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USE OF HYBRID NANOSTRUCTRURES BASED OF CELLULOSE
ACETATE/NANOCLAY TO DEVELOP ECOLOGICAL LUBRICANTS
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An efficient lubricant should reduce energy and loss material due to friction and wear, as well
as, greenhouse gas emissions. Hence, there is an increasing demand for environmentally
friendly lubricants, while maintaining or increasing wear and friction performance. The aim of
this work was to develop environmentally friendly lubricating greases using hybrid
nanostructures based of cellulose acetate/montmorillonite obtained by electrospinning
technique as thickening agents. For this purpose, solutions with different concentrations and
ratios of biopolymer/clay were prepared and physico-chemically and rheologically
characterised. Then, the morphological, chemical and thermal properties of the
nanostructures were analysed. Finally, the effects of hybrid nanostructures composition and
thickener content on the rheological properties of lubricating greases was studied.
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USO DE NANOESTRUCTURAS HiBRIDAS DE ACETATO DE
CELULOSA/NANOARCILLA PARA EL DESARROLLO DE LUBRICANTES
ECOLOGICOS

Un lubricante eficiente debe reducir las pérdidas energéticas y de material debido a la friccion
y al desgaste, asi como, las emisiones de gases de efecto invernadero. De ahi, que exista un
aumento en la demanda de lubricantes respetuosos con el medio ambiente, sin perjuicio de
mantener o elevar el rendimiento frente al desgaste y la friccion. El objetivo de este trabajo
fue desarrollar grasas lubricantes ecolédgicas utilizando como agentes espesantes
nanoestructuras hibridas basadas en acetato de celulosa/montmorillonita obtenidas mediante
la técnica de electrohilado. Para ello, se prepararon disoluciones con diferentes
concentraciones y proporciones de biopolimero/arcilla y se caracterizaron fisicoquimica y
reoldgicamente. Posteriormente, se analizaron las propiedades morfologicas, quimicas y
térmicas de las nanoestructuras. Y finalmente, se estudié el efecto que ejercen la composicion
de la nanoestructura hibrida y el contenido de agente espesante sobre las propiedades
reologicas de las grasas lubricantes.
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1 Introduccion

La preocupacion por el medio ambiente es uno de los aspectos clave en el desarrollo actual
de nuevos materiales, ademas de sus propiedades funcionales. De ahi que el disefio de
materiales esté condicionado actualmente por normas relacionadas con la sostenibilidad en
aras de obtener ecomateriales (Liu et al, 2020) para todas las aplicaciones posibles.

En este contexto, el aumento de los precios de la energia y los combustibles y las
regulaciones ambientales hacen que la busqueda de sistemas energéticamente eficientes y
la conversion de energia mediante formas respetuosas con el medio sean retos totalmente
necesarios.

Un lubricante eficiente debe reducir las pérdidas de energia y material debidas a la friccién y
el desgaste, ademas de las emisiones de gases contaminantes. Debido a ello se requieren
en la actualidad lubricantes medioambientalmente amigables sin disminuir sus propiedades
funcionales frente al desgaste y la friccion. Se estima que mas de la mitad de los lubricantes
liquidos (aceites) y semisdlidos (grasas) acaban vertidos en el medio ambiente, debido a
pérdidas, volatilidad, derrames o accidentes (Syahir et al, 2017), lo que supone un grave
problema medioambiental. Por tanto, la sustitucién de los componentes de los lubricantes
tradicionales por otras formulaciones biodegradables y, en definitiva, la busqueda de nuevos
materiales sostenibles es un campo de investigacion con mucho potencial y de necesidad
para la sociedad actual.

En ese sentido, un posible enfoque para obtener nuevos materiales sostenibles puede
consistir en la combinacion de materiales de distinta naturaleza (organica e inorganica),
consiguiendo un material hibrido que tenga propiedades superiores a las de sus
constituyentes (Sanchez, Shea y Kitagawa, 2011). Estos materiales hibridos pueden conjugar
las ventajas de los inorganicos (como la elevada estabilidad mecanica, térmica y/o estructural)
con las ventajas de los organicos (flexibilidad y funcionalidad), de manera que el material
hibrido pueda ser utilizado como espesante o aditivo de un aceite lubricante.

En este trabajo se ha utilizado la técnica del electrohilado para obtener nanoestructuras
hibridas, que posteriormente se usaran como espesantes para formular dispersiones con
posibles aplicaciones lubricantes. El electrohilado o electrospinning es una de las técnicas de
mayor interés en la fabricacion de nanoestructuras poliméricas, debido a las muchas
aplicaciones ingenieriles que ofrecen las nanoestructuras obtenidas, como las relacionadas
con la energia (Dong, Kennedy y Wu, 2011). Dependiendo de las caracteristicas de la
disolucién polimérica y de los parametros de procesado se pueden obtener distintas
morfologias y propiedades funcionales en las nanoestructuras (Sun et al, 2014).

