes

El estudio reolégico de grasas lubricantes esta
aumentando en los Ultimos afos debido al interés de los
fabricantes de grasas lubricantes por la caracterizacion reolégica
de éstas como complemento o sustitucibn de los ensayos

tecnolégicos tradicionales. Ademas, las grasas lubricantes son
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materiales reoldgicamente complejos e interesantes con un
marcado caracter pseudoplastico (Figura I111.9) y una fuerte

dependencia de sus propiedades reologicas con el tiempo.

10"
3 Ostwaki<le Waele's mode!
& ] KPas" n
10 3 ® &% (w)soap 251 0,136
A * 4% |w)soap 540 0,100
5] *® A 20%(w)soap 674 0078
109 4 A
E o A,
o] ega,
a_® 4
@ 10 3 " ®eA,
& 3 LI g
~ 3] . _™ A A
— 10 E [ ] L A
= E -
3 " :QA“
10° 4 =l
E e & A
E mo oA
] 0
1 - tA
109 2 -
o ]
10 L Rk LY B LALL B B AL
5 Ostwald-da Waela's modal
10 3 KPa<g) n
3 o = 11cSt 0B 0042
s Lo 5 334¢St 540 0,100
10 -! ) o & BT eSt 500 0,123
5]
4 B0
7 10" o
QES Fa¥
= 10°4
[l
, i
10"+
=e)
1 iy
10 b) ﬁ% o
0:
10 ; T > T | ™
10 10° 10 10 10' 10
|
¥(s)

Figura 111.9. Flujo viscoso de varias grasas lubricantes manufacturadas con
diferentes concentraciones de espesantes y viscosidades de aceites base
(Delgado et al., 2006a)

Balan (2000), recopil6 diferentes estudios donde se ponen
de manifiesto las relaciones entre la microestructura de las
grasas lubricantes y su comportamiento reologico. Entre ellos, se
pone en evidencia que la interpretacion de los ensayos reoldgicos
realizados sobre estos materiales puede inducir a errores. El
efecto de deslizamiento en la pared o “wall depletion”, causado

por la presencia de una fina capa de material mas facilmente
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deformable que la propia grasa, entre la superficie soélida de la
geometria de medida y ésta (Figura 1ll.16a), y la existencia de
zonas en el seno de la grasa con distinto nivel de deformacion
(“shear banding”), originan gradientes de velocidades no
homogéneos durante el flujo viscosimétrico de las grasas
lubricantes (Figura 111.10b) (Balan y Franco, 2001). Estas
irregularidades en el gradiente de velocidades favorecen la
fractura de la grasa a altas velocidades de cizalla, impidiendo
observar claramente el comportamiento de flujo a estas

velocidades.
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Figura 111.10. Fendbmenos de a) “wall depletion” y b) “shear banding” en grasas
lubricantes

En viscosimetros de rotacion, se ha observado la expulsion
de muestra del sistema sensor a altas velocidades debido a los
efectos de la fuerza centrifuga favorecido por la fractura de la
muestra. Este fenomeno implica que la superficie de contacto de
la muestra con las paredes del sistema sensor disminuye,
provocando errores en la medida (Dobson y Tompsett, 1973). Los
efectos de fractura y expulsion de muestra también han de ser
tenidos en cuenta a la hora de interpretar el comportamiento de

flujo en estado estacionario, ya que dan lugar a una repentina
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reduccion de la viscosidad aparente (Bramhall y Hutton, 1960;
Sacchettini y col., 1985). Estos fendmenos suelen aparecer en los
ensayos de flujo realizados con redmetros de rotacion a
relativamente altas velocidades de deformacién, mayores de 50-
100 s™.

La utilizacion de sensores rugosos ayuda a la obtencion de
resultados mas representativos del comportamiento reoldgico real
en estado estacionario de la grasa lubricante, eliminando el
deslizamiento en la pared. También las dimensiones de la
geometria utilizada en ensayos de flujo son importantes en
cuanto a la magnitud del efecto de deslizamiento sobre la
medida. La importancia de la separacion entre las superficies asi
como de la geometria del sistema sensor se hace mayor cuanto
mas baja sea la velocidad de deformacion, observandose una

fuerte influencia entre 103y 10" s™* (Balan y Franco, 2001).

La Figura I11.11 muestra la evolucion tipica de los médulos
de almacenamiento (G’) y de pérdidas (G”) con respecto a la
frecuencia, dentro del rango viscoelastico lineal para grasas
lubricantes. Este espectro mecanico es bastante similar al
mostrado por sistemas poliméricos altamente estructurados
(Ferry, 1980), normalmente encontrado en grasas lubricantes
comerciales (Madiedo y col., 2000; Sanchez y col., 2011a) y en

formulaciones modelo (Delgado y col., 2006a).

54



Tesis Doctoral

10°

10°

G, G" (Pa)

10°F

10? . .,.““1‘ PP | A .......1‘ A ‘.,..“1’
102 10° 10° 10 10°

® (rads™)

Figura 1ll.11. Espectro mecanico de una grasa lubricante (Delgado y col., 2005)

Recientemente, se ha estudiado el efecto que ejercen una
serie de aditivos poliméricos sobre el comportamiento reoloégico
de grasas tradicionales de litio, evaluando la efectividad que,
como modificadores de la respuesta reoldgica, tiene la adicion de
polimeros reciclados (Martin-Alfonso y col., 2007, 2008, 2009a,
2009b, 2011). En todos los casos, estos aditivos pueden ser
empleados como modificadores tanto de las propiedades
reoldégicas como de la estabilidad mecanica. Cabe destacar la
influencia de la naturaleza del polimero empleado. Asi, por
ejemplo, el HDPE (polietiieno de alta densidad) fue el mas
efectivo a la hora de modificar la respuesta reoldgica de las
grasas lubricantes debido a su estructura molecular lineal. Por
otro lado, también se ha evaluado la adicibn de polimeros
reactivos con grupos di-isocianato terminales (Moreno y col.,
2006, 2008a, 2008b). La efectividad de tales aditivos es debido a
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la reaccion entre los grupos isocianatos terminales del polimero y
el grupo hidroxilo del 12-hidroxiestereato de litio. La modificacion
reologica depende fundamentalmente del contenido de NCO libre

y del peso molecular del polimero.

Finalmente, y como precedente de este trabajo, Sanchez y
col., (2008, 2009, 2011a, 2011b, 2011lc, 2011d) han realizado
estudios reoldgicos sobre la formulaciébn de grasas lubricantes
biodegradables con diversos espesantes naturales, obteniéndose
en algunos casos valores similares a los encontrados para las
grasas lubricantes tradicionales. Asi, de este modo, entre todos
los espesantes empleados, se han obtenido mejores resultados
en aquellas formulaciones que emplearon como agentes
espesantes, derivados de la celulosa como la etil celulosa y la
metil celulosa. La naturaleza del aceite empleado también influye
notablemente, obteniéndose mejores resultados en aquellas
formulaciones en las que se emplearon aceite de ricino, ya que
presentaban una mayor estabilidad fisica a la separacion del
aceite (sangrado). Del mismo modo, la adicién de etil celulosa en
las formulaciones reducia la separacién de aceite debido al

aumento de la viscosidad del mismo inducida por este polimero.

1.4, ANALISIS TERMICO DE GRASAS
LUBRICANTES

Dada la importancia que presenta el comportamiento
térmico de los materiales poliméricos, resulta interesante
profundizar en un conjunto de técnicas que aportan gran cantidad
de informacion sobre los fenbmenos y procesos térmicos que se
producen en estos materiales y que aportan gran cantidad de

informacion sobre sus prestaciones.
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El analisis térmico engloba una serie de técnicas que
permiten evaluar determinadas propiedades fisicas y quimicas de

una muestra cuando se somete a un programa de temperatura.

Actualmente, las areas de aplicacion de estas técnicas
incluyen mediciones ambientales, andlisis de composiciones,
estudio de reacciones quimicas, determinacion de propiedades
dinamicas, etc. Un equipo integrado de andlisis térmico, puede
aportar gran cantidad de informacidbn sobre un material:
temperaturas de transicion vitrea, pérdidas de peso, energias de
activacion, cambios dimensionales, propiedades viscoelasticas,
etc. (Balart y col., 2003).

I11.4.1. Técnicas de analisis térmico

El analisis térmico puede emplearse con fines cualitativos
y/o cuantitativos. Las muestras pueden ser identificadas y
caracterizadas mediante investigacion cualitativa de su
comportamiento térmico. Los resultados cuantitativos se obtienen
a través de los cambios de peso y de entalpia a medida que la

muestra es calentada.

Las técnicas mas importantes de analisis térmico
empleadas en la caracterizacion de materiales poliméricos se

muestran en la Tabla I11.3.
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Tabla I11.3. Técnicas de analisis térmico empleadas en la caracterizacion de
materiales poliméricos (Balart y col., 2003)

Técnica

Variable medida

Aplicaciones

Calorimetria Diferencial
de Barrido (DSC)

Calor y temperaturas de
transiciones y
reacciones

Cinéticas de reaccion,
andlisis de purezas,
curado de polimeros...

Analisis Térmico
Diferencial (DTA)

Temperaturas de
transiciones y
reacciones

Diagramas de fase,
estabilidad térmica

Andlisis
Termogravimétrico
(TGA)

Cambios de masa

Estabilidad térmica,
andlisis cualitativo

Anadlisis Termomecanico
(TMA)

Cambios de viscosidad
y dimensiones

Temperaturas de
reblandecimiento,
coeficientes de
expansion

Anadlisis Mecanico
Dinamico (DMA)

Médulos, humedad y
comportamiento
viscoelastico

Resistencia al impacto,
estabilidad mecéanica

Andlisis de gases
desprendidos (EGA)

Cantidad de gases
producidos en
reacciones inducidas
por la temperatura

Andlisis de
componentes organicos
volatiles

De entre todas las técnicas mencionadas, las mas
relevantes son la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), el
Andlisis Termogravimétrico (TGA), el Analisis Termomecanico
(TMA), y el Andlisis Mecénico Dinamico (DMA) (Balart y col.,
2003), siendo las dos primeras las utilizadas en el presente

trabajo.

[11.4.1.1. Calorimetria diferencial de barrido

Un calorimetro diferencial de barrido mide la diferencia

entre el flujo de calor suministrado a una muestra objeto de
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estudio y una referencia, expuestas ambas al mismo programa de

temperaturas.

El flujo de calor se corresponde a una potencia transmitida
y por lo tanto, se mide en Watios/gramo (W/g). Con la integracion
de la potencia con respecto al tiempo se obtiene una cantidad de
energia. La energia transmitida corresponde a un cambio
exactamente igual a la entalpia de la muestra. Cuando la muestra
absorbe energia, el cambio de entalpia se denomina
endotérmico. Cuando la muestra desprende energia, el proceso

se denomina exotérmico.

La temperatura de transicion vitrea (cambio de
comportamiento de ddctil a fragil) se identifica por un cambio en
la linea base, ya que no hay ningun calor latente asociado a esta
transicion relacionada con la movilidad de las cadenas
poliméricas. Un proceso de cristalizacion se identifica con un pico
exotérmico que lleva asociado un calor de cristalizacion, mientras
que un proceso de fusién aparece como un proceso endotérmico
gue requiere un aporte de calor (entalpia de fusion). Los procesos
de degradacion se pueden identificar teniendo en cuenta que, en
materiales de naturaleza organica, su exposicion a altas
temperaturas da lugar a reacciones de oxidacion de naturaleza

exotérmica (Balart y col., 2003).

[11.4.1.2. Analisis termogravimétrico

En el andlisis termogravimétrico, se mide la pérdida de
peso de una muestra cuando se somete a un determinado
programa de temperaturas. La mediciobn se lleva a cabo en

atmosferas perfectamente definidas, habitualmente nitrégeno
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(condiciones inertes) o bien en aire u oxigeno (condiciones
oxidativas). La masa de la muestra en cada instante del programa
de temperaturas aplicado queda registrada por una balanza de

alta sensibilidad.

La Figura 111.12 muestra un ejemplo tipico de termograma
junto con los fendbmenos mas habituales que se pueden
interpretar en este tipo de gréficos. La informacion de las
temperaturas y cantidades de masa que se pierden en cada uno
de los saltos pueden ayudar, no sélo a la identificacion cualitativa
del proceso que provoca dicha pérdida de masa, sino también a

cuantificar la extension del proceso.
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Figura 111.12. Termograma caracteristico con los fendmenos mas
frecuentemente encontrados (Balart y col., 2003)

[11.4.2. Analisis térmico en grasas lubricantes

Las técnicas de analisis térmico son muy utiles para la
caracterizacion de grasas lubricantes puesto que es posible
detectar sus componentes, por ejemplo, a través de DSC. Como

se ha mencionado anteriormente, en investigaciones previas
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(Martin-Alfonso y col.,, 2009a), se han modificado grasas
lubricantes mediante la adicibn de polimeros virgenes vy
reciclados registrandose en las curvas de DSC los puntos de
fusion de estos aditivos, aunque con ciertas desviaciones como
consecuencia de su inclusion en la matriz de la grasa lubricante

(Figura 111.13).
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3. Curvas de DSC de grasas lubricantes modificadas con polimeros
(Martin-Alfonso y col., 2009a)

Figure

Por otro lado, el analisis termogravimétrico se puede usar
para estudiar la descomposicion térmica de las grasas lubricantes
(Martin-Alfonso y col., 2009a), asi como para determinar la
humedad y el contenido de ciertos aditivos. Las curvas
termogravimétricas  pueden  mostrar  diferentes  caidas
correspondientes a diferentes componentes de las grasas
lubricantes aunque en ocasiones varios de ellos se solapan en un
anico proceso de pérdida de masa. La Figura Ill.14, muestra un

ejemplo de curva termogravimétrica para una grasa lubricante
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biodegradable formulada usando etil celulosa como agente
gelificante y a-celulosa como espesante, comparada con dos
muestras de referencia, una grasa parafinica de litio y una grasa
parcialmente biodegradable basada en aceite de ricino y jabon de
litio (Sanchez y col., 2009).
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Figura lll.14. Curvas de TGA para diferentes grasas lubricantes (Sanchez y
col., 2009)

l1I.5. SENSIBILIZACION AMBIENTAL:
BIODEGRADABILIDAD EN GRASAS LUBRICANTES

La contaminacion y la sensibilizacion ambiental se han
convertido en una preocupacion generalizada a nivel mundial. Es
evidente que estamos viviendo en un entorno con recursos
naturales limitados, que cada vez se ven mas amenazados por la
sobreexplotacién y la poca sensibilizacién de la humanidad.

Los productos derivados del petréleo no son
biodegradables y tienden a persistir en el medioambiente,

teniendo, de esta forma, un impacto negativo en el ecosistema.
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Asi, pueden contaminar el agua subterranea durante mas de cien
afos, impedir el crecimiento de los arboles y ser toxicos para la
vida acuatica (Lawate, 2006). Cerca de 5-10 millones de
toneladas de productos derivados del petréleo se incorporan al
medioambiente cada afio y el 40% de ellos tienen que ver con
derrames de residuos industriales y urbanos, procesos de
refineria y la condensacién de gases de escape de motores
marinos (Lawate, 2006; Sharma y col., 2006). En este sentido, en
los ultimos afios, se ha incrementado la preocupacion en materia
de contaminacién y salud ambiental, promoviéndose el desarrollo
de productos que sean facilmente biodegradables vy
medioambientalmente amigables. Para normalizar el grado de
consecucion de estos objetivos medioambientales, han aparecido
sistemas de etiquetado y clasificaciones en diferentes paises,
siendo la primera en aparecer (en el ailo 1998 para lubricantes de
sierras mecanicas (Lea, 2002)) y actualmente con mayor prestigio
a nivel mundial, en cuanto a exigencias de criterios se refiere, la
etiqueta “Blue Angel’, en Alemania. Estas etiquetas,
fundamentalmente, imponen entre un 70-80% de degradabilidad
de la sustancia lubricante con una obtencion del 60% del CO
tedrico (Flynn, 2000). Regulaciones vy legislaciones sobre el uso
de lubricantes se han desarrollado también en otros paises como
Austria, Canadda, Hungria, Japon, Polonia, Escandinavia, Suiza,
Estados Unidos, etc. También han surgido clasificaciones sobre
impacto ambiental de las sustancias, siendo una de ellas la
clasificacion de peligrosidad en agua (ver Tabla IIl.4) (Bartz,
1998).

