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Resumen

La adicion de nanomateriales a los lubricantes convencionales se ha presentado como una alternativa para
modificar sus propiedades termofisicas y tribologicas, buscando incrementar su rendimiento. Este estudio presenta
los resultados de la evaluacion experimental de estabilidad, conductividad térmica y viscosidad dinamica de los
nanolubricantes PEG400-CuO, PEG400-Grafeno y PEG400-CuO/Grafeno. Los nanolubricantes se prepararon
por el método de dos pasos y se utilizaron dos concentraciones 0.1 y 0.5 % p/p de cada tipo de nanomaterial. Los
resultados experimentales mostraron que las dispersiones con menor aglomeracion y sedimentacion durante el
tiempo de evaluacion fueron las preparadas con 0.1 % p/p de grafeno. La conductividad térmica de la dispersion
PEG400-CuO no present6 diferencias significativas con respecto a la conductividad del PEG400. Sin embargo,
la conductividad para las dispersiones PEG400-Grafeno y PEG400-CuQO/Grafeno (0.5 % p/p), increment6 hasta
un 13.5% y 5.2 %, respectivamente. La viscosidad dindmica de las dispersiones con una concentracion de 0.1 %
p/p no presentd cambios significativos con respecto al PEG400, mientras que la viscosidad de la dispersion
G-PEG para la concentracion de 0.5 % p/p fue superior que la del PEG400 para todas las temperaturas evaluadas.

Palabras claves: polietilenglicol, PEG400, nanolubricantes biodegradables, conductividad térmica, viscosidad
dindmica, estabilidad, nanofluidos.

Abstract

The addition of nanomaterials to conventional lubricants has been presented as an alternative to modify their
thermophysical and tribological properties, seeking to increase their performance. This study presents the results
of the experimental evaluation of stability, thermal conductivity, and dynamic viscosity of the nanolubricants,
PEG400-CuO, PEG400-Graphene and PEG400-CuO / Graphene. The nanolubricants were prepared by the two-
step method and two concentrations 0.1 and 0.5 wt.% of each type of nanomaterial were used. The experimental
results showed that the dispersions with less agglomeration and sedimentation during the evaluation time were
those prepared with 0.1 wt.% of graphene. The thermal conductivity of the PEG400-CuO dispersion did not show
significant differences compared to the conductivity of PEG400. However, the conductivity for the PEG400-
Graphene and PEG400-CuO / Graphene dispersions (0.5 wt./), increased up to 13.5% and 5.2%, respectively.
The dynamic viscosity of the dispersions with a concentration of 0.1 wt.% did not show significant changes with
respect to PEG400, while the viscosity of the PEG400-Graphene dispersion (0.5 wt.%) was higher than that of
PEG400 for all evaluated temperatures.

Keywords: polyethylene glycol, PEG400, biodegradable nanolubricants, thermal conductivity, dynamic
viscosity, stability, nanofluids.
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Introduccion

Los lubricantes son compuestos de aceite y aditivos
usados principalmente para lubricar y refrigerar el
contacto en sistemas mecdnicos. Los lubricantes
pueden ser clasificados en funcidon del origen del
aceite base como minerales, sintéticos o biologicos.
Actualmente, son usados en diferentes sectores de la
industria, y al igual que los combustibles son derivados
de petrdleo, generando asi un crecimiento exponencial
en el consumo de combustibles fosiles, debido al
crecimiento industrial que se vive actualmente en el
mundo (Kotia et al., 2018). Esta situacion conlleva a
que los investigadores estén buscando alternativas para
sustituir estos lubricantes no renovables por aceites
de origen vegetal o animal, los cuales son netamente
biodegradables y amigables con el medio ambiente
(Dhanola & Garg, 2020b; Osama et al., 2018).

Los aceites sintéticos biodegradables cuentan con
propiedades tales como, excelente lubricidad, alto
punto de inflamacion, alto indice de viscosidad y buena
capacidad de cizallamiento (Darminesh et al., 2017,
Soni & Agarwal, 2014). Sin embargo, los lubricantes
biodegradables presentan algunos problemas como la
sensibilidad a la degradacion termo oxidativa (Dhanola
& Garg, 2020b). Adicionalmente, tienen baja viscosidad
y propiedades corrosivas que limitan su uso como
lubricante industrial (Kim & Kim, 2015; Wu et al.,
2019; Zhang et al., 2014). A pesar de estas propiedades
adversas, los lubricantes biodegradables podrian ser una
fuente alternativa para la sustitucion de los lubricantes
derivados del petroleo y constituyen una oportunidad de
investigacion (Dhanola & Garg, 2020b).