2 Objetivos

El objetivo principal de este estudio fue desarrollar grasas lubricantes biodegradables
utilizando como espesantes nanoestructuras hibridas obtenidas mediante la técnica del
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electrohilado, y dispersandolos en aceite de ricino. Para lograr este objetivo global, se
propusieron los siguientes objetivos especificos:

e Desarrollar nanoestructruras basadas en acetato de celulosa y nanoarcilla mediante
la técnica del electrohilado.

o Estudiar la influencia de la composicidn de las nanoestructuras y la concentracion de
espesante en las propiedades reoldgicas de las grasas lubricantes.

3 Metodologia

3.1 Materiales

Para realizar este estudio se emplearon como materias primas acetato de celulosa (AC),
acetonay dimetilformamida (DMF) adquiridos de Sigma-Aldrich (EEUU), montmorillonita (Arc)
suministrada por Southern Clay Products Inc. (EEUU) y aceite de ricino (Guinama).

3.2 Obtencion de las nanoestructuras
3.2.1 Preparacion de las disoluciones

Los sistemas se prepararon por dispersion del biopolimero y la arcilla en la mezcla de
disolventes (acetona y DMF en proporcion 2:1). Para conseguir una disolucion final
homogénea, se disolvido la montmorillonita en DMF y el acetato de celulosa en acetona y
posteriormente, se mezclaron ambas. Finalmente, las disoluciones se pusieron en un equipo
de ultrasonidos a fin de eliminar burbujas y obtener la completa disolucion de la arcilla.

Para estudiar el efecto de la concentracién de AC se fijé la concentracion de Arc en un 10%
(p/p) y se modificd la concentracion de AC. Mientras que para estudiar la influencia de la
arcilla se fijé la concentracion de AC en un 15% (p/p) y se modificé la concentracion de Arc.
Adicionalmente se hicieron nanoestructuras solamente de AC con objeto de compararlas con
las nanoestructuras hibridas.

3.2.2 Obtencion de nanoestructuras mediante electrohilado

Las disoluciones preparadas se electrohilaron en una camara Doxa Microfluidics StartUp
(Espana) para obtener las nanoestructuras. Previamente se realizaron una serie de pruebas
con el fin de determinar los valores adecuados de las variables que intervienen en el proceso:
el potencial aplicado, el caudal, y la distancia entre el colector y la aguja. Las condiciones
seleccionadas fueron: diferencia de potencial aplicada: 17 kV, caudal de dispersién a través
de la aguja: 0,6 ml/h, distancia desde la aguja al colector: 15 cm, usando una aguja de
diametros interno y externo de 0,9 y 1,2 mm.

3.3 Procesado de grasas lubricantes

El procesado de las grasas se llevd a cabo con un agitador RW 20 (lka, Alemania) al que se
le acopld un agitador tipo ancla. El proceso se llevé a cabo durante 15 minutos a una velocidad
de 60 rpm.

3.4 Caracterizacion
3.4.1 Caracterizacion fisicoquimica de las disoluciones

La conductividad eléctrica de las disoluciones poliméricas se obtuvo mediante un
conductimetro digital multifrecuencia (1000-5000 Hz) GLP 31 (Crison, Espafia) a temperatura
ambiente. Se calibr6 con dos soluciones de KCI (0,01 y 0,1 mol/l) de conductividades
conocidas (1413 uS/cm y 12,88 MS/cm). La tension superficial se midié con un tensiometro
Sigma 703D (Biolin Scientific) a temperatura ambiente. Se utilizé una placa de platino
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Wihelmy con un rango de medicién de 1-1000 mN/m. Adicionalmente, se obtuvieron valores
de viscosidad de las disoluciones mediante un redmetro de esfuerzo controlado Rheoscope
(Thermohaake, Alemania) utilizando una geometria de medida cono-plato (1°, 60 mm de
diametro).

3.4.2 Caracterizacién morfolégica de las nanoestructuras

Las nanoestructuras fueron analizadas morfolégicamente utilizando un microscopio
electrénico de barrido (SEM), modelo FlexSEM 1000 Il (Hitachi). Todas las muestras fueron
previamente recubiertas por una fina capa de oro en un metalizador a vacio de 0,05 mbar
durante 120 segundos.