En general, el término biodegradabilidad significa la

tendencia que un lubricante posee a ser ingerido y metabolizado
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por microorganismos, mientras que ecotoxicidad representa el
efecto toxico de un lubricante en plantas y animales (aunque no
en humanos) (Bartz, 1998). El objetivo de desarrollar lubricantes
biodegradables o medioambientalmente compatibles incluye
requerimientos adicionales como son: no poner en peligro el agua
y no contener metales pesados, hidrocarburos halogenados o

nitratos.

Tabla I11.4. Clasificacion del peligro sobre el agua

Caddigo Comentario

0 Generalmente no pone en peligro el agua
1 Pone en peligro el agua ligeramente

2 Pone en peligro el agua

3 Pone en peligro el agua severamente

Por el momento, no existe una definicion universalmente
aceptada para definir los biolubricantes, aunque todos ellos son
productos formados con materias primas renovables, como
aceites vegetales y aditivos derivados de fuentes naturales
facilmente biodegradables, y con una toxicidad ambiental nula o
reducida (IVAM, 2004; CEMUE-PIAPYME, 2006; Lathi vy
Mattiasson, 2007; Bremmer y Plonsker, 2008). Con el fin de evitar
controversias asociadas a la definicion y formulacion de
biolubricantes y conseguir unificar los conceptos, la Unidn
Europea ha propuesto considerar biolubricantes aquellos que
tengan la etigueta ecoldgica europea “Ecolabel” (IVAM, 2004).

Por otro lado, tampoco existe un acuerdo universal sobre
el origen y composicion quimica de los biolubricantes. Asi, los
biolubricantes pueden ser derivados de bases naturales

(vegetales o animales) o derivados de esteres sintéticos
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provenientes de aceites quimicamente modificados (Salimon y
col., 2010). De hecho, en los inicios del desarrollo comercial de
los biolubricantes, hace unos 20 afios, la atencion se centro en la
formulacion de productos basados en aceites vegetales puros.
Sin embargo, durante los ultimos diez afios, la tendencia ha sido
el uso de ésteres sintéticos, los cuales pueden ser parcialmente
derivados de fuentes renovables (Lathi y Mattiasson, 2007).

En la actualidad, existen diferentes puntos de vista sobre
qué caracteristicas podrian hacer a un lubricante ser mejor para

el medioambiente (Krop y Oijen, 2010):

» Que se biodegrade rapidamente sin efectos toxicos.

» Que su formulacion se base en productos renovables.

» Que se reduzca su pérdida o la frecuencia de
lubricacion.

» Que se reduzcan los ingredientes o procesos peligrosos

en la etapa de manufactura.

Asi, hoy en dia, aunque no existe un biolubricante con las
prestaciones técnicas de los lubricantes minerales y sintéticos
tradicionales, si se comercializan algunos para uso en sistemas
mecanicos en contacto directo con zonas medioambientalmente
sensibles y en los que se produzca una pérdida del lubricante,
como en entornos marinos y en la proximidad de rios y lagos. En
estos casos, las prestaciones técnicas se sacrifican a favor del
minimo impacto medioambiental, ya que los lubricantes liberados
al medioambiente pueden degradarse facilmente mediante la
accion de microorganismos en un periodo de tiempo

relativamente breve (Lea, 2002; Lawate, 2006).
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De este modo, las grasas “biodegradables” actuales estan
compuestas esencialmente por los mismos componentes que las
no biodegradables. La principal diferencia es el aceite base
utiizado en el procesado (soja, ricino y colza). Se estan
empezando a introducir cada vez mas aceites vegetales y
sintéticos biodegradables en sustitucién de los minerales, que no
son biodegradables (Terradillos y Bilbao, 2004). Estas grasas
lubricantes basadas en aceites vegetales siguen siendo, por lo
general, dispersiones coloidales semi-sélidas de un agente
espesante (generalmente un jabon metélico) en una matriz de

liquido lubricante biodegradable (Adhvaryu y col., 2005a).

En la formulacion de la grasa lubricante con un jabén de
calcio se han encontrado mejores propiedades cuando el aceite

vegetal usado ha sido modificado (Adhvaryu y col., 2000).

La excelente afinidad que los aceites vegetales tienen con
las superficies metalicas proporciona a estos lubricantes
biodegradables unas buenas propiedades naturales anti-
corrosién y, en muchos casos, no es necesario ningan tipo de

aditivo.

La composicion utilizada, actualmente, en la manufactura
de las grasas lubricantes denominadas biodegradables es la

siguiente (Stempfel, 1998):

» Fluido base (entre un 75y 95%), usando comunmente:
v' Aceites vegetales
v Esteres sintéticos
v Glicoles

» Espesantes (entre un 5y 20%), usando comunmente:
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v' Jabones metalicos (preferentemente de calcio)
v Bentonita/silice/arcilla
v' Jabones complejos de aluminio

» Aditivos (entre un 1y 8%), usando comunmente:
v Antioxidantes

Inhibidores de la corrosion

Aditivos antidesgaste

Aditivos para modificar la pegajosidad

Antiespumantes

AN N NN

Tintes

Teniendo en cuenta las diferentes formulaciones
desarrolladas hasta ahora, los fluidos base que se estan usando
se dividen en dos grandes grupos: los que son miscibles con
agua y los que no lo son. Aquellos que pueden ser miscibles con
agua son exclusivamente los glicoles, donde la biodegradabilidad
decrece notablemente con el incremento del peso molecular. Sin
embargo, este tipo de fluidos no pueden actuar como agente
sellante contra el agua y son incompatibles con los aceites
minerales (Stempfel, 1998).

Los fluidos base biodegradables que no se pueden
mezclar con el agua, los cuales son usados principalmente en las
nuevas generaciones de lubricantes, pueden ser clasificados en
dos grandes grupos: aceites vegetales y ésteres sintéticos
(saturados e insaturados). Quimicamente, ambos grupos tienen
basicamente la misma estructura por lo que sus propiedades son
muy similares. Los ésteres sintéticos presentan ciertas ventajas
con respecto a los aceites vegetales, como son la resistencia al

envejecimiento y su comportamiento a baja temperatura, pero
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estas ventajas se consiguen pagando un precio notablemente
mayor. Estos dos grupos son relativamente propensos a la
hidrdlisis, debido a su estructura quimica, puesto que presentan

dobles enlaces covalentes (Stempfel, 1998).

Los aceites vegetales estan compuestos, principalmente,
por triglicéridos (98%), los cuales, a su vez, estan compuestos
por una molécula de glicerol y acidos grasos (Figura 111.6) y
también por cantidades minimas de diglicerol (0,5%), acidos
grasos libres (0,1%), esteroles (0,3%) y tocoferoles (0,1%)
(Dwivedi y Sapre, 2002). La quimica de los aceites vegetales no
permite su uso como fluidos base en todos los casos donde se
necesita un aceite hidraulico. Las principales razones son la
proporcion de dobles insaturaciones en el acido graso, que
provoca la resinificacién, y las largas cadenas de ésteres de
acidos grasos, que confieren poca estabilidad a baja temperatura
(Stempfel, 1998). Los ésteres sintéticos pueden sustituir a los
aceites vegetales en los casos donde estos no pueden ser

utilizados.
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Figura 111.15. Componentes quimicos basicos de un aceite vegetal
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La mayoria de los aceites vegetales contienen, al menos,
cuatro y, algunas veces, hasta doce acidos grasos diferentes. La
proporcion de cada uno de ellos depende no sélo del tipo y
variedad de planta, sino también del clima, la meteorologia y los

sustratos disponibles para las plantas.

En la siguiente tabla aparece una serie de propiedades de
los aceites vegetales y minerales, glicoles y ésteres sintéticos,
donde se reflejan las diferencias en sus propiedades, tanto fisicas
como quimicas, que los distinguen para su uso en ciertas
aplicaciones especificas.

Tabla 11.5. Comparacién de las propiedades fisicas y quimicas de los fluidos
bases biodegradables (valores medios) (Stempfel, 1998)

Propiedad Aceite Glicol Aceite Ester
mineral vegetal sintético
Densidad a 20°C (kg/m°) | 880 1100 940 930
indice de viscosidad” 100 100 — 200 100 — 250 120 — 220
Estabilidad a la cizalla Buena Buena Buena Buena
“Pourpoint” (°C)" -15 -40 / +20 -20/ +10 -60 /-20
Flujo a baja temperatura Bueno Muy bueno Pobre Muy bueno
Miscibilidad con aceite .
. No miscible Buena Buena
mineral
NoO Desde muy
Solubilidad en agua soluble a No soluble No soluble
soluble ;
insoluble
Comportamiento frente a Desde bueno
pinturas / revestimientos Bueno Pobre Bueno
o a pobre
metalicos
;;Odegradab"'dad (CEC) 1 20-35 | 10-100 70 - 100 10 - 100
Estabilidad a la oxidacion | Buena Buena Intermedia Buena
Estabilidad hidrolitica Buena Pobre Intermedia
Tendencia a la formacién .
: Buena Pobre Intermedia
de sedimentos
Coste en base al aceite 1 2.4 5.3 4- 20

mineral

El término “pourpoint” de un liquido se define como la menor temperatura a la cual un liquido
puede fluir bajo unas condiciones estandar.

Indice que determina la relacion entre la viscosidad y la temperatura, alcanzando mayores
valores conforme menor sea su dependencia con la temperatura.
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Los aceites vegetales poseen una serie de ventajas que
pueden ser beneficiosas para su aplicacion industrial y como
posibles sustitutos de aceites minerales (Bartz, 1998; Maleque y
col., 2003; Adhvaryu y col., 2004; Lawate, 2006; Schneider, 2006;
Fox y Stachowiak, 2007; Salimon y col., 2010). Entre ellas,

pueden citarse:

» Alto grado de biodegradabilidad. Segun la Organizacion
para la Cooperacion y el Desarrollo Econdémico (OCDE), los
biolubricantes con base vegetal, tras 28 dias, poseen una
biodegradacion primaria superior al 90%.

> Baja toxicidad para el ser humano y organismos
acuaticos. La toxicidad acuética (EC50/EL50) es superior a 1
mg/L, de acuerdo con la OCDE (201 y/o 202).

» Buenas propiedades de lubricacién. La estructura de
triglicéridos que poseen los aceites vegetales (cadenas largas de
acidos grasos y grupos polares) les confiere una naturaleza
anfifilica, permitiéndole disipar las moléculas apolares y formar
pelicula limite y, de esta manera, actuar como aditivos anti-
desgaste o como reductores de la friccion (Adhvaryu y col., 2004;
Fox y Stachowiak, 2007; Maleque y col., 2003).

» Punto de inflamacion elevado. Por lo que reducen los
riesgos de incendios.

> Baja volatilidad. Debido al alto peso molecular de los
triglicéridos, presentan menos pérdida por evaporaciéon y menor
emision de compuestos organicos volatiles.

» Buena adhesion a las superficies metdlicas. Lo que
disminuye las pérdidas de aceite.

» Alto indice de viscosidad.
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» Buena solvencia para aditivos. Especialmente en el

caso de compuestos polares.

A pesar de estas ventajas, los biolubricantes basados en
aceites vegetales presentan ciertos inconvenientes y limitaciones,
debido a su pobre estabilidad térmica y oxidativa, lo que limita su
uso a temperaturas por encima de 120°C. Asi, la oxidacion de los
acidos grasos produce residuos, que pueden acumularse e
interferir en las funciones de lubricacion y de refrigeracion del
fluido e, incluso, favorecer la corrosion (Miles, 1998; Maleque y
col., 2003). Otro de los inconvenientes esta relacionado con la
fluidez a bajas temperaturas, que es inferior a la de otros
lubricantes. Cuando el aceite se solidifica, el rendimiento se
reduce drasticamente, llevando al aumento del consumo
energético y del desgaste (Erhan y Asadaukas, 2000; Salimon y
col., 2010). La tendencia de los aceites vegetales a formar
espuma es otra desventaja, dado que impone un grave problema
en los sistemas lubricantes e hidraulicos; no obstante, mediante
una correcta aditivacion, es facilmente controlable (Erhan y
Asadaukas, 2000; Maleque y col., 2003). Un inconveniente
afiadido es la polémica relacionada con la competencia con el

uso alimentario de los aceites vegetales (Joseph y col., 2007).

De los biolubricantes actuales, se espera que exhiban una
serie de propiedades que sOlo se pueden conseguir con una
cierta cantidad de aditivos en su formulacién. En la medida de lo
posible, los aditivos también deben ser biodegradables, no

toxicos, puros y libres de aceites minerales y metales pesados.

Con todo ello, se deduce que la sustitucion de los agentes

espesantes tradicionales por otros biodegradables y/o basados
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en recursos naturales es el campo menos explorado y el que
presenta mas problemas a la hora de formular una grasa

lubricante 100% biodegradable.

De este modo, recientemente, se han realizado estudios
(Sanchez y col., 2008, 2010, 2011a, 2011b, 2011c, 2011d) de
formulacion de grasas lubricantes con diversos polimeros o
agentes gelificantes biodegradables, por lo general de origen
natural (celulosa, quitina y derivados quimicos de éstos, entre
otros), para intentar sustituir a los clasicos espesantes basados
en jabones metélicos. En estos estudios, ademas, se usaron
diversos aceites vegetales como bases biodegradables (ricino,
Soja, colza y girasol) con el fin de sustituir a los aceites minerales
tradicionales. Las grasas resultantes fueron sometidas a una
caracterizacion reologica y mecanica, asi como a un andlisis
térmico, con el fin de evaluar especialmente, la idoneidad de los
polimeros biodegradables utilizados como espesantes. Como
resultado de esta investigacion, se obtuvieron una serie de
formulaciones que podrian ser potencialmente utilizadas como
grasas 100% biodegradables aunque con ciertas limitaciones
todavia, relacionadas fundamentalmente con la estabilidad

mecanica o la consistencia del gel.

Con todas estas consideraciones, se plantea que el
objetivo final, es generar lubricantes, en ultima instancia 100%
biodegradables pero, si no es posible, el objetivo a cumplir seria
disefiar un producto con el maximo potencial biodegradable

posible.
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111.6. MATERIALES LIGNOCELULOSICOS,
COMPONENTES Y APLICACIONES

En los ultimos afios, el interés hacia la utilizacion quimica y
energética de los materiales lignocelulésicos, entendidos como el
conjunto de materiales de origen forestal, agricola o urbano, ha
ido en constante aumento. El uso y aplicacion de estos
materiales ha mantenido la atencién en dos areas importantes
(Rodriguez y col., 1990; FAO, 2001).

» La obtencion de productos quimicos y energéticos a
partir de fuentes renovables que sustituyan parcial o totalmente la

utilizacion de reservas fosiles como el petréleo, gas o el carbon.

La materia lignocelulésica se emplea directamente para la
obtencion de productos energéticos secundarios por un proceso
de pirdlisis, de gasificacion o de reformado catalitico con vapor,
asi como por hidrélisis quimica o enzimética y fermentacion
etandlica. Se trata de productos de bajo valor afiadido que
presentan una rentabilidad ligada a los precios de los

combustibles convencionales.

> ElI aprovechamiento de materiales residuales
procedentes de los bosques y de los cultivos, asi como de la
industria maderera para la obtencion de fracciones poliméricas y

derivados quimicos.

Los polimeros constituyentes de los materiales
lignoceluldsicos: celulosa, lignina y hemicelulosas se separan por

fraccionamiento y posteriormente se purifican. A partir de estas
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fracciones se pueden obtener una amplia gama de productos de
alto valor afadido como celulosas para usos textiles, alimenticios
o farmacéuticos, fibras papeleras, paneles, derivados de la lignina
usados como adhesivos y derivados hemicelulésicos como xilosa,

manosa o furfural.

En este sentido, la madera es tradicionalmente el material
lignocelulésico mas empleado en aplicaciones como la
fabricacion de pastas papeleras, muebles y tableros de diversos
tipos, ademas de los usos energéticos. El aumento continuado en
la demanda de esta clase de materias primas unido a problemas
econdémicos y medioambientales, hace necesaria la investigacion
de otras fuentes alternativas de materiales lignocelulosicos
distintos a la madera (Jiménez y Sanchez, 1989; Rodriguez y
Solbes, 1989).

El modelo de desarrollo social actualmente predominante
en la UE, en lo que a la utilizacion de los recursos naturales se
refiere, resulta insostenible por estar basado primordialmente en
la utilizacion de combustibles fosiles que, ademas llevan
asociados problemas como el cambio climéatico derivado de la
ingente liberacion de CO, a la atmosfera y el desarrollo de una
cultura de consumo asentada en la explotacion de dichos
recursos no renovables. El camino hacia un desarrollo sostenible
y la renovabilidad de los recursos pasa por la busqueda y
utilizacion de nuevas fuentes de recursos y productos quimicos y
de consumo donde la biomasa forestal lignoceluldsica y, en
particular, la de alta capacidad de produccién se revela como una

fuente “necesaria” de materias primas dada su ubicuidad,
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disponibilidad y caracter “poco contaminante” (Clark, 2007;
Jefferson, 2006; Deswarte, y col., 2007).