3.4.3 Caracterizacion reoldgica de las grasas lubricantes

Las grasas lubricantes se caracterizaron reoldgicamente mediante ensayos de cizalla
oscilatoria y flujo viscoso a temperatura ambiente (23°C), utilizando un reémetro de esfuerzo
controlado Rheoscope (Thermohaake, Alemania), empleando una geometria de medida
plato—plato rugoso (20 mm de diametro y 1 mm de separacion) para evitar efectos de
deslizamiento. Primero se realizé un barrido de esfuerzos a una frecuencia de 1 Hz, aplicando
una rampa ascendente de valores de esfuerzo desde 1 hasta 1000 Pa, para determinar el
intervalo viscoelastico lineal. Seguidamente, se realizaron barridos de frecuencias desde 10
2 hasta 102 rad/s, con un tiempo de espera de 25 minutos, para obtener su espectro mecanico.
Los ensayos de flujo viscoso en estado estacionario se llevaron a cabo sin historia previa de
cizallamiento en un intervalo de velocidades de deformacién de 102 a 102 s*!, empleando un
tiempo de espera de 25 minutos antes de comenzar el ensayo. Se realizaron al menos dos
replicados para cada uno de los ensayos.

4 Resultados y discusion

4.1 Influencia de la concentracién de biopolimero y arcilla en la morfologia de las
nanoestructuras.

Tabla 1: Conductividad, tensién superficial y viscosidad (para una frecuencia de 10 ') de las
disoluciones de AC

Conductividad Tensién superficial Viscosidad (para
(mN/m) (uS/cm) 10s7) (Pa's)
5AC 28,05 25,19 0,026
10AC 34,94 25,95 0,596
15AC 37,90 27,24 1,897
20AC 28,09 28,30 6,420

Tabla 2: Conductividad, tensién superficial y viscosidad (para una frecuencia de 10 ') de las
disoluciones de AC y 10% de Arc

Conductividad Tensién superficial Viscosidad (para
(mN/m) (uS/cm) 10 ™) (Pas)
5AC-10Arc 23,70 24,80 3,56
10AC-10Arc 29,50 25,25 4,01
15AC-10Arc 34,90 26,60 5,42
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20AC-10Arc 26,10 27,30 9,24

Las Tablas 1 y 2 muestran los valores de la tension superficial, conductividad eléctrica y
viscosidad aparente a 10 s*! con la concentracion de acetato de celulosa y un 10 % de arcilla.
Como puede observarse, la conductividad evoluciona de forma similar para las disoluciones
con y sin arcilla, aumentando hasta llegar a un maximo en torno al 15%. La tension superficial
también aumenta con la concentracion de biopolimero. Sin embargo, la adicion de arcilla
provoca un decrecimiento en los valores de ambas variables. Por otra parte, y como era de
esperar, los valores de viscosidad aumentan cuando aumenta la concentracion de
biopolimero.

La Tabla 3 muestra la evolucion de los valores de la tension superficial, conductividad
eléctrica y viscosidad aparente a 10 s' cuando aumenta la concentracion de arcilla para
disoluciones con un 15% de acetato de celulosa. Como puede observarse, los valores de
conductividad y viscosidad aumentan cuando aumenta la concentracién de arcilla mientras
que, la tensién superficial permanece practicamente constante.

Tabla 3: Conductividad, tensién superficial y viscosidad (para una frecuencia de 10 ') de las
disoluciones con un 15% de AC y distintas concentraciones de Arc

Conductividad Tensién superficial Viscosidad (para
(mN/m) (uS/em) 10 s7) (Pas)
15AC-5Arc 17,80 26,40 2,40
15AC-10Arc 34,90 26,60 4,01
15AC-15Arc 37,50 26,20 6,54
25AC-20Arc 41,10 26,30 8,58

Una vez que se caracterizaron las disoluciones, se sometieron al proceso de electrohilado.
En la Figura 1 se muestran las imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM), de
nanoestructuras obtenidas a partir de disoluciones con un 10% (p/p) de AC sin arcilla y un
10% (p/p) de AC con un 10% de arcilla. Como puede observarse, la adicion de la arcilla
provoca una modificaciéon en la microestructura, dando lugar a la formacién de marafias con
una mayor densidad de enredos entre las fibras.

Figura 1: Micrografias de nanoestructuras con un 10% (p/p) de acetato de celulosa (A) y un
10% (p/p) de acetato de celulosa y 10% (p/p) de arcilla (B).
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En la Figura 2 se muestran las imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM), de
nanoestructuras hibridas, obtenidas a partir de disoluciones con un 15% (p/p) de acetato de
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celulosa y distintas concentraciones arcilla. Como puede observarse, dependiendo de la
concentracion de arcilla, el efecto que provoca en las microestructuras hibridas obtenidas es
distinto. La microestructura obtenida con la concentracion mas pequefia (5% (p/p)) de arcilla
esta formada por fibras. Para la mayor concentracion de arcilla (20% (p/p)) aparecen fibras
con particulas (beads) en la microestructura.

Figura 2: Micrografias de nanoestructuras hibridas con un 15% (p/p) de acetato de celulosay
un 5 %(p/p) de arcilla (A) y un 20 %(p/p) de arcilla.