Las principales posibilidades del aprovechamiento
industrial del material lignocelulésico, de forma integral, pasan por
las opciones tecnolégicas de utilizacibn energética y de
produccion de pasta celulésica y papel. Sanders (2007) define 5
elecciones mayoritarias: calor, electricidad, combustibles para
transporte, productos quimicos y otros usos industriales. La
utilizacién directa de la biomasa vegetal como combustible para
la produccién de calor o de electricidad es una opcién, pero
problemas de transporte, sobreexplotacion de recursos y sobre
todo la competencia “economica” de otras fuentes de energia
(combustibles fésiles) vienen impidiendo su desarrollo, en mayor

extension.

[11.6.1. Materiales lignocelulosicos para la fabricacién de pasta de

celulosa

La industria papelera actual es un sector en expansion
enmarcado en el concepto de la sostenibilidad papelera. Ello
supone utilizar procesos tecnolégicamente limpios, eficientes y
responsables, y de hecho, el sector de la pasta celulésica y el
papel en Espafia es lider en los procesos de recuperacion y
reciclaje. Actualmente, el 60% del papel que se consume se
recupera, ello conlleva generar riqueza y mejora de la calidad de
vida. Estas ideas se han manifestado en una evolucion, que por
ejemplo, entre 2004 y 2006 (ultimos afios del informe estadistico
de la Asociacion de Productores de Pasta y Papel en Espafia —

ASPAPEL) suponen una racionalizacion en el uso de
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combustibles (del 62% en gas, 32% en biomasa), en reduccion
de emisiones (del -2% de CO,, -8% de SO, y -6% de NOy), en
disminucién del agua utilizada (-5%) y blanqueo de celulosa sin
cloro molecular (-16%). En Espafia, los ultimos datos de
ASPAPEL (2008) correspondientes al afio 2006, hablan de que
los cultivos de madera para papel en plantaciones constituyen
426.528 ha de superficie arbolada, el 20% del total de sumideros
forestales, y proporcionan mas de 15.000 empleos, directos e

indirectos, (en el sector forestal).

Gracias a sus particulares caracteristicas, la industria
papelera es uno de los sectores mejor posicionados en el camino
hacia un desarrollo sostenible, con una materia prima natural y
renovable, fabricando productos reciclables, a través de procesos
de produccién cada vez mas sofisticados y en continua evolucién,
empleando las tecnologias mas respetuosas con el medio
ambiente. El sector de la pasta celulésica es un sector intensivo
en capital y con un alto nivel de inversiones medioambientales.
Actualmente, ha conseguido desunir el incremento de la
produccion de materias primas y de su impacto ambiental y para
ello han sido fundamentales los procesos de racionalizacion del
uso de materias primas, la modernizacion de las plantas
productivas y utilizacion de las mejores tecnologias disponibles,
la cada vez mayor cualificaciébn de plantilas y mejora de la
seguridad laboral y quiza el aspecto mas destacado, la mejora en
el uso o la mayor eficiencia energética. Como puede observarse
en la (Figura 111.16), actualmente, las dos terceras partes de la
energia consumida en el sector procede del gas natural y la
tercera parte restante procede de la biomasa, cuya utilizacién se

ha incrementado unos 3 puntos porcentuales (del 29% al 32%) en
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los 3 dltimos afios. A la vez, en ese periodo, se ha reducido la

utilizaciéon del fuel del 7% al 4%.

Figura 111.16. Evolucién en el uso de la energia en el sector de la pasta
celulésica y de papel

Al sector de la pasta celulosica y el papel, se le pueden
atribuir ademas, toda una serie de beneficios ambientales
asociados con la lucha contra el cambio climatico y toda una serie
de beneficios sociales y econdmicos. Concretamente, influye
positivamente en:

» Incremento de la superficie arbolada.

» Preservacion de los bosques naturales.

» Eficaz control de la erosion.

» Existencia y permanencia en el tiempo de la madera

como recurso renovable.

> Eficientes sumideros de COs.

» Aportacion al desarrollo social.

» Generacion de empleo directo e indirecto.

» Utilizacion de superficies arboladas por el cese de la

actividad agricola ganadera.

» Reduccion del déficit de madera en Espafia.

» Dinamizacion del crecimiento sostenible del sector

forestal.
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Pese a todo esto, aparece un fendmeno aparentemente
contradictorio. Aunque la materia prima fundamental para la
fabricacion de papel es la fibra celulésica de madera renovable,
de crecimiento rapido (pino y eucalipto), el 69% de la produccion
de madera en Espafia se destina al triturado para pasta
celulésica. De ella, aproximadamente las dos terceras partes
provienen de Eucaliptus globulus y la tercera parte restante de
Pinus radiata (Figura 111.17), aunque estas plantaciones son
eficientes sumideros de CO,, colaboran en la lucha contra el
cambio climatico y suponen toda una serie de beneficios
medioambientales, sociales y econdmicos mencionados. Asi,
encontramos un incremento continuado en el consumo total de
madera para la fabricacion de papel hasta el afio 2006 y no
obstante, se ha dado una reduccién de hasta el 7.5% en el uso
de madera nacional entre los afios 2003 y 2006.

Pasta celulosica (2003)
1,9-10° t>2-10° t (2006)

Madera AR Eucalyptus globulus
5.86-10° n’ “‘ . kﬁa 3

63210°m° SN 2,5-10° m* A
5 -
' 68%

o ARH
Pinus radiata

De Espafia  69% %7

el
1,2-10° m?

32%

Figura 111.17. Distribucion del consumo y procedencia de la madera en Espafia
(2003-2006)

El consumo de fibras vegetales, en particular de madera,

para fabricar pastas de celulosa es uno de los problemas
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seflalados a la hora de hablar de los impactos ambientales

generados por la industria de fabricacion de la celulosa.

Actualmente, la mayoria de la madera procede de
plantaciones forestales de especies de crecimiento rapido,
aunque aun se siguen explotando los ultimos bosques virgenes

boreales y tropicales que existen en el planeta.

Las plantaciones forestales pueden ser una alternativa a la
extraccion de madera de los bosques, siempre que se gestionen
con criterios sostenibles. Asi, cualquier nueva plantacion deberia
establecerse en terrenos realmente degradados, que no se
puedan regenerar de forma natural, ni se cultiven y nunca deben
sustituir a bosques autéctonos. Las plantaciones forestales
realizadas en Espafia a lo largo de este siglo han sustituido
bosques autoctonos mediterraneos y atlanticos por especies de
crecimiento rapido, como pino y eucalipto.

Ademas, existen también recursos lignocelulosicos de
origen residual con un gran potencial industrial que no han sido
aprovechados hasta el momento, cuya utilizacion no contribuiria a
la disminucién de tala forestal inmoderada. Estos residuos se

pueden agrupar en los siguientes tipos:

» Residuos industriales. Se trata principalmente de
derivados de la fabricacion de pasta, papel y transformados de
madera.

» Residuos forestales. Son residuos procedentes de la
limpieza y silvicultura.

» Residuos agricolas. Son residuos de cultivos, frutos

secos y cereales y excedentes de cosechas.
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» Residuos urbanos. Residuos de papeles, cartones y

similares.

[11.6.2. Composicion de los materiales lignoceluldsicos

Ademas de Ilos constituyentes mayoritarios de los
materiales lignocelulosicos, tales como la celulosa, hemicelulosas
y la lignina, existen algunos productos minoritarios como los
extraibles por disolventes orgénicos, las proteinas, el almidén y
otros productos inorganicos (Fengel y Wegener, 1984). La
celulosa, hemicelulosa y la lignina forman parte de los
componentes estructurales de la pared celular y representan el
80-90% del peso total del material lignocelulésico.

De una manera mas detallada se describen a continuacion
las sustancias que componen los materiales lignoceluldsicos.
Podemos dividirlo en dos grupos, las sustancias
macromoleculares y las sustancias de bajo peso molecular, esta
clasificacion también se puede observar de igual modo en la
Figura I11.18 (Fengel y Wegener, 1984).

—

Sustancias macromoleculares Sustancia de bajo peso molecular
Polisacaridos | Lignina Material organico Material inorganico
Celulosa | | Hemicelulosas Extractivo Cenizas Agua

Figura 111.18. Esquema general de los componentes quimicos de los materiales
lignoceluldsicos
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Sustancias macromoleculares
v" Celulosa

El quimico francés Payen utilizdé por primera vez en 1839
este nombre para denominar la fraccion aislada a partir de
madera por tratamiento con acido nitrico (McGinnis y Shafizadeh,
1990). Constituye la base estructural de las células vegetales, y
es la sustancia natural mas importante, tanto por su abundancia
como por su aprovechamiento tecnologico. Actualmente, es la
base de muchos productos de interés industrial (papel, fibras,

aditivos, etc.)

La celulosa, de formula (CeH1005)n, €s el componente
mayoritario de los materiales lignocelulosicos, pudiendo
distinguirse de los extractos por su insolubilidad en agua y
disolventes organicos, de las hemicelulosas por su insolubilidad
en disoluciones acuosas de bases y de la lignina por su
solubilidad en acidos y su resistencia a agentes oxidantes
(Browning, 1967). Sus proporciones pueden ser del 40-50% en
las maderas y del 25-40% en los materiales agricolas.
Quimicamente es un homopolimero lineal constituido por
unidades de B-D-glucosa unidas por enlaces entre los carbonos 1
y 4, con un grado de polimerizacion que puede variar entre 500 y
15000 unidades, y con una gran ordenacion interna. Las cadenas
de glucosa se agrupan dentro de la pared celular en paquetes
denominados fibrillas elementales, y estas a su vez, en

microfibrillas.

Se trata de la biomolécula organica mas abundante en la

naturaleza. Es un homopolimero lineal polidisperso que contiene
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tres grupos hidroxilos reactivos (dtomos C2, C3 y C6) que son, en
general, accesibles a la conversion tipica de grupos alcohdlicos
primarios y secundarios. Debido a su estructura molecular y a la
distribucion uniforme de grupos hidroxilos se pueden formar
varios tipos de estructuras semicristalinas. Aunque es
ampliamente conocida su insolubilidad en agua y liquidos
organicos comunes, todavia se investiga su solubilidad en

disolventes no convencionales.

OH
OH

HO

HO OH O

Figura 111.19. Estructura quimica de la celulosa

La produccion de celulosa comercial se concentra
fundamentalmente en las cosechas de plantas madereras de facil
crecimiento, como el eucalipto, o en fuentes que tengan una alta
pureza en celulosa, como el algoddn. La celulosa puede contener
otros productos que para ciertas aplicaciones o modificaciones
quimicas pueden presentar problemas o0 inconvenientes. Sin
embargo, hoy en dia los procedimientos de aislamiento y
purificacion permiten obtener materiales de una alta pureza y

variabilidad (por ejemplo, en el grado de polimerizacién).

Ademas, las aplicaciones de la celulosa como precursor de
modificaciones quimicas han sido estudiadas extensivamente,
incluso antes de que su naturaleza polimérica fuese determinada
y totalmente comprendida. Asi, por ejemplo, el nitrato de celulosa

de alto contenido en nitrdgeno fue uno de los explosivos mas
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importantes. Su éster parcialmente nitrado fue uno de los
primeros materiales poliméricos usado como plastico bajo el
nombre comercial de Celuloide. Hoy en dia, el nitrato de celulosa
es el unico éster de celulosa inorganico de interés comercial.
Ademas, productos derivados de la celulosa como metil-, etil- o
hidroxialquil- éteres, acetato de celulosa y productos con
combinaciones de varios grupos funcionales, como por ejemplo
etii  hidroxietii  celulosa,  hidroxipropil metil  celulosa,
acetopropionatos de celulosa y acetobutiratos de celulosa son
todavia importantes después de muchas décadas desde su
descubrimiento. Derivados i6nicos de la celulosa son conocidos
desde hace mucho tiempo. Asi, la carboximetil celulosa, hasta
ahora el éter de celulosa i6nico mas importante, fue preparado
por primera vez en 1918 y comercializado en los afios 20 en

Alemania.

Las propiedades de los distintos derivados de la celulosa
vienen determinadas generalmente por el tipo del grupo
funcional. Sin embargo, este puede ser modificado
significativamente ajustando el grado de funcionalizacion y el

grado de polimerizacién del esqueleto del polimero.

El creciente interés por la celulosa y sus derivados es, en
parte, consecuencia de que procede de las paredes lefiosas de
las plantas, siendo por tanto un material renovable. Desde un
punto de vista quimico, la celulosa tiene una serie de propiedades

muy deseadas, como son (Heinze y Liebert, 2001):

v Biocompatibilidad
v Estereoregularidad
v" Multiquiralidad
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v" Grupos hidroxilos reactivos

v Habilidad para formar superestructuras

Los productos procedentes de la celulosa que se han
probado como espesantes biodegradables en el presente trabajo

son los siguientes:
v' Hemicelulosas

Término utilizado para los polisacéaridos de la pared celular
extraibles con alcali acuoso. Incluyen a todos los polisacaridos
estructurales salvo la celulosa (Hotlzapple, 1993a). Su funcién en
la pared celular es servir de puente de unién entre la celulosa y la
lignina. Se encuentran en proporciones del 15 al 40%, variando
mucho de un material a otro, siendo mayor en los materiales no
madereros o alternativos a las maderas tradicionales que en los
materiales madereros, que presentan mayores contenidos en
celulosa y lignina. Las hemicelulosas se diferencian de la celulosa
por su mayor velocidad de hidrdlisis en medio acido y solubilidad
en alcali, y en cuanto a la lignina por su resistencia a la oxidacion.
Quimicamente, bajo la denominacion de hemicelulosas se
encuentra un grupo de heteropolimeros constituidos por un
pequefio numero de azucares y algunos de sus derivados, como
azucares acetilados y &acidos urdnicos. Los polimeros
hemicelulésicos estan constituidos principalmente por tres
hexosas (glucosa, galactosa y manosa) y dos pentosas (xilosa y

arabinosa) (Ferraz y col., 2000).

Otras diferencias que presentan las hemicelulosas con
respecto a la celulosa son el grado de polimerizacion (entre 200-

300 en las hemicelulosas, frente a 500-15000 de la celulosa); la
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presencia de ramificaciones (la celulosa es un polimero lineal, sin
ninguna ramificacion); la heterogeneidad (las hemicelulosas son
heteropolimeros formados por distintos azlUcares que pueden
presentar sustituyentes, mientras que la celulosa es un
homopolimero que esta compuesto Unicamente por glucosa); y la
falta de cristalinidad (presenta una estructura amorfa, a diferencia
de la celulosa que posee una acusada cristalinidad) (Ferraz y
col., 2000).

v' Lignina

Después de la celulosa, es el polimero mas abundante en
el mundo vegetal y su funcién es asegurar proteccién contra la
humedad y los agentes atmosféricos ademas de actuar como

elemento aglomerante de las fibras.

Se trata de un polimero tridimensional amorfo constituido a
partir de unidades de fenilpropano oxigenadas unidas por enlaces
carbono-carbono o enlaces tipo éter (Garcia y col.,, 1984). Su
grado de polimerizacion y estructura no se conocen con
exactitud. Rodea y protege a las fibras de celulosa, dando una
mayor rigidez a las células, impermeabilizdndolas vy
protegiéndolas de ataques enzimaticos (Thomas, 1983). La
mayoria de la lignina se encuentra situada en el espacio
intercelular y en la pared primaria de la célula y se va
depositando a lo largo de la vida de la célula, comenzando por el

espacio intercelular.

Los polimeros de lignina son estructuras transconectadas
con un peso molecular de unas 10.000 uma. Se caracteriza por

ser un complejo aromatico del que existen muchos polimeros
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estructurales. Resulta conveniente utilizar el término lignina en un
sentido colectivo para sefialar la fraccion de lignina de la fibra. Es
importante destacar que es la Unica fibra no polisacarida que se
conoce. La molécula de lignina, que tiene un elevado peso
molecular, resulta de la union de varios acidos y alcoholes
fenilpropilicos  (cumarilico, coniferilico 'y sinapilico). El
acoplamiento aleatorio de estos radicales da origen a una
estructura tridimensional amorfa, caracteristica de la lignina. Es el
polimero natural mas complejo en relacion a su estructura y
heterogeneidad. Por esta razén no es posible describir una
estructura definida de la lignina; sin embargo, se han propuesto
numerosos modelos que representan su estructura (Bardet y col.,
2006; Ferapontova y col., 2006). Son polimeros insolubles en

acidos y solubles en alcalis fuertes como el hidréxido de sodio.

Valores orientativos para el contenido en lignina de los
grupos de material lignoceluldsico en las células maduras son del
20 al 26% en las maderas de frondosas, del 26 al 32% en las
maderas de resinosas y del 10% al 20% en los materiales
agricolas (Falkehag, 1975; Glasser, 1990; Holtzapple, 1993b).

Sustancias de bajo peso molecular
v' Cenizas

Son las sustancias inorganicas que se pueden determinar
por incineracion del material entre 575 'y 850°C.
Fundamentalmente, son las sales inorganicas de calcio, potasio y
magnesio, asi como silice en las maderas tropicales. Forman
carbonatos, fosfatos, oxalatos y silicatos (Fengel y Wegener,
1984; Anglés y col., 1997).
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El contenido de cenizas varia de una manera sustancial,
como en el caso de la madera cuyo contenido es inferior al 1% o
en el caso de fibras naturales cuyo contenido normalmente es

superior.
v' Extractivos

Son los componentes organicos de bajo peso molecular.
Se llaman asi porque se pueden extraer de la madera por lavado
con agua o con disolventes organicos. Se incluyen dentro de este
grupo carbohidratos de bajo peso molecular, terpenos, acidos
alifdticos y aromaticos, alcoholes, flavonoides, lignanos, taninos,
alcaloides, ligninas solubles, ceras, etc. Sus funciones en la
célula vegetal son de proteccidn exterior y reserva de nutrientes
(Coppen, 1993).

v Agua

Procede de los fluidos biolégicos de la planta y del
caracter higroscopico de estos materiales. Su proporcién en los
materiales lignocelulésicos depende de las condiciones

ambientales.
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IV.1. MATERIAS PRIMAS

IV.1.1. Aceites vegetales

Como se ha comentado anteriormente en el Capitulo I,
los aceites vegetales son buenos candidatos para ser usados en
la manufactura de formulaciones de lubricantes debido a su
excelente lubricidad, biodegradabilidad, alto indice de viscosidad
y su baja volatilidad, aunque siempre teniendo en cuenta las
restricciones que presentan por su baja estabilidad a la oxidacion
y al flujo a baja temperatura. Para la manufactura de las grasas
lubricantes biodegradables estudiadas, se utilizaron dos tipos de
aceites vegetales: aceite de ricino (AR) (Guinama) y girasol alto
oleico (Instituto de la Grasa, CSIC, Espaiia).

En la Tabla IV.1 se muestran las composiciones de acidos
grasos de los aceites empleados y sus viscosidades a diferentes

temperaturas.
IV.1.2. Espesantes
IV.1.2.1. Pastas de celulosas

Para la formulacion de las grasas lubricantes
biodegradables desarrolladas en este trabajo se han utilizado
varias pastas de celulosas, con diferentes propiedades vy
composicién (ver Tabla IV.2). Con intencibn de modificar la
viscosidad intrinseca de las mismas, en algunos casos las pastas
celulésicas se sometieron a diferentes tratamientos, tanto

quimicos como mecanicos (ver apartado 1V.2).
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Tabla IV.1. Composicién de acidos grasos y viscosidades de los
aceites vegetales empleados para la formulacién de las grasas lubricantes

biodegradables

Aceite Vegetal
Acidos Grasos (%) Glrasc_)l alto Ricino
oleico
Miristico C14.0 TRAZAS TRAZAS
Palmitico C16:0 3,84 2,63
Palmitoleico C16:1 TRAZAS TRAZAS
Margarico C17:0 TRAZAS TRAZAS
Margaroleico C17:1 TRAZAS TRAZAS
Estearico C18:0 4,42 1,51
Oleico C18:1 83,66 4,74
Linoleico C18:2 8,08 8,36
Linolénico C18:3 TRAZAS TRAZAS
Araquidico  C20:0 TRAZAS TRAZAS
Gadoleico C20:1 TRAZAS TRAZAS
Ricinoleico C18:1:0H - 82,8
Insaturados/saturados 11,1 23,2
[o] o]
Viscosidad dindmica (Pa-s) 88333 E‘l‘go% 83%33 8'80%()3;
o] o]
Viscosidad cinematica (cSt) 398’5595 ((14000 ‘E:C))/ 22111”0005 ((14000 (%))/

Tabla IV.2. Composicién y viscosidad intrinseca de las muestras de celulosa
de eucalipto procedente de diferentes etapas del proceso Kraft, pino-Kraft y

pasta reciclada

Pasta a-celulosa® Hemicelulosa® Lignina® mtsr?r?::aclzg
celulésica (%p/p) (%p/p) (%p/p) 3
(cm/g)

EucaF','fraft' 73,8 20,4 14 893
FucalKraft- 79,5 17,0 1,2 772
Eucal-Kraft 85,1 13,1 0,3 688
Pino-Kraft 80,5 13,8 4,5 819

Reciclada 76,2 13,6 8,6 574

*Tappi T-203-05-61."Wise et al., (1946). “Tappi T-222. “Tappi-230
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v' Pasta Celulésica de eucalipto (Eucaliptus globulus)

Se han empleado tres variedades de pasta celulésica
(industrial) de eucalipto procedente de diferentes etapas del
procesado Kraft: pasta de celulosa obtenida a la salida de los
digestores (Eucal-Kraft-P1), pasta de celulosa de la primera etapa
de blanqueo (Eucal-Kraft-P2), asi como, la pasta celulosa del final
del proceso Kraft (Eucal-Kraft). Estas pastas han sido
suministradas por la Empresa Nacional de Celulosas ENCE, S.A.
(Factoria de San Juan del Puerto, Huelva). En la Tabla IV.2., se
presentan los contenidos de a-celulosa, hemicelulosa, y lignina,

asi como, la viscosidad intrinseca de dichas muestras.

La pasta Eucal-Kraft se sometio a diferentes tratamientos
guimicos y mecanicos, modificando asi, tanto su composicion
como su viscosidad intrinseca, en funcién del tratamiento
aplicado. Estos tratamientos se detallan en el apartado V.2 de

este capitulo.
v' Pasta Celulésica de pino (Pinus radiata)

Esta pasta de celulosa (Pino-Kraft), se obtuvo también
mediante aplicacion del proceso Kraft, en este caso en el
laboratorio (ver detalle en el apartado IV.2.1.1). La composicion
guimica de la misma y su viscosidad intrinseca se presentan en
la Tabla IV.2.

v Pastareciclada

La pasta celulosica reciclada (Reciclada), se obtuvo a
partir de papel reciclado en un triturador de laboratorio de 50 L,

accionado con un motor de 2 CV y equipado con un rotor
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helicoidal para dar una alta consistencia. Las condiciones de
operacion fueron 10 min, 50 °C, y un 15% de consistencia. Los
valores de la composicion quimica de esta pasta celulésica, asi

como, la viscosidad intrinseca se muestran en la siguiente tabla:

IV.1.2.2. Etil celulosa

Ademas de las pastas de celulosa se utilizé etil celulosa
como agente gelificante para modificar las propiedades
reologicas del aceite de ricino, segun estudios previos (Sanchez y
col., 2011a).

La etil celulosa (EC) es un éter derivado de la celulosa (ver
Figura 1V.1), presenta alta resistencia mecanica, buena
resistencia a la temperatura, baja polaridad, alta insolubilidad en
agua, buena biocompatibilidad, estabilidad y no toxicidad (Shen,
2006; Zhu, 2010). En este trabajo, se ha utilizado etil celulosa de
un peso molecular promedio de 69.000 g/mol, densidad de 1,14

g/mly un 48% de grupos etoxi (Sigma-Aldrich).

RO
oO1fR
RO OR .
OO = or
OR OR *SCH,
RO OR

Figura IV.1. Estructura quimica de la etil celulosa
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IV.2. MODIFICACION QUIMICA Y MECANICA DE LAS
PASTAS DE CELULOSA

IV.2.1. Tratamientos quimicos

En el pulpeo o coccion quimica, la deslignificacion se lleva
a cabo con la ayuda de agentes quimicos acidos o basicos, en
digestores o reactores a altas temperaturas. Las ligninas y las
hemicelulosas se pierden, obteniéndose fibras que se blanquean

mejor y son mas resistentes y de mayor calidad.

Con estos tratamientos se obtienen pastas de celulosas
con diferentes propiedades y caracteristicas en base al
tratamiento quimico aplicado. A continuacion, se mencionan los
procesos quimicos empleados para la obtencién de las diferentes
celulosas usadas en este trabajo.

IV.2.1.1. Proceso Kraft o al sulfato

Es el proceso de fabricacion de pasta de papel mas
extendido e importante. Actualmente, mas de la mitad de la
produccion mundial de pasta se fabrica mediante este método
(Wenzl, 1970; Fengel y Wegener, 1984; Bryce, 1990).

En este proceso, las astillas de madera son cocidas en
una disolucion alcalina basada en sulfatos y sosa caulstica para
extraerles la lignina; estos compuestos quimicos son
posteriormente recuperados para su reutilizacion, en un proceso
de ciclo cerrado. El proceso de coccion se lleva a cabo en
digestores, obteniéndose como resultado la celulosa, que
posteriormente, se lava y se blanquea a través de varias etapas.
Una vez blanqueada, se procede a su secado y embalado final.
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En este trabajo, se han empleado pastas de celulosas de
diferente naturaleza obtenidas mediante este proceso. Entre
ellas, estan las pastas de celulosa de pino (Pinus radiata), y las
de eucalipto (Eucaliptus globulus) procedentes de diferentes
etapas del proceso Kraft industrial, que se han descrito

anteriormente.

La pasta de pino obtenida en el laboratorio se prepar6
afiadiendo astillas de madera de Pinus Radiata en un digestor de
26 L conectado a un tanque a través de una valvula neumatica. El
licor de coccion se calentd indirectamente con vapor en un
intercambiador tubular de calor externo y se alimento
continuamente al proceso. La temperatura de coccion se controlo
por un programa de ordenador disefiado en INIA-CIFOR para
regular la admision de vapor en el cambiador de calor. Este
sistema de control permite conocer el factor H (parametro del
proceso de pasteado que incluye tiempo y temperatura en una
variable simple) durante el proceso. Las condiciones de
operacion fueron un 20% de alcali, 25% de sulfatacion, una
proporcion licor/madera de 4, temperatura de coccion 170 °C, 40
minutos de intervalo de temperatura de coccion, y 60 minutos de
tiempo de coccion (correspondiente a un factor H de 940).
Finalmente, las astillas de la coccidn se lavaron, se desintegraron

y tamizaron para obtener la pasta final.

Ademas, se han obtenido pastas de celulosa de eucalipto
siguiendo el mismo proceso Kraft en el laboratorio de INIA-CIFOR
aplicando diferentes factores H, dependiendo del tiempo de

coccion empleado. Asi, a menor tiempo de coccién menor factor
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H. Los valores de composicion y viscosidad intrinseca de estas

pastas, se presentan en la Tabla IV.3.

Tabla IV.3. Composicion y viscosidad intrinseca de las muestras de celulosa
de eucalipto con diferentes valores de factor H

e el iellorm a-celulosa® Hemicelulosa® Lignina® _ ,Viscosdidada
(%plp) (%p/p) (%p/p) intrinseca” (cm“/g)
Eucal-Kraft-H 150 776 11,6 3,7 442
Eucal-Kraft-H 200 777 133 3,0 633
Eucal-Kraft-H 300 777 14,9 1,8 848
Eucal-Kraft-H 400 83.1 10,5 1,1 749
Eucal-Kraft-H 500 837 13,2 0,7 705

*Tappi T-203-05-61."Wise et al., (1946). “Tappi T-222. “Tappi-230
IV.2.1.2. Tratamiento acido

La pasta de celulosa comercial Eucal-Kraft procedente de
la Factoria ENCE se sometié a diferentes tratamientos acidos,
modificando asi, su grado de polimerizacibn vy, como
consecuencia, la longitud de fibra, manteniendo la misma
composicion. Los tratamientos acidos se llevaron a cabo usando
HCI 1-3 M, a 70-85 °C y modificando el tiempo de reaccién. Se
seleccion6 HCI, porque en condiciones similares con otros &cidos
como el H,SO4, produce una baja hidrolizacion de la
hemicelulosa a xilosa y a otros azucares (Adel, A.M. y col., 2010).
En la Tabla 1V.4., se muestran las viscosidades intrinsecas de la
pasta comercial Kraft de eucalipto sometida a los diferentes

tratamientos acidos.
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Tabla IV.4. Viscosidad intrinseca de las muestras de celulosa de eucalipto
sometida a diferentes tratamientos acidos

Tratamiento 4cido Viscosidad
Pasta celulésica e intring/ecaa
Tiempo (h) HCI (M) (cm*/g)

Eucal-Kraft-acl 0,5 1 650
Eucal-Kraft-ac2 15 1 535
Eucal-Kraft-ac3 2 1 428
Eucal-Kraft-ac4 3 1 333
Eucal-Kraft-ac5 4 1 213
Eucal-Kraft-ac6 15 2 203
Eucal-Kraft-ac7 25 3 160

*Tappi T-203-05-61
IV.2.1.3. Tratamiento basico

La pasta de celulosa comercial de eucalipto Kraft (Eucal-
Kraft) procedente de la Factoria ENCE se sometié a diferentes
tratamientos basicos. Los tratamientos basicos se llevaron a cabo
usando NaOH al 50%, con un tiempo de reaccién de 24 horas y
modificando la temperatura (Tabla 1V.5).

Tabla IV.5. Viscosidad intrinseca de las muestras de celulosa de eucalipto
sometida a diferentes tratamientos basicos

Tratamiento basico . .
Viscosidad

Pasta celulésica N
intrinseca® (cm/g)

Temperatura (°C)

Eucal-Kraft-b1 35 737

Eucal-Kraft-b2 60 646

“Tappi T-203-05-61.
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IV.2.1.4. Metilacion

El proceso de metilacién se llevdé a cabo de acuerdo al
método descrito por Mansour y colaboradores (1994). 15 g de
pasta de celulosa comercial Kraft de eucalipto (Eucal-Kraft) y 375
g de una disolucion de NaOH al 50% (1/25 p/p), se mezclaron a
temperatura ambiente. Después de la mercerizacion, esta mezcla
se prensé hasta obtener proporciones pasta/alcali desde 1/7 a
1/12 (p/p). A continuacion, esta pasta junto con 45 mL de dimetil
sulfato (DMS) (3 mL/ g Eucal-Kraft) y una cantidad variable de
acetona se mezclaron en un matraz de 500 mL y se agitaron. La
mezcla se dejé en un bafio con agua entre 30-60 °C, durante 1-4
h, siendo ocasionalmente agitada. El producto obtenido se
neutralizd con un 10% de una disolucion de acido acético, se filtro
(0,5 mm de espacio entre los discos refinadores), y se lavd con
acetona. La metil celulosa obtenida se sec6 a temperatura
ambiente hasta peso constante.

En la Figura IV.2., se muestra la estructura de la metil

celulosa.
_ o _
O1R
RO oR
o0 R=Hor CH,
OR OR
RO OR

Figura IV.2. Estructura quimica de la metil celulosa

99



Tesis Doctoral

IV.2.1.5. Etilacién

El proceso de etilacion se realiz6 de acuerdo al método
descrito por Isogai y colaboradores (1986). 15 g de pasta de
celulosa (Eucal-Kraft) y 375 g de una disolucién de NaOH al 50%
(1/25 p/p), se mezclaron a temperatura ambiente. Después de la
mercerizacion, la pulpa se filtr6 y prensdé hasta obtener una
proporcion pasta/alcali de 1/9 (p/p). A continuacion, se le adiciono
yoduro de etilo (45 mL) y tolueno (75 mL), mezclandose en un
reactor sumergido en un bafo termostatizado, entre 80-120 °C
durante 10-50 h. Al final de la reaccion, las muestras se
disolvieron en cloroformo y se filtraron. La etil celulosa se
precipitd y secé a vacio. Después, la etil celulosa se trituré en un
molinillo (MF-10.1 Ika). La celulosa no reaccionada se neutralizo
con un 10% de una disolucién de &cido acético, se filtré (0,5 mm
de espacio entre los discos refinadores), lavé con acetona y seco

en condiciones ambiente hasta peso constante.
IV.2.2. Tratamientos mecanicos y semi-mecanicos

El tratamiento mecanico tiene como finalidad Ila
disgregacion y separacion fisica de las fibras. Las pastas
celulésicas obtenidas de este modo tienen una coloracion

intensa, a diferencia de las blanqueadas.