4.2 Influencia de la composicion de la nanoestructura hibrida en las propiedades
reolégicas de las grasas lubricantes.

Figura 3: Evolucion de los médulos de almacenamiento y pérdidas con la frecuencia, de
grasas lubricantes procesadas con nanoestructuras hibridas obtenidas a partir de una
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disolucion con un 15% (p/p) de acetato de celulosa y varias concentraciones de arcilla con
una concentracion de espesante del 5% (p/p).
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Con objeto de estudiar la influencia de la concentracion de arcilla de las nanoestructuras
hibridas en las propiedades reolégicas de las grasas lubricantes, manteniendo fija la
concentracion de espesante (5% (p/p)) se realizaron ensayos de flujo viscoso y en cizalla
oscilatoria dentro del intervalo viscoelastico lineal. En la Figura 3 se muestra el efecto de la
concentracion de arcilla de la nanoestructuras en el espectro mecanico de las grasas
lubricantes obtenidas. Todos los espectros mecanicos son cualitativamente similares, y a su
vez similares a los encontrados para otras grasas lubricantes comerciales, lo cual evidencia
que estas muestras son sistemas con un alto grado de estructuracion. Como puede
apreciarse en la figura, el médulo de almacenamiento, G’, es siempre mayor que el modulo
de pérdidas, G”, en todo el intervalo de frecuencias estudiado, presentando el modulo de
pérdidas un minimo en este intervalo de frecuencias. Este comportamiento viscoelastico, que
delimita la denominada regién “plateau” del espectro mecanico, es tipico de sistemas
altamente estructurados (Ferry, 1980). Como puede observarse, los valores de G’ y G”
aumentan significativamente con la concentracién de arcilla en la nanoestructura, lo cual es
indicativo de un aumento de la consistencia de la grasa lubricante. Por lo que se puede decir
que la composicion de la nanoestructura (y, en este caso, la concentracion de arcilla) ejerce
un impacto bastante significativo en los médulos viscoelasticos de las grasas lubricantes.

4.3 Influencia de la concentraciéon de agente espesante en las propiedades reolégicas
de las grasas lubricantes.

Figura 4: Evoluciéon de los médulos de almacenamiento y pérdidas con la frecuencia, de
grasas lubricantes procesadas con nanoestructuras hibridas obtenidas a partir de una
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disolucion con un 15% (p/p) de acetato de celulosa y un 10% (p/p) de arcilla en funcién de la
concentracion de agente espesante.
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Finalmente, con objeto de obtener grasas lubricantes con varios grados NLGI, es decir, de
varias consistencias, se hizo un estudio de la influencia de la concentracion de agente
espesante en las propiedades reoldgicas de las grasas, fijando la composicion de las
nanoestructuras en un 15% (p/p) de acetato de celulosa y un 10% (p/p) de arcilla. En la Figura
4 se muestra la influencia de la concentracién de agente espesante (nanoestructura hibrida)
en el espectro mecanico de las grasas lubricantes obtenidas, dentro del intervalo viscoelastico
lineal. Como puede observarse, los espectros mecanicos de las grasas procesadas (5% y 6%
(p/p)) son similares a los estudiados anteriormente y como era de esperar, los médulos
viscoelasticos aumentaron cuando aumenté la concentracion de agente espesante en la
formulacién de la grasa lubricante.

5 Conclusiones

Se lograron dispersiones estables tipo gel en el aceite de ricino a partir de las estructuras
hibridas obtenidas, mediante la metodologia propuesta. Se han estudiado diferentes sistemas
empleando distintas concentraciones y distintas proporciones biopolimero/nanoarcilla, y
teniendo en cuenta sus propiedades reoldgicas, varios de ellos son prometedores para su
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uso potencial como grasa lubricante biodegradable. A continuacion, se exponen las
conclusiones mas relevantes de este trabajo:

e Se consiguieron obtener micro- y nano-estructuras hibridas basadas en acetato de
celulosa y nanoarcilla mediante la técnica del electrohilado utilizando como disolvente
una mezcla de acetona y DMF en una proporcion 2:1 en peso.

e Las concentraciones de AC y Arc ejercen una gran influencia en las propiedades
fisicoquimicas de las disoluciones y en las nanoestructuras obtenidas mediante
electrohilado.

e La mezcla del aceite de ricino con las nanoestructuras hibridas con concentraciones
superiores a un 4% (p/p), da lugar a sistemas estructurados, con un espectro
mecanico similar al de grasas lubricantes tradicionales formuladas con jabones
metalicos.

Como conclusién final, se puede decir que el electrohilado de soluciones de acetato de
celulosa / montmorillonita, puede proponerse como un método simple y eficaz para producir
nanoestructuras hibridas, que pueden utilizarse como espesantes para desarrollar nuevas
formulaciones de grasas lubricantes ecoldgicas.
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