En este trabajo, se ha empleado una pasta semimecanica
de eucalipto (Eucal-Semimec), obtenida en un refinador Sprout
Waldron de 12 pulgadas. Primero, se adiciond una disolucion
0,15 M de NaOH a la pasta y se agité durante 2 h. Después, el
producto obtenido se desfibré utilizando un espacio de 0,5 mm
entre discos refinadores a 70 °C. El espacio entre los discos nos
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permite obtener una pasta sin consumir una energia muy
elevada. Finalmente, las pastas desfibradas se pasaron a través
de un tamiz de 0,25 mm. También se han empleado, dos pastas
celulésicas sometidas a un tratamiento mecanico exclusivamente,
una de eucalipto (Eucal-Mec) y otra de pino (Pino-Mec), que se
obtuvieron en condiciones similares a la semimecanica pero sin el

pretratamiento con NaOH.

En la Tabla IV.6 se muestran las composiciones quimicas

de estas pastas, asi como, su viscosidad intrinseca.

Tabla IV.6. Composicién y viscosidad intrinseca de las muestras de celulosa
sometidas a tratamientos mecanicos y semimecanico

, a-celulosa® | Hemicelulosa® Lignina® Viscosidad
Pasta celul6sica (%p/p) %p/p) A intrinseca
or PP PP (cm®/g)
Eucal-Mec 472 365 186 can
Pino-Mec 46,0 224 — s
Eucal-Semimec 497 30.2 184 -

*Tappi T-203-05-61."Wise et al., (1946). “Tappi T-222. “Tappi-230

IV.3. PROCESADO DE GRASAS LUBRICANTES
BIODEGRABLES

El procesado de la mayoria de las dispersiones tipo gel
propuestas como grasas lubricantes biodegradables se llevé a
cabo con un agitador modelo RW 20 (lka) al cual se le acopla una
geometria, por lo general, tipo ancla, de dimensiones 90x110 mm
(ver Figura IV.7). Ocasionalmente, se emple6 un agitador cinta
helicoidal, de dimensiones 90x90 mm. EIl tanque de procesado
tiene unas dimensiones de 100 mm de didmetro y 145 mm de
altura. Dicho tanque se introduce en un bafio con polietilenglicol

con un termostato de inmersién, modelo Tectron-L (Selecta), con
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capacidad de calentamiento hasta 300 °C, capacidad de
circulacion maxima de 12 L/min y presion maxima de bombeo de
150 mbar. Para la etapa final de homogenizacion se utilizd un
homogenizador Ultra-Turrax, modelo T50 (Ika, Alemania).

El protocolo seguido en la mayoria de los casos consiste,
en una primera etapa, donde el tanque se llena con las
cantidades correspondientes de aceite y etil celulosa y, a
continuacién, se agita la mezcla a una velocidad constante de
agitacion 60 rpm, mientras ésta es calentada a 150°C. Una vez
gue la etil celulosa estd completamente disuelta, la mezcla se
enfria hasta temperatura ambiente por conveccién natural,
afadiendo después lentamente la pasta de celulosa, mezclando a
la misma velocidad rotacional durante 30 min. Finalmente, las
muestras fueron sometidas a un tratamiento de homogeneizacion

(8800 rpm) a temperatura ambiente.

Figura IV.3. a) Agitador RW 20 (Ika, Alemania);b) Bafio termostéatico Tectron-L
(Selecta, Alemania); c) Geometria usada en el procesado de grasas
lubricantes biodegradables; d) Homogenizador modelo Ultra-Turrax T-50 (lka,
Alemania)
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Previamente, una serie de dispersiones fueron procesadas
usando una mezcladora/amasadora Polylab con medida “in situ”
del par de torsibn (Rheocord, modelo 300p, Thermohaake,
Alemania), que puede alcanzar una velocidad maxima de 250
rpm, con medidas del par de torsion maximo de 300 N-m. La
temperatura maxima que se puede establecer es de 450 °C a
través de un control eléctrico. Se utilizaron como geometria de
mezclado dos “roller-rotors” (ver Figura 1V.7), en una camara de

310 cm® que se llena aproximadamente al 80%.

Figura IV.4. Polylab y geometria de mezclado seleccionada (roller-rotors)
(Thermohaake, Alemania)

IV.4. TECNICAS DE CARACTERIZACION

IV.4.1. Caracterizacion reoldgica

Se han realizado ensayos en cizalla oscilatoria,
generalmente al dia siguiente de haber completado el proceso de
fabricacion de cada muestra. De esta manera, se efectuaron
barridos del esfuerzo, a una frecuencia de 1 Hz, aplicando una

rampa ascendente de valores de esfuerzo de 1 a 1000 Pa, para
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la determinacion del intervalo de viscoelasticidad lineal.
Posteriormente, se realizaron barridos de frecuencia, para
obtener el espectro mecéanico, en un intervalo de frecuencias

comprendido entre 102y 107 rad/s.

Esta caracterizacion reolégica de las grasas se llevo a
cabo generalmente a una temperatura constante de 25 °C
(excepto en aquellos ensayos donde se estudié la influencia de la
temperatura, desde 25 a 125 °C), realizandose al menos dos
replicados por cada ensayo. Después de colocar la muestra en el
sistema sensor, en todos los casos, se esperé un tiempo de 30
minutos, asegurandose con ello una termostatizacion adecuada
de toda la muestra y que todas presentaran un proceso de
relajacion estructural similar. Transcurrido ese tiempo, se

procedio a realizar la medida correspondiente.

Los diferentes reometros utilizados para la caracterizacion
reologica de las grasas lubricantes biodegradables fueron los

siguientes:

v’ Rebmetro de esfuerzo controlado Rheoscope
(Thermohaake), utilizando una geometria de medida placa —
placa de superficie rugosa (20 6 35 mm de diametro, 1 mm de
separacion). El rango de par de torsion del equipo es de 0,002 a
100 mN-m y el de velocidades de 0,025 a 1200 rpm. El rango de
frecuencias es de 0,0001 a 100 Hz con una resolucion angular de
1,2:10° rad.
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Figura IV.5. Redmetro de esfuerzo controlado Rheoscope (Thermohaake)

v Redmetro de deformacién controlada ARES (Reometric
Scientific), empleando una geometria de medida placa-placa de
superficie rugosa (25 mm de didmetro, 1 mm de separacion).
Este equipo presenta un intervalo de velocidades de rotacion de
0,00125-100 rad/s, siendo el minimo angulo de desplazamiento

gue puede ser medido de 0,01 rad.

Figura IV.6. Redmetro de deformacion controlada ARES (Reometric
Scientific)

Para la termostatizacion de las muestras, el redmetro
Rheoscope incorpora un bafio termostatico (Phoenix,
Thermohaake) y el reometro ARES un horno de inyeccion de aire

(Reometric Scientific).
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IV.4.2. Ensayos mecéanicos estandar

Los ensayos mecanicos estan ampliamente implantados
en la industria de las grasas lubricantes, convirtiéendose de esta
manera en ensayos que se realizan de forma rutinaria sobre
estos lubricantes. Se realizaron ensayos de penetracion, de
acuerdo con la norma ASTM D1403, a cada una de las muestras,
trabajadas y no trabajadas. Para ello se empled un penetrémetro
modelo Seta Universal Penetrometer 17000-2 (Stanhope-Seta)
equipado con un cono de ¥4 escala. El dispositivo de penetracion
tiene un peso normalizado de 9,38 + 0,025 g. Como vaso de
penetracion se utilizO un recipiente cilindrico de 40 mm de
diametro y 40 mm de altura. Todas las muestras se
termostatizaron previamente en un bafio con agua a 25 + 0,5 °C
durante una hora. Los valores de penetracién obtenidos con este
cono se convirtieron a la escala completa de penetracion de
acuerdo a la norma ASTM D217:

P =23,75.p + 24 (V.1)

donde “P” es la penetracibn a escala completa y “p” la
penetracion con el cono de ¥ de escala.

Figura IV.7. Penetrometro Seta Universal Penetrometer 17000-2 y cono de Y4
de escala (Stanhope-Seta, Gran Bretafia)
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Para trabajar las muestras se emple6 un equipo para
evaluar la estabilidad de grasas lubricantes frente al laminado
(“Roll Stability Tester”), modelo 1940-3 (Stanhope-Seta), de
acuerdo a la norma ASTM D1831. En estos ensayos se
introdujeron 50 gramos de muestra en el espacio comprendido
entre la carcasa cilindrica y el cilindro interno de 5.000 + 50
gramos, que cizalla la muestra de forma continua durante 2
horas. La carcasa cilindrica gira en el interior del equipo a 165 +

15 rpm.

Figura 1V.8. Roll stability tester modelo 1940-3 (Stanhope-Seta)

En algunas muestras seleccionadas se determind la
tendencia a la expulsion en rodamientos mediante un equipo
Petrotest, modelo 17-0450 (Petrotest) siguiendo la norma ASTM
D1263. Con este método se evalla la tendencia a la expulsion de
grasas lubricantes cuando son sometidas a condiciones similares
a la de rodamientos cilindricos. En estos ensayos se depositan 85
gramos de muestra en la cavidad interna de una rueda metalica
gue gira sobre un eje mediante dos rodamientos de diferentes

tamafos, 3 gramos de la misma muestra se aplica sobre la
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superficie externa del rodamiento mayor y 2 gramos sobre la
superficie del rodamiento menor. En el eje se coloca un colector
que recoge la muestra expulsada durante el ensayo v,
posteriormente, se introduce el rodamiento mayor, sobre el cual
se fija la rueda metalica que contiene la muestra. Finalmente, se
introduce el rodamiento menor y se fija el sistema mediante una
arandela, una tuerca, aplicando sobre ésta una presion de 6,8 +
0,1 N-m y volviendo hacia atras un sexto de vuelta, y una
contratuerca. Por Ultimo, se enrosca una pieza metélica en forma
de tapadera que sella este lado del eje. El sistema se hace girar a
una velocidad de 660 £ 30 rpm durante 6 horas = 5 minutos
llegando a una temperatura de 105 * 1,4 °C en el eje del sistema
en aproximadamente 60 £ 10 minutos, que se mantiene durante
el resto del ensayo. Debido a la alta velocidad, temperatura y
forma de la cavidad de la rueda metalica, parte de la muestra
fluye hacia el colector atravesando el rodamiento mayor. Al final
del ensayo se pesa el colector y se determina asi la cantidad de
muestra perdida durante el ensayo.

Ocasionalmente se realizd el mismo ensayo a 50 °C, para
determinar el efecto que tiene la temperatura sobre la expulsion

de muestra en el ensayo.
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Figura 1V.9. Equipo para la determinacién de expulsion Petrotest, modelo 17-
0450 (Petrotest, Alemania)

IV.4.3. Andlisis térmico
v' Analisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico se realiz6 en una
microbalanza termogravimétrica, modelo Q50 (TA Instruments
Waters), donde se registran pérdidas de masa al modificar la
temperatura. Los ensayos se realizaron desde temperatura
ambiente hasta 600 °C, a una velocidad de calentamiento de 10

°C/min, usando un flujo total de nitrégeno de 100 mL/min.

Figura IV.11. Analizador termogravimétrico modelo Q-50 (TA Instruments
Waters, EE.UU.)
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IV.4.4. Caracterizacion microestructural de pastas de celulosa

La caracterizacidn microestructural, de algunas pastas de
celulosa, se llevaron a cabo a través de microscopia de fuerza
atomica (AFM), con un equipo Multimode conectado a un
controlador de microscopia tipo sonda Nanoscope-IV (Digital
Instruments, Veeco Metrology Group Inc.). Todas las imagenes
fueron tomadas en el modo *“tapping” usando puntas Veeco

NanoprobeTM.

Figura 1V.13. Microscopio de fuerza atdmica Nanoscope-1V (Digital
Instruments, Veeco Metrology Group Inc.)

IV.4.5. Caracterizacion quimica de las pastas de celulosa
v Métodos estandares

Las pastas de celulosa fueron caracterizadas usando
métodos estandares para determinar el contenido en a-celulosa
(Tappi T-203), contenido en hemicelulosa (determinado
indirectamente mediante el contenido de holocelulosa, utilizando
el método Wise), contenido en lignina (Tappi T-222), y la
viscosidad intrinseca (Tappi T-230). La viscosidad intrinseca, (n),
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ofrece una estimacién de la media del grado de polimerizacion
(DP) de la fibra de celulosa. El grado de polimerizacién de las
fibras se estimé usando las siguientes correlaciones (Gericke y
col., 2009):

DP = [77] para DP <950  (IV.2)
0.42

DP076 — [77] para DP > 950  (IV.3)
2.28

v' Cromatografia de permeacién en gel (GPC)

El peso molecular de los diferentes tipos de etil celulosas
empleados, se determinaron por medio de la técnica de GPC,
usando un equipo de Waters (EE.UU.), equipado con una
columna de styragel HR 4E (7,8 x 300 mm), a 35 °C, y
tetrahidrofurano como eluyente. Se utiliz6 un detector de indice
de refraccion de Waters 2414. El flujo empleado fue 1,0 mL/min.
Se calculo el peso molecular medio en numero (Mn), el peso
molecular medio en masa (Mw) y el indice de polidispersidad

(Mw/Mn) tomando como referencia estandares de poliestireno.

Figura 1V.14. Cromatégrafo de permeacion en gel (Waters, EE.UU)
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v Espectroscopia de infrarrojos por transformada de
Fourier (FTIR)

Para obtener los espectros de infrarrojo de las pastas de
celulosa Kraft después de la reaccidon de metilaciéon se utilizé un
equipo Digilab FTS3500ARX (Varian, EE.UU.) Las muestras de
pastas de celulosa se prepararon formando pastillas con bromuro
potésico, las cuales fueron ubicadas en un receptaculo adecuado.
Los espectros se obtuvieron en un rango de numero de onda
entre 400-4000 cm™ con una resolucién de 4 cm™ , en el modo de

transmision.

EXCALIBUR Series DIGILAB

Figura IV.15. Espectrémetro de infrarrojos Digilab FTS3500ARX (Varian,
EE.UU.)

IV.5. DISENO EXPERIMENTAL

Para abordar la optimizacion de las condiciones de
derivatizacién de pasta de celulosa, se llevé a cabo un disefio
experimental utilizando la metodologia de superficie de respuesta
(RSM), de composicion central para estudiar la influencia de las
variables independientes (cuyos valores se normalizan entre -1y
+1), sobre las variables dependientes.
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Se empled un disefio experimental con el fin de minimizar
el nimero de experimentos a realizar en el proceso de etilacion
de la pasta de celulosa Kraft y, de este modo, se optimizaron las

condiciones de procesado empleadas en dicho proceso.

De este modo, el modelo ensayado consistié en un disefio
de composicién central 2", que consisti6 en un punto central
(experimento central, en el centro de un cubo) y 14 puntos
adicionales (experimentos adicionales que se extiende en los
vértices del cubo -8- y en los centros de las caras -6-). Este
disefio experimental permite la construccion de polinomios de
segundo orden en las variables independientes y la identificacion
del significado estadistico en las variables dependientes
(Akhnazarova y Kafarov, 1982). El modelo de polinomio usado
fue:

Z=ao+ Xy b X+ X o Xaci+ Xy iog di Xnj Xy (1)) (IV.4)

donde Z y X, indican las variables dependendientes e
independientes normalizadas, respectivamente, y ao,bi, ¢ y dj
son constantes desconocidas obtenidas a partir de los datos
experimentales. Las variables independientes  fueron

normalizadas usando la siguiente ecuacion:
X-X

Xn =7
n (Xmax—Xmin)/2

(IV.5)

donde X es el valor absoluto que concierne a la variable
independiente, X es el valor medio de la variable y Xmax ¥ Xmin
son sus valores maximos y minimos, respectivamente. Las
variables independientes utilizadas en las ecuaciones que

relacionan a ambos tipos de variables son los que tienen un
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coeficiente estadisticamente significativo (aquellos que no
exceden de un nivel de significancia de 0,05 en la T de Student y
tengan un intervalo de confianza del 95% excluyendo el cero). El
rango de valores para cada variable independiente (temperatura
de proceso de etilacién, tiempo de proceso de etilaciéon, relacion
molar etil/glucosa) usado en el disefio experimental propuesto se
muestra en la Tabla IV.7.

Tabla IV.7. Valores de las variables independientes y de las propiedades de la
pasta obtenida usando el disefio experimental propuesto.

E i EIG e | M c| 6s" | Rend.?
2 IpEAENC (OeCan)p t&ﬂ;po (mol/mol) (valores 109 Mu/Mn (%) (%) .
normalizados) (el
1 120 50 16,8 +1+1+1 1,87 1,38 66 67,8
2 120 50 3 +1+1-1 0,96 2,74 50 42,9
3 120 10 16,8 +1-1+1 1,86 1,29 8 38,2
4 120 10 3 +1-1-1 1,98 1,35 50 29,9
5 80 50 16,8 -1+1+1 2,53 1,11 12 7,8
6 80 50 3 1+1-1 2,37 1,19 71 9,7
7 80 10 16,8 -1-1+1 2,19 1,26 50 12,7
8 80 10 3 -1-1-1 2,48 1,29 80 8,0
9 120 30 10 +100 1,89 1,27 25 51,8
10 80 30 10 -100 2,30 1,33 13 11,4
11 100 50 10 0+10 1,92 1,39 33 29,5
12 100 10 10 0-10 2,11 1,01 24 31,2
13 100 30 16,8 00+1 1,60 1,39 56 22,2
14 100 30 3 00-1 1,47 1,98 60 18,1
15a 100 30 10 000 1,89 1,21 21 26,3
15b 100 30 10 000 1,92 1,19 23 27,4

®Etemp., Etiempo, E/G: temperatura del proceso de etilacion, tiempo del proceso de etilacion, relacion
molar etil/glucosa.

®M,: Peso molecular medio.

°Myw/M,: indice de polidispersidad; M,: nimero de peso molecular medio.

9GS: Grado de sustitucion.

°Rend.: Rendimiento
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CAPITULO V: RESULTADOS Y DISCUSION

Los articulos que forman parte de este capitulo han sido retirados de la tesis debido a
restricciones relativas a los derechos de autor. Dichos articulos han sido sustituidos por
la referencia bibliografica, enlace al texto completo (solo miembros de la UHU) y/o
enlace Arias Montano, Repositorio Institucional de la Universidad de Huelva, asi como
resumen.

- Nufez Carballar, N., Martin Alfonso, J.E., Eugenio, M.E., Valencia Barragan, C., Diaz
Blanco, M.).,, Franco Gémez, J.M.: “Preparation and Characterization of Gel-like
Dispersions Based on Cellulosic Pulps and Castor Qil for Lubricant Applications”.
Industrial and Engineering Chemistry Research. Vol. 50 (9), pags. 5618-5627, (2011).
DOI: 10.1021/ie1025584

Enlace al texto complete del articulo (solo para miembros de la UHU):
http://dx.doi.org/10.1021/ie1025584

RESUMEN:

In this work, the use of different cellulosic pulp samples to prepare new formulations
potentially applicable as biodegradable lubricating greases is explored. Cellulosic pulps
from different raw materials and submitted to different pulping process and/or several
acidic treatments were characterized and used as biothickener agents to formulate
gel-like dispersions. Cellulose pulp samples mainly differed in polymerization degree
(160-893 cm3/g) and lignin (0.3-27.1% w/w) and a-cellulose (46.0-85.1% w/w)
contents. Rheological measurements and some standard mechanical tests usually
performed with lubricants were carried out. The rheological response of cellulosic
pulp-based gel-like dispersions is mainly a consequence of the balance between the
cellulose polymerization degree and lignin and a-cellulose contents, independently on
the origin of cellulose samples and pulping treatment. An empirical correlation
between a power function of these variables and the plateau modulus has been
proposed to predict the rheological behavior of resulting formulations. However,
cellulosic pulp-based dispersions studied generally present either poor mechanical
stability or low consistency indexes than expected for lubricating greases.



- Nuiiez Carballar, N., Martin Alfonso, J.E., Eugenio, M.E., Valencia Barragan, C., Diaz
Blanco, M.J., Franco Gomez, J.M.: “Influence of Eucalyptus globulus Kraft Pulping
Severity on the Rheological Properties of Gel-like Cellulose Pulp Dispersions in Castor
Oil”. Industrial and Engineering Chemistry Research. Vol. 51 (29), pags.. 9777-9782,
(2012). DOI: 10.1021/ie301014v

Enlace al texto complete del articulo (solo para miembros de la UHU):
http://dx.doi.org/10.1021/ie301014v

RESUMEN:

The development of some cellulose pulp gel-like dispersions in castor oil with
application as biodegradable lubricants was explored in this work by analyzing the
effect that Kraft cellulosic pulp cooking conditions exerts on the rheological properties
and mechanical stability of these formulations. With this aim, Eucalyptus globulus
cellulosic pulps were obtained by increasing the pulping time at the maximum
temperature, yielding H factors ranging from 150 to 500. Gel-like dispersions of
cellulosic pulps in castor oil were prepared and characterized from a rheological point
of view. Small-amplitude oscillatory shear (SAOS) measurements and some standard
mechanical tests, usually performed on commercial lubricating greases, were carried
out in order to evaluate the lubricant performance of these dispersions. In general, the
values of linear viscoelastic functions increase with the H factor. Cellulose pulps
submitted to lower H factors provides gel-like dispersions with SAOS functions values
more similar to those found in traditional lubricating greases. Results were explained
attending to a balance between the cellulose polymerization degree and lignin and a-
cellulose contents, all of them affected by the H factor applied. An empirical
correlation between these variables and both the plateau modulus and the loss of
consistency has been proposed to predict the rheological behavior and mechanical
stability of gel-like cellulose pulp dispersions in castor oil.

- Nufiez Carballar, N., Martin Alfonso, J.E., Valencia Barragan, C., Sdnchez Carrillo, M.C,,
Franco Gémez, J.M.: “Rheology of new green lubricating grease formulations
containing cellulose pulp and its methylated derivative as thickener agents”. Industrial
Crops and Products. Vol. 37, n. 1, pags. 500-507, (2012). DOl
10.1016/j.indcrop.2011.07.027

Enlace al texto complete del articulo (solo para miembros de Ila UHU):
http://dx.doi.org/10.1016/j.indcrop.2011.07.027

RESUMEN:

This work is focused on the development of gel-like formulations, potentially
applicable as biodegradable lubricating greases obtained by dispersing eucalyptus Kraft
cellulose pulp, or its methylated derivative, in an ethyl cellulose/castor oil medium.
The effects that concentration and weight ratio of the different cellulosic derivatives
exert on the rheological properties, thermal resistance and mechanical stability of
these oleogels were studied. The evolution of linear viscoelasticity functions with



frequency was very similar to that found for traditional lubricating greases. In general,
linear viscoelastic functions increase with Kraft cellulose pulp or methylcellulose
concentrations and ethyl cellulose/Kraft cellulose pulp weight ratio. However, the
relative elasticity of gel-like dispersions based on ethyl cellulose/Kraft cellulose pulp is
not affected by the composition of these thickener blends, which allows the
application of an empirical superposition method to obtain generalized master curves
for describing the viscoelastic response of these formulations. On the contrary, the
relative elasticity of methylcellulose-based gel-like dispersions depends on the
composition of methylated cellulose pulp/ethyl cellulose blends. An Arrhenius-type
equation can be used to quantify the linear viscoelastic functions thermal dependence
of these gel-like dispersions. Moreover, formulations prepared using Kraft cellulose
pulp/ethyl cellulose blends show appropriate mechanical stabilities to be used as bio-
lubricating greases.

- Martin Alfonso, J.E., Nufiez Carballar, N., Valencia Barragan, C., Franco Gémez, J.M,,
Diaz Blanco, M.J.: “Formulation of new biodegradable lubricating greases using
ethylated cellulose pulp as thickener agent”. Journal of Industrial and Engineering
Chemistry. Vol. 17, n. 5-6, pags. 818-823, (2011). DOI: 10.1016/j.jiec.2011.09.003

Enlace al texto complete del articulo (solo para miembros de la UHU):
http://dx.doi.org/10.1016/j.jiec.2011.09.003

RESUMEN:

The influence of cellulose pulp ethylation processing conditions has been evaluated to
design suitable renewable and biodegradable lubricating greases from cellulose pulp-
based gel-like dispersions. Ethyl/glucose molar ratio (E/G) has a positive effect on the
ethyl groups degree of substitution (DS). Gel-like biodegradable dispersions of
cellulose pulp in castor oil have been prepared by adding ethylated cellulose samples
differing in the substitution degree to modify the rheological properties of castor oil.
The rheology of ethyl cellulose/castor oil binary systems is highly influenced by DS. The
linear viscoelastic functions and consistency are very similar to those found in
traditional lithium lubricating greases.
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V.1. ENSAYOS PRELIMINARES

En este apartado, se presentan algunos estudios
preliminares sobre la formulacion de dispersiones tipo gel
conteniendo etil celulosa y pasta de celulosa industrial Kraft de
eucalipto (Eucal-Kraft) como agentes espesantes. En concreto,
se han evaluado algunas \variables de procesado vy
concentraciones de espesantes, para seleccionar las mejores

condiciones de manufactura y formulacion de estas dispersiones.
V.1.1. Influencia de las condiciones de procesado

Para estudiar como las variables de procesado afectan a la
respuesta reoldgica y estabilidad mecanica de estas dispersiones
tipo gel, se prepararon diferentes muestras modificando la
geometria de mezclado, tiempo de mezclado, temperatura,
velocidad de agitacibn y homogeneizacion. Se manufacturaron
muestras que contenian aceite de ricino, 3% (p/p) etil celulosa y
4% (p/p) de pasta de celulosa de eucalipto Kraft. En algunos
casos, se procesaron dispersiones con aceite de girasol alto
oleico, pero no se obtuvieron buenos resultados, observandose

siempre una separacion de aceite considerable.
Influencia de la geometria de mezclado

En primer lugar, se prepararon diferentes muestras,
usando tres geometrias de mezclado: cinta helicoidal, ancla y
sistema de rodillos Polylab (descrito en el Capitulo 1V), aplicando
una velocidad de agitacion de 60 rpm. Las mezclas se

procesaron, en dos etapas, una primera en la que se mezclo la
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etil celulosa con el aceite de ricino a 150 °C, enfriando
posteriormente hasta temperatura ambiente y, en una segunda,
se afadidé la pasta Kraft. Los procesados se llevaron a cabo

durante 60 minutos totales (30 min por etapa).

Como se puede observar en la Figura V.1, estas
dispersiones muestran, espectros mecanicos cualitativamente
similares, con valores del médulo de almacenamiento siempre
mas altos que los del médulo de pérdidas en todo el rango de
frecuencias estudiado, resultando, en todos los casos, la region
“plateau” del espectro mecéanico, desde ambos médulos muestran
una evolucién con la frecuencia similar a las presentadas por
grasas lubricantes estandar (Madiedo y col., 2000; Delgado y col.,
2006, Sanchez y col., 2011).

Las muestras manufacturadas con ancla muestran los
valores mas altos de las funciones viscoelasticas, mientras que la

cinta helicoidal es la que proporciona los valores inferiores.

A pesar de estas diferencias en las funciones
viscoelasticas, en el caso de los sistemas de mezclado con ancla
y Polylab, los valores de penetracion son muy similares. No
ocurre lo mismo cuando se emplea como geometria de mezclado
la cinta helicoidal, cuyo valor es ligeramente superior, aunque la

variacion de penetracion es muy inferior (ver Tabla V.1).
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Figura V.1. Evolucion de los modulos de almacenamiento y pérdida para las
dispersiones tipo gel preparadas con diferentes geometrias de mezclado

Tabla V.1. Valores de penetracion para las grasas biodegradables
manufacturadas con diferentes geometrias de mezclado

eI Penetraplon no S Penetr_acmn Var|a0|qr’1
trabajada trabajada penetracion
mezclado NLGI
(dmm) (dmm) (dmm)
Cinta helicoidal 338 1 339 1
Ancla 313 1 343 30
Polylab 308 Entre 1-2 336 28

Influencia de la temperatura de procesado

Para estudiar el efecto que la temperatura de procesado
ejerce en las caracteristicas finales de estas dispersiones, se
procesaron mezclas a diversas temperaturas, en el sistema
Polylab. Se mezcl6 la etil celulosa con aceite de ricino a 150 °C
(etapa 1) y se adicioné pasta de celulosa a diversas temperaturas
25, 40 y 150 °C (etapa 2). La primera etapa requiere una
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temperatura elevada para garantizar la disolucion de la etil
celulosa en la fase aceite. Se aplicé una velocidad de agitacion
de 60 rpm, y un tiempo total de procesado de 60 minutos. La
Figura V.2 muestra los espectros mecanicos de las mezclas que
se han preparado modificando la temperatura de la segunda
etapa. Como se puede observar, hay un ligero descenso en los
valores de G” cuando se procesa a 25y 40 °C (etapa 2), mientras

qgue no hay diferencias significativas en los valores de G™".
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Figura V.2. Evolucion de los médulos de almacenamiento y pérdidas con la
frecuencia para dispersiones tipo gel procesadas a diferentes temperaturas

La Tabla V.2 muestra los valores de penetracion de las
grasas lubricantes biodegradables procesadas a diferentes
temperaturas. Los valores de penetracion de las muestras
trabajadas y no trabajadas, ademas del incremento de
penetracion, son mas altos para la muestra preparada a 150°C
(etapas 1y 2). Sin embargo, no existen diferencias para aquellas

grasas que se han procesado a 25 y 40 °C, en la segunda etapa.
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Tabla V.2. Valores de penetracién para las dispersiones manufacturadas con
diferentes temperaturas de procesado

Temperatura de S Grado PSR Variacion
r%cesado no trabajada NLGI trabajada penetracion
& (dmm) (dmm) Gl
150 °C (Etapa 1y 2) 263 Entre 2-3 358 95
150 °C (Etapa 1) y

40°C (Etapa 2) 311 1 335 24

150 °C (Etapa 1) y ]
25 °C (Etapa 2) 308 Entre 1-2 336 28

Influencia del tiempo de procesado

Se procesaron dos muestras en el sistema Polylab, a 60
rom y a 150°C, modificando el tiempo de mezclado (30 y 60
minutos, respectivamente). Como se puede observar en la Figura
V.3, esta variable de procesado no afecta significativamente la
respuesta reoldgica de las dispersiones tipo gel estudiadas. Sin
embargo, en la Tabla V.3, si se observan diferencias en los
valores de penetracion de las muestras, tanto trabajadas como no
trabajadas, asi como en el incremento de las mismas, siendo los
valores ligeramente mas altos para la grasa preparada durante 60
min. 60 minutos es un tiempo suficiente para obtener una

dispersiébn homogénea, de grado NLGI 2.
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Figura V.3. Evolucion de los médulos de almacenamiento y pérdidas con la
frecuencia para dispersiones tipo gel obtenidas aplicando diferentes tiempos
de procesado

Tabla V.3. Valores de penetracion para las dispersiones con diferentes tiempos
de procesado en el sistema Polylab

Tiempo de

el Penetracion Grado Penetracion Variacion
i 1 LEltE g NLGI trabajada penetracion
(minutos) (dmm) (dmm) (dmm)
30 245 3 327 82
60 263 Entre 2-3 358 95

Influencia de la velocidad de agitacion

Se prepararon dos muestras usando la geometria de
mezclado tipo ancla, aplicando dos velocidades de agitacion, 60 y
100 rpm. La etil celulosa se afadié a 150 °C y la pasta de
celulosa a 25 °C, con un tiempo total de procesado de 60
minutos. En la Figura V.4, se puede observar como esta variable
las funciones

si influye decisivamente en los valores de
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viscoelasticas analizadas, obteniéndose valores mas altos de G’

y G para la muestra procesada a 60 rpm. Sin embargo, la

estabilidad mecanica no se ve tan afectada por esta variable de

procesado (Tabla V.4).

G’; G” (Pa)

10°

10°

10?

1

10
o (rad/s)

10°

Figura V.4. Evolucion de los modulos de almacenamiento y pérdidas con la
frecuencia para las dispersiones tipo gel procesadas aplicando diferentes
velocidades de agitacion

Tabla V.4. Valores de penetracion de las dispersiones procesadas aplicando
diferentes tiempos de agitacion

Vioﬁgggnde Penetracion Penetracion no Variacion Grado
9 trabajada trabajada penetracion
(dmm) (dmm) (dmm) e
(rpm)
60 343 320 23 1
100 364 339 25 1

Influencia de la homogeneizacion

Se prepararon dos muestras empleando la geometria tipo

ancla para el mezclado y dos velocidades de agitacién, 60 y 100
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rpm., con y sin homogenizacion posterior. La etil celulosa se
afadi6 a 150 °C y la pasta de celulosa a 25 °C, la mezcla se agitd
durante 60 minutos. La velocidad de homogeneizacion empleada
fue de 8800 rpm, durante un tiempo de 15 min y se llevo a cabo a
temperatura ambiente. En las Figura V.5 y V.6 se observa, que
las muestras homogeneizadas presentan valores de las funciones
viscoelasticas mas altos que las muestras sin homogenizar.
Ademas, se obtuvo una textura mas homogénea y una mejora en
el tiempo en que se observa una separacion de aceite

significativa.

10° 5

. o
104 °go

G:G” (Pa)

0ooo . Ancla 60 rpm
G G
u O Sin homogeniezar
° Homogenizada
103 LR | T LR | T T
10? 10" 10° 10 10° 10°
o (rad/s)

@)

Figura V.5. Evolucion de los médulos de almacenamiento y pérdidas con la
frecuencia para las dispersiones tipo gel procesadas a 60 rpm con el ancla, sin
y con tratamiento de homogeneizacion
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Figura V.6. Evolucion de los médulos de almacenamiento y pérdidas con la
frecuencia para las dispersiones tipo gel procesadas a 100 rpm con el ancla,
sin y con tratamiento de homogeneizacién

La Tabla V.5, muestra los valores de penetracion de las
grasas lubricantes biodegradables procesadas sin y con
homogeneizacion. Los valores del incremento de penetracion de
las muestras sin homogeneizar son practicamente iguales,
mientras que se puede observar mayor diferencia de este valor
en las muestras homogeneizadas, siendo mas alto para la
muestra preparada a 60 rpm. Por lo tanto, la dispersion
preparada a 60 rpm, no se ve afectada significativamente, en lo
gue a la estabilidad mecanica se refiere, por esta variable de

procesado.
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Tabla V.5. Valores de penetracién de las dispersiones tipo gel procesadas
aplicando homogeneizacion final

Penetracion Grado Penetracion Variacion
Muestra no trabajada NLGI trabajada penetracion
(dmm) (dmm) (dmm)
Ancla (60 rpm)
320 1 343 23
Sin Homogenizar
Ancla (60 rpm)
313 1 343 30
Homogenizada
Ancla (100 rpm)
339 1 364 25
Sin Homogenizar
Ancla (100 rpm)
345 Entre 0-1 347 2
Homogenizada

V.1.2. Influencia de la concentracion de espesante

En la Figura V.7 se compararon las funciones
viscoelasticas que presentan dispersiones tipo gel preparadas
con diferentes porcentajes en peso de etil celulosa y pasta Kraft,
las cuales han sido procesadas bajo las mismas condiciones.
Como se puede observar, las muestras con mayor contenido en
pasta de celulosa de eucalipto Kraft, presentan valores mas altos
de G" y G, siendo parecidos a los encontrados en grasas
lubricantes estandares. De los resultados obtenidos, podemos
observar que los valores mas bajos son para la muestra que
contiene menor porcentaje de pasta de celulosa. Esta muestra
presenta, ademas una separacion de aceite (oil bleeding)
significativa. Por el contrario, la muestra que contiene 3% (p/p) de
etil celulosa y 4% (p/p) de pasta de celulosa de eucalipto Kraft,

fue la mas estable frente a la separacion de aceite.
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Figura V.7. Evolucion de los modulos de almacenamiento y pérdidas con la
frecuencia para las dispersiones tipo gel procesadas con diferente porcentaje
en peso (etil celulosa con aceite ricino (150 °C), pasta de celulosa Kraft (25
°C), a 60 rpm durante 30 minutos)

Ademas, como se puede apreciar en la Tabla V.6, un
menor contenido en pasta de celulosa de eucalipto Kraft, produce
un aumento en los valores de penetracion, tanto en el caso de la
muestra trabajada como en la no trabajada, asi como, valores
negativos en la variaciéon de penetracion. Este hecho se debe a
un endurecimiento de la muestra durante el ensayo de laminado
debido a la pérdida del aceite. Las dispersiones con mayor

contenido en pasta de celulosa presentan valores similares.
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Tabla V.6. Valores de penetracién de las dispersiones procesadas usando
diferentes concentraciones de etil celulosa y pasta de celulosa Kraft de
eucalipto

2% (p/p) Etil
celulosa +

333 1 353 20
3% (p/p) Pasta
celulosa

3% (p/p) Etil
celulosa +
493 > 000 460 -33
2% (p/p) Pasta
celulosa

3% (p/p) Etil
celulosa +

4% (p/p) Pasta
celulosa

V.1.3. Seleccion de los parametros de procesado y concentracion

de espesante

Teniendo en cuenta estos estudios preliminares, se puede

concluir que:

v’ La mejor geometria de mezclado para estas grasas
lubricantes biodegradables es la geometria tipo ancla, debido a
que es la que produce un mejor proceso de mezclado, en
especial en la segunda etapa que es cuando se afiade la pasta
de celulosa, a pesar de obtener valores ligeramente mas altos de
las funciones viscoeldsticas que los requeridos en grasas
lubricantes de grado NLGI 1-2.
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v’ La duracién optima del procesado es de 60 minutos, ya
gue es tiempo suficiente para que la etil celulosa modifique la
viscosidad del aceite de ricino y se produzca una mezcla mas

homogénea con la pasta de celulosa.

v La velocidad de agitacion afecta significativamente los
valores de las funciones viscoelasticas analizadas. En este caso,
se ha seleccionado 60 rpm, ya que se obtienen modulos mas
altos aunque en el rango de los obtenidos con las grasas

tradicionales, con un menor consumo.

v’ Las funciones viscoelasticas decrecen cuando
disminuye la temperatura de la segunda etapa de procesado. Se
ha seleccionado como temperatura mas conveniente de
procesado 25 °C al resultar los valores de G" y G”" mas similares
a los de grasas convencionales, sin necesidad de termostatizar la

muestra.

v/ Aungue en los ensayos reoldgicos se pueden observar
valores mas altos de G" y G”* para aquellas muestras que han
sido homogeneizadas, se seleccion6 la opciébn de
homogeneizacion final de las muestras, porque al realizar un
estudio de estabilidad en el tiempo se observé que los médulos
de las muestras que eran homogeneizadas permanecian estables
durante un periodo de tiempo mas largo, ademas de evitar en
gran medida la separacion de aceite.

v Se han considerado como concentraciones Optimas
para la formulacion de estas grasas lubricantes biodegradables
un 3% de etil celulosa y un 4% de pasta de celulosa, ya que

resulta la dispersion mas estable en el tiempo y con menor
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separacion de aceite (oil bleeding). Ademas, los valores de los
modulos de almacenamiento y pérdidas fueron muy similares a

los obtenidos para grasas tradicionales.

V.2. PREPARACION Y CARACTERIZACION DE
DISPERSIONES TIPO GEL BASADAS EN PASTAS
CELULOSICAS Y ACEITE DE RICINO PARA
APLICACIONES COMO LUBRICANTES

V.2.1. Resumen:

Desde una perspectiva general, existe un mayor interés
por incrementar el uso de productos respetuosos con el
medioambiente, como resultado de regulaciones
gubernamentales o0, simplemente, debido a la creciente
preocupacion publica por un medio ambiente mas libre de

contaminacion (Adhvaryu y col., 2002).

Como los componentes principales de las grasas
lubricantes se consideran materiales no biodegradables, hay una
tendencia general para promover la sustitucion de éstos por
recursos renovables. Los biopolimeros son candidatos
prometedores para ser utilizados en aquellas aplicaciones donde
la biodegradabilidad y/o el origen natural de los recursos
materiales dan un valor afadido. Los derivados celulésicos

presentan estas ventajas como espesantes de grasas lubricantes.

En el trabajo que se describe en este apartado, se han
formulado dispersiones tipo gel en aceite de ricino, usando como
agentes espesantes pastas celulésicas de diversa naturaleza y
composicién, con objeto de sustituir los componentes no
biodegradables de las grasas tradicionales por estos materiales
biodegradables. Se prepararon diferentes muestras aplicando las
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condiciones de procesado seleccionadas (ver apartado V.1.3), y
concentraciones de 3% (p/p) en etil celulosa y 4% (p/p) en pasta

de celulosa.

Las pastas celuldsicas pueden ser sometidas a diferentes
procesos (quimicos, mecanicos y semi-mecanicos), el uso de uno
u otro dependerda de la calidad de la pasta que se desee obtener.
Del mismo modo, el proceso que se utilice va a influir en la
composiciéon quimica y en el grado de polimerizacion de las

pastas finales.

En este trabajo, se han analizado los efectos que el tipo de
pasta de celulosa empleada ejerce en la respuesta viscoelastica
de las dispersiones preparadas. Ademas, se llevaron a cabo una
caracterizacion termogravimétrica y algunos ensayos mecanicos
normalizados para evaluar el comportamiento como lubricante y

la estabilidad mecanica de estas dispersiones.

Los resultados experimentales obtenidos indican que el
comportamiento viscoeldstico y la estabilidad mecanica de estas
formulaciones estan influenciados por la naturaleza de la pasta
de celulosa empleada como agente espesante y el tratamiento
acido aplicado sobre éstas. Se puede observar, que las pastas de
celulosas sometidas a un tratamiento Kraft, tanto la de eucalipto
como la de pino, muestran los valores mas altos de las funciones
viscoelasticas en el rango de frecuencias estudiado, mientras que
las pastas sometidas a un tratamiento mecéanico presentan los
valores mas bajos. Estos resultados se explican atendiendo a la
diferencia del contenido en a-celulosa y lignina, siendo para las
pastas Kraft los valores mas altos y bajos, respectivamente, y de

manera inversa para las pastas mecanicas. Cuando la pasta de
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eucalipto es sometida a tratamientos &cidos, se observa un
descenso significativo en las funciones viscoelasticas, tanto mas
drastico cuanto mas fuerte es el tratamiento, observandose

igualmente un descenso en la viscosidad intrinseca de las pastas.

De acuerdo a los resultados mencionados, se puede
concluir que la respuesta reoldgica de estas dispersiones tipo gel
espesadas con pastas celulosicas es fundamentalmente una
consecuencia del balance entre el grado de polimerizacion y los
contenidos de lignina y a-celulosa. Asi, por ejemplo, si el grado
de polimerizacion del material celuldsico es similar, cuanto mayor
sea el contenido en lignina, menores son los valores de las
funciones viscoelasticas. Con el objetivo de cuantificar este efecto
opuesto, el modulo “plateau” de las dispersiones tipo gel fue
representado frente a un producto de potencias del grado de
polimerizacién y de las fracciones en peso de a-celulosa y lignina,
donde los contenidos de a-celulosa y lignina tienen el mismo
peso pero inverso en esta funcion, siendo ¥4 mas bajo que el
grado de polimerizacion. Asi, se puede deducir que el mddulo
“plateau” incrementa linealmente con esta funcién potencial en el
rango experimental estudiado de grados de polimerizacion y
composicién, independientemente del tipo, naturaleza o
procesado de los materiales celulésicos empleados como

agentes espesantes.

En general, las dispersiones preparadas con pastas
celulésicas en aceite de ricino presentan, bien una estabilidad
mecanica relativamente baja, o0 bien baja consistencia,

especialmente las encontradas en dispersiones preparadas con
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pastas sometidas a los tratamientos acidos mas drasticos o las
gue se han preparado con un procesado de cocciébn mecanico.

Todos estos resultados se relacionaron también con la
morfologia que presentan dichas pastas, la cual es altamente
dependiente del origen del material celuldsico y del tratamiento
aplicado, siendo la pasta de pino Kraft la que presenta una

microestructura mas homogénea y fibras mas largas.

Algunos oleogeles y las pastas de celulosa con las que se
han formulado, fueron sometidos a un analisis termogravimétrico.
De los resultados obtenidos, se puede concluir que la
descomposicion térmica se lleva a cabo en una sola etapa
principal, que es casi idéntica para todos los oleogeles estudiados
y no se ve afectada por el tipo de pasta celulésica que se utiliza
como agente espesante. El rango de temperatura de
descomposicion para las pastas celuldsicas estad ligeramente
desplazado a temperaturas mas bajas, respecto a la obtenida
para los oleogeles. El principal factor que afecta a la respuesta
termogravimétrica es la volatilidad del aceite base que se utiliza

en estas formulaciones.
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V.3. INFLUENCIA DE LA SEVERIDAD DEL
TRATAMIENTO KRAFT DE PASTEADO SOBRE LAS
PROPIEDADES REOLOGICAS DE DISPERSIONES
TIPO GEL DE PASTA DE CELULOSA EN ACEITE DE
RICINO

V.3.1. Resumen:

Es bien conocido que el uso de recursos renovables para
diferentes aplicaciones industriales tiene una importancia notable
en nuestra sociedad, debido a su efecto positivo sobre el medio
ambiente. Actualmente, por estas razones, a nivel mundial, el
desarrollo de materiales biodegradables, incluidos los productos
derivados de la celulosa, con propiedades controladas, estan
siendo un tema de gran desafio de investigacion en la comunidad

de cientificos e ingenieros de materiales (Rimdusit y col., 2008).

Las pastas celulésicas se pueden obtener mediante
diversos procesos, entre ellos, el mas dominante hoy en dia y en
un futuro cercano es el proceso Kraft, introducido en 1879
(Gustafson y col., 1983). Durante la fabricacion de la pasta
mediante el proceso Kraft, las fiboras de madera sufren severas
modificaciones. Mas de la mitad de la cantidad total de
hemicelulosas y casi toda la lignina se disuelven a partir de las
fibras, mientras que la celulosa es parcialmente degradada,
aunque no disuelta, y aumenta su grado de cristalinidad (Hattula,
1986; Newman y col., 1993). Los modelos mas simples asumen
que las velocidades de reaccién de produccion de pulpa son
controladas cinéticamente. Uno de los primeros modelos
cinéticos fue desarrollado por Vroom (1957), el cual usa una

expresion tipo Arrhenius para la dependencia de la velocidad de
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reaccion con la temperatura, deduciéndose a partir de ahi el
“Factor-H”. Aunque este factor es ampliamente usado para
controlar el tiempo de coccion en la produccion comercial, su
aplicacion esta limitada a procesos simples en los que el cambio

de las concentraciones quimicas de coccién es insignificante.

En este trabajo, se han formulado diversas dispersiones
tipo gel usando como agentes espesantes pastas de celulosa de
eucalipto obtenidas por el proceso Kraft, utilizando diferentes
tiempos de coccion (Factor-H). De este modo, a menor tiempo de
coccién, menor “Factor H”. Se ha estudiado como influyen las
condiciones del proceso de obtencion de las pastas celulosicas
en la respuesta reologica de las dispersiones formuladas con

ellas, asi como en la estabilidad mecanica de las mismas.

De los resultados obtenidos, se aprecia como las
dispersiones preparadas con pastas de eucalipto con “Factor H”
mas alto presentan valores similares entre si de las funciones
viscoelasticas estudiadas (G" y G™") y ligeramente parecidos a los
gue podemos observar para la dispersion preparada con la pasta
de eucalipto sometida al proceso Kraft industrial. Valores mas
bajos de G" y G', mas parecidos a los de grasas lubricantes
convencionales, se obtienen con las pastas de celulosa de menor
factor H. Igualmente, se puede observar, que existe una relaciéon
lineal entre el mdédulo “plateau” y, la funcién potencial descrita en
el apartado anterior, donde se recoge las influencias del grado de
polimerizacién, y los contenidos en a-celulosa y lignina, de las
pastas empleadas en el procesado de las grasas. Esta relacion
se ha comparado con la obtenida en el apartado anterior,

observandose una correlacion similar. Del mismo modo, se ha
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realizado una comparativa entre los valores de la variacion de
penetracion, al ser sometidas al ensayo de laminado de las
grasas formuladas con pastas de diferente factor H, obteniéndose
también una relacién lineal. De lo cual se concluye, que cuanto
mas bajo es el “Factor H”, m4s altos son los valores de la
variacion de penetracion y, por tanto, menor es la estabilidad
mecanica. Estos resultados se relacionan con la microestructura
que presentan las pastas de celulosas, las cuales presentan una
estructura fiborosa mas homogénea cuanto mayor es el “Factor H”

aplicado.

A modo de conclusién atendiendo a la respuesta reoldgica
y a la estabilidad mecanica de las dispersiones estudiadas, la
pasta de celulosa sometida a condiciones intermedias de
pasteado (H=300) es la que puede proponerse como el
espesante mas adecuado para formular grasas lubricantes

biodegradables.
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V.4. REOLOGIA DE NUEVAS FORMULACIONES
“VERDES” DE GRASAS LUBRICANTES QUE
CONTIENEN PASTA DE CELULOSA O SU
DERIVADO METILADO COMO AGENTES
ESPESANTES

V.4.1.Resumen:

Hoy en dia, uno de los problemas que concierne a los
diferentes sectores industriales es el impacto que los procesos
tecnoldgicos y productos ejercen sobre el medio ambiente. Por
ello, hay una marcada tendencia a sustituir las materias primas
no renovables por fuentes renovables, y minimizar asi, el impacto
medioambiental causado por los materiales residuales

industriales.

En este sentido, productos derivados de la celulosa, la cual
es una de las sustancias mas importantes obtenida de recursos
renovables, puede representar una alternativa interesante para
reemplazar los componentes poliméricos no renovables vy
espesantes en general. En particular, la metil celulosa es un
derivado que puede ser preparado a partir de la reaccion de la
celulosa con alcali y con dimetil sulfato (DMS) o yodometano
(Vieira y col., 2009; Ke y col., 2006; Mansour y col, 1994; Ye y
col.,, 2007), resultando una estructura molecular heterogénea
consistente en glucopiranosa anfipatica anhidro y unidades
metiladas hidréfilas (Zhou y col., 2008).

En este trabajo, se han preparado dispersiones tipo gel
con diferentes concentraciones de pasta de celulosa industrial y/o

sus derivados metilados y etilados, usando aceite de ricino, como
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liquido lubricante. Asi, se prepararon muestras con diferentes
composiciones, variando el contenido de etil celulosa (3-5 % p/p)
y de pasta de celulosa (3-7 % p/p). Del mismo modo, se
prepararon muestras usando pasta de celulosa metiladaa
diferentes concentraciones (4, 7, 12, 20 % p/p), en este caso
dejando fija la proporcién de etil celulosa (3 % p/p). La etil
celulosa se empleé como agente gelificante, modificando asi las
propiedades reologicas del aceite de ricino, segun estudios

previos (Sanchez y col., 2011a).

Se han analizado los efectos que la concentracion y la
relacion en peso de los diferentes agentes espesantes ejercen
sobre las propiedades reoldgicas de las diversas formulaciones
de oleogeles preparadas. Del mismo modo, se realiz6 una
caracterizacion termogravimétrica y ensayos de penetracion para

evaluar la estabilidad mecanica de las dispersiones.

Los resultados experimentales obtenidos indican que el
comportamiento viscoeldstico y la estabilidad mecanica de estas
formulaciones estan influenciados por el tipo y la concentracion
de la pasta de celulosa empleada. Los valores de las funciones
viscoelasticas lineales aumentan con la concentracion de pasta
de celulosa o metil celulosa, asi como con la relacién en peso de
pasta de celulosa Kraft/etii celulosa. Las formulaciones
preparadas con mezclas de pasta de celulosa Kraft/etil celulosa
muestran una estabilidad mecanica aceptable, la cual decrece al
aumentar la proporcion etil celulosa/pasta de celulosa Kraft. Sin
embargo, las dispersiones basadas en metil celulosa muestran
peor estabilidad mecanica, en especial aqguellas que presentan

menos porcentaje de pasta metilada.
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Se ha estudiado la influencia de la temperatura sobre el
modulo “plateau” de estas dispersiones, que puede ser descrita
mediante una ecuacion tipo Arrhenius. Se deduce, en general,
que las dispersiones estudiadas presentan valores mas altos de
la energia de activacion que las grasas lubricantes de litio
convencionales en el rango de bajas temperaturas y similares
valores en el rango de alta temperatura, independientemente de
la pasta de celulosa empleada como agente espesante. Esta
dependencia térmica es también similar a la mostrada por otras
grasas lubricantes biodegradables basadas en aceite de ricino y

derivados celuldsicos (Sanchez y col., 2009, 2011a).

En general, desde un punto de vista reoldgico, se concluye
gue los mejores resultados son los obtenidos para las
formulaciones que contienen etil celulosa y pasta de celulosa
Kraft, ya que el uso de pasta de celulosa metilada modifica
significativamente la evolucion de las funciones viscoelasticas
con la frecuencia. Ademas, para obtener valores de las funciones
viscoelasticas similares a los encontrados para las grasas
lubricantes de litio, se hace necesario el uso de concentraciones
muy elevadas de este derivado celuldsico. Esta diferencia
encontrada en la respuesta reolégica de las dispersiones
preparadas con la pasta de celulosa original y la metilada, se
atribuye a la microestructura que presentan ambas pastas, que
en el caso de la pasta Kraft original presenta unas fibras mas
largas con mayor grado de ramificaciones, mientras que la
muestra metilada tiene una microestructura mas compacta y

granular.
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Finalmente, segun el andlisis termogravimétrico se puede
deducir que la descomposicion térmica de la pasta Kraft de
celulosa se produce en una sola etapa (Tmax @ 375 °C), mientras

que la metil celulosa muestra dos etapas de degradacion a

temperaturas inferiores (Tmax 204 °C y 260 °C).
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V.5. FORMULACION DE NUEVAS GRASAS
LUBRICANTES BIODEGRADABLES UTILIZANDO
PASTA DE CELULOSA ETILADA COMO AGENTE
ESPESANTE

V.5.1.Resumen:

Para minimizar el dafio que la contaminacion de productos
derivados del petréleo puede causar en el medio ambiente, existe
una creciente demanda de productos “verdes” adecuados para
ser utilizados como lubricantes (Sanchez y col.,, 2009). La
sustitucion de los agentes espesantes tradicionales de las
formulaciones de grasas lubricantes (jabones metalicos,
compuestos de poliurea y filosilicatos) por  otros
medioambientalmente aceptables parecen presentar una
dificultad adicional, principalmente debido a las propiedades
funcionales y la eficacia obtenida con estos compuestos,
especialmente los jabones metalicos. En este sentido, los
productos derivados de la celulosa, el cual es el polimero mas
abundante obtenido de fuentes renovables, pueden jugar un
papel importante como sustituto medioambientalmente amigable
de compuestos poliméricos y espesantes en general (Nadhad y
Paszner, 2005; Martin-Alfonso y col., 2009).

Entre los diversos derivados de la celulosa, podemos
nombrar la etil celulosa (EC), la cual, es un éter producido
comercialmente, ampliamente utilizado en diversas aplicaciones,
tales como pinturas y recubrimientos para madera, superficies
metalicas, papel, caucho, productos termotrépicos y circuitos
integrados, todo tipo de moddulos de membranas y como
suspension de impresion de color en la industria textil (Boyde,
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2002; Hong y col.,, 2010). La derivatizacion de las fibras de
celulosa en etil celulosa con varios grados de sustitucion, con el
fin de reducir la polaridad de la celulosa original, entre otras
aplicaciones, puede representar una manera interesante de lograr
un material polimérico biodegradable, que podria resultar
aplicable como agente espesante en grasas lubricantes
(Koschella y col., 2006).

Teniendo en cuenta lo anterior, este trabajo se ha
enfocado en el desarrollo de nuevos agentes espesantes
renovables basados en etil celulosa derivada de pasta de
celulosa industrial de eucalipto para la obtencion de

formulaciones de grasas lubricantes biodegradables.

Se realizé la optimizaciéon del proceso de etilacion, el cual
se llevd a cabo mediante un disefio experimental, en el que se
tenian en cuenta como variables dependientes el peso molecular
promedio, indice de polidispersidad, grado de sustitucion y
rendimiento de la reaccion de etilacibn, y como variables
independientes el tiempo y la temperatura de la reaccién y la
proporcion sustituyente etilo/monémero de glucosa. Con el fin de
ser capaz de relacionar las variables dependientes e
independientes con el minimo numero posible de experimentos,
se usé un disefio de composicién central con un factor 2"
alrededor de un punto central (experimento central, en el centro
de un cubo) con 14 puntos adicionales (experimentos adicionales
situados en los vértices del cubo -8- y en el centro de los lados -
6-). Este disefio experimental permitié la obtencion de polinomios
de segundo orden en las variables independientes y la

identificacion del significado estadistico en las variables
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dependientes (Akknazarova y Kafarov, 1982). De esta forma, se
obtuvieron muestras de pasta de celulosa etilada con diferentes

grados de sustitucion.

De los resultados obtenidos se pudo concluir que, el peso
molecular promedio disminuyé al aplicar altos tiempos de
reaccion, debido a la descomposicion de la cadena de celulosa
bajo condiciones severas de rotura (Chattopadhyay y col., 2009;
Gelman, 1982). Se puede interpretar que, con tiempos de
reaccion cortos, se obtienen pequefias diferencias en el peso
molecular, siendo independiente de la temperatura y de la
relacion molar etil/glucosa (E/G). Por el contrario, para tiempos

largos de reaccion hay una dependencia mas alta de E/G.

En el caso de los valores del indice de polidispersidad se
deduce que la relacion molar E/G tiene un efecto mas marcado
que el tiempo de reaccion. Sin embargo, la temperatura no tiene
ningun efecto sobre este parametro bajo las condiciones
estudiadas. Por otra parte, se encontraron mayores diferencias
en dicho parametro para un valor bajo de la relacion molar E/G,
comparandolo con un valor medio-alto de E/G.

Por otro lado, la temperatura del proceso de etilacion
muestra un efecto positivo en el grado de sustitucion (DS) en el
rango de bajas temperaturas, un maximo a temperaturas
moderadas (80°) y un efecto negativo en DS después. Por otra
parte, como podia esperarse, DS aumenta con el tiempo de
reaccion y la relacion molar E/G. Sin embargo, el tiempo de
reaccion y la relacion molar E/G tienen un efecto negativo para
valores bajos-medios en cada parametro. Sin embargo, este
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efecto es menor para valores altos de las mencionadas variables

independientes.

Los valores del rendimiento de la reaccion de etilacion son
directamente dependientes de la temperatura (Park y col., 2007).
De esta forma, el rendimiento fue mucho méas sensible a los
cambios de temperatura que al tiempo de reaccién o a la relacion
molar (E/G). Asi, los valores mas altos en el rendimiento
resultaron de operar a altas temperaturas, especialmente para
tiempos mas largos de reaccion y, para una alta relacion molar
(E/G).

Se seleccionaron algunas muestras de pasta celulosa
etilada y se prepararon oleogeles con diferentes concentraciones
en peso, tomando como referencia el oleogel estabilizado con
pasta de celulosa Kraft de eucalipto. Estas muestras se
caracterizaron reolégicamente y se sometieron a ensayos de

estabilidad mecanicos.

La respuesta viscoelastica lineal de las dipersiones es
altamente dependiente del grado de sustitucién de la pasta de
celulosa. En este sentido, la etil celulosa obtenida con un grado
de sustitucion bajo forma un gel relativamente fuerte con G'> G
en el rango de frecuencia estudiado y una baja dependencia de
ambas funciones Vviscoelasticas con la frecuencia. Este
comportamiento reologico es bastante similar a los encontrados
en las dispersiones tipo gel de pasta de celulosa Kraft en aceites
vegetales, presentadas en el capitulo V.2., y en grasas
lubricantes tradicionales de litio (Martin-Alfonso y col., 2009). Sin
embargo, la respuesta reoldgica obtenida es muy diferente

cuando se usa etil celulosa con un grado de sustitucidbn mas alto,
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obteniéndose una respuesta de gel débil, con bajos valores de G’
y G, o incluso valores de G "superiores a los de G". En cambio,
la pasta de celulosa etilada en un alto grado puede emplearse de
forma satisfactoria como agente gelificante del aceite en

combinacion con la pasta de celulosa no etilada.

De los resultados obtenidos se puede concluir que la etil
celulosa obtenida mediante el método propuesto es adecuada
para formular grasas lubricantes biodegradables, por si sola si el
grado de la etilacion es bajo, o en combinacion con pasta no
etilada, cuando el grado de sustitucién es elevado. Las funciones
viscoelasticas dinamicas presentan valores similares a los
encontrados cuando la grasa biodegradable es preparada con etil
celulosa comercial, estando los valores de las funciones
viscoelasticas dentro de los valores tipicos encontrados en
grasas lubricantes convencionales. Los valores de consistencia
encontrados indican que las muestras que contienen en su
formulacion pasta de celulosa de eucalipto etilada son similares a
los que se obtienen para las grasas lubricantes tradicionales de
grados NLGI 1-2.
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v/ Las dispersiones tipo gel procesadas con pasta de
celulosa de diferente naturaleza se encuentran influenciadas por
la naturaleza de las mismas y el tratamiento quimico o mecéanico
a los que han sido sometidas. Asi, aquellas que contienen las
pastas de celulosas sometidas a un tratamiento Kraft
convencional, muestran los valores mas altos de las funciones
viscoelasticas, mientras que cuando se emplea como espesante
la pasta de eucalipto sometida a tratamientos acidos, se observa
un descenso significativo de las funciones viscoelasticas. Asi
mismo, las pastas de celulosa preparadas por medios mecanicos
0 semi-mecanicos dan lugar a dispersiones con valores de las
funciones dinamicas inferiores a los que resultan con pasta Kraft.
De acuerdo a los resultados mencionados, se puede concluir que
la respuesta reolégica de estas dispersiones tipo gel es
fundamentalmente una consecuencia del balance entre el grado

de polimerizacion y contenidos de lignina y a-celulosa.

v Existe una relacién lineal entre el médulo “plateau” de
las dispersiones preparadas con pastas de celulosa y una funcién
potencial del grado de polimerizacion y las fracciones en peso de

a-celulosa y lignina.

v’ Las dispersiones preparadas con pastas celulésicas de
diferente naturaleza en aceite de ricino presentan, por lo general,
una pobre estabilidad mecanica o bajos indices de consistencia,
especialmente aquellas preparadas con pastas sometidas a
tratamientos acidos drasticos o las que se han preparado

mediante un proceso de coccidon mecanico.
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v De los oleogeles procesados con pastas de celulosa de
eucalipto obtenidas por el proceso Kraft, utilizando diferentes
tiempos de coccién (Factor-H), aquellos preparados con pastas
con “Factor H” mas alto presentan valores de las funciones
viscoelasticas similares entre si, mientras que disminuyen al
disminuir el factor H por debajo de 300. Por otra parte, cuanto
mas bajo es el “Factor H”, menor es la estabilidad mecanica de
las dispersiones. Estos resultados parecen tener relacion con la
microestructura que presentan las pastas de celulosas, las cuales
presentan fibras mas homogéneas cuanto mayor es el “Factor H”

aplicado.

v' En general, las pastas de celulosa obtenidas por medios
mecanicos o0 aquellas sometidas a un proceso Kraft de factor H
intermedio (H=300) son mas convenientes como espesantes para
formular grasas biodegradables de grado NLGI 1-2, con

respuesta reoldgica similar a las grasas de litio convencionales.

v’ Las funciones viscoelasticas dindmicas aumentan con la
concentracion de pasta de celulosa Kraft de eucalipto. Las
formulaciones preparadas con mezclas de pasta de celulosa Kraft
y etil celulosa muestran una estabilidad mecénica aceptable, la
cual decrece al aumentar la proporcion etil celulosa/pasta de

celulosa Kraft.

v Las dispersiones estabilizadas con pasta de celulosa
metilada muestran peor estabilidad mecanica, en especial
aguellas preparadas con un menor porcentaje de pasta. Ademas,
para obtener valores de las funciones viscoelasticas similares a

los encontrados para grasas lubricantes de litio, se hace
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necesario el uso de concentraciones elevadas de este derivado

celuldsico.

v Las pastas metiladas se descomponen térmicamente en
dos etapas, mientras que la pasta Kraft de eucalipto lo hace en

una sola etapa.

v La respuesta reoldgica de los oleogeles preparados con
pasta de celulosa etilada es altamente dependiente del grado de
sustitucion. De este modo, las formulaciones preparadas con un
grado de sustitucion bajo presentan valores de las funciones
viscoelasticas dindmicas similares a los encontrados para las
dispersiones tipo gel preparadas con pasta de celulosa Kraft. Sin
embargo, la respuesta reologica obtenida es muy diferente
cuando se usa etil celulosa con un grado de sustitucidon mas alto,

obteniéndose una respuesta tipica de un gel débil.

v’ La pasta de celulosa etilada es Optima para formular
grasas lubricantes biodegradables cuando el grado de sustitucion
no es elevado o, en caso contrario, cuando se combina con pasta

de celulosa no etilada.
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