Entre los lubricantes biodegradables se encuentran
por ejemplo el aceite de coco (Koshy et al., 2015),
aceite de jojoba (Suthar et al., 2020), aceite de palma
(Gulzar et al., 2015), aceite de ricino (Bhaumik
et al., 2020), aceite de canola (Dhanola & Garg,
2020a) y aceite de girasol (Cortes et al., 2020).
Adicionalmente encontramos lubricantes a base de
fluidos biodegradables como el agua la cual cuenta
una excelente capacidad de enfriamiento (Huo et
al., 2020) y el polietilenglicol (PEG), el cual cuenta
con propiedades fisicas y quimicas inicas como baja
inflamabilidad, miscibilidad en el agua, alta lubricidad,
resistencia a la oxidacion y a altas temperaturas (Chen
etal., 2005; Hu et al., 2018; Marcos et al., 2019; Yapici
etal., 2014).

La adicién de nanomateriales en los lubricantes
biodegradables ha mostrado resultados positivos en
su rendimiento y propiedades termofisicas. Cuando
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se adicionan nanomateriales la conductividad térmica
aumenta, se reduce el coeficiente de friccion y el
desgaste entre superficies en contacto (Akilu et al.,
2017; Darminesh et al., 2017; Mehrali et al., 2014).
Ademas, la adiciéon de los nanomateriales permite
incrementar la viscosidad y que esta sea mas estable
a cambios de temperatura, lo cual proporciona una
mayor resistencia de la pelicula lubricante que se
forma entre las piezas en movimiento relativo en los
equipos (Pownraj & Valan Arasu, 2020a).

Entre los nanomateriales mas usados para lapreparacion
de nanolubricantes biodegradables se encuentran los
nanomateriales carbonosos como los nanotubos de
carbono (CNT,), grafeno (G), diamante (Azman &
Samion, 2019; Babar & Ali, 2019) y 6xidos metalicos
como 6xido de cobre (CuO), dioxido de titanio (Ti0,)
y oxido de silicio (Si0,) (Darminesh et al., 2017). Sin
embargo, en los ultimos afios se ha incrementado el
uso de nanomateriales hibridos, los cuales consisten
en la combinacion de dos o més nanomateriales que
modifican sus propiedades a través de su interaccion y
que al ser dispersados en un mismo fluido base, generan
un efecto diferente en sus propiedades comparado con
el efecto de los nanomateriales individuales. Este tipo
de nanolubricantes ha llamado la atencion debido a
que los nanomateriales hibridos presentan propiedades
fisicoquimicas superiores a las de los componentes
individuales. Esta combinacion de propiedades
fisicas y quimicas de diferentes materiales permite un
aumento en el rendimiento térmico y tribologico de
los lubricantes, gracias al efecto sinérgico otorgado
la combinacién de dos tipos de nanomateriales (Sarkar
et al., 2015).

Sin embargo, la estabilidad de los nanolubricantes
es uno de los principales desafios para su uso en
diferentes aplicaciones. La aglomeracion y posterior
sedimentacion de los nanomateriales hace que las
propiedades de los nanomateriales cambien con el
tiempo y pueden producir efectos negativos en el
coeficiente de friccion (Azman & Samion, 2019; Babar
& Ali, 2019; Mello et al., 2020; Yu & Xie, 2012).

En los ultimos afios los investigadores han
desarrollado técnicas para mejorar la estabilidad
en los nanolubricantes tanto biodegradables como
minerales. El uso de tensoactivos, control de pH, y
vibracion ultrasonica son una de las técnicas utilizadas
en la preparacion de nanolubricantes para aumentar su
estabilidad (Dhanola & Garg, 2020a; Hemmat Esfe et
al., 2018; Nabil et al., 2017).
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En este trabajo se evalud experimentalmente la
estabilidad, conductividad térmica y viscosidad
dindmica de los nanolubricantes PEG400-CuO,
PEG400-Grafeno y PEG400-CuO/Grafeno, con el fin
de determinar el efecto de la concentracion y el tipo de
nanomaterial en estas importantes propiedades.

Metodologia

Materiales y métodos

Nanolaminas de grafeno (G) y nanoparticulas de 6xido
de cobre CuO comerciales fueron utilizadas para la
preparacion de las dispersiones, sus propiedades se
muestran en la Tabla 1. Los nanomateriales fueron
caracterizados utilizando microscopia electronica de
barrido (SEM, por sus siglas en inglés) y espectroscopia
de dispersion de energia de rayos X (EDS, por sus
siglas en inglés), utilizando un microscopio electronico
de barrido (JEOL JSM7100F). Para la preparacion de
las dispersiones se utilizaron los nanomateriales sin
ninguna modificacion y para el caso del nanomaterial
hibrido se realiz6 una mezcla 50:50 de grafeno y CuO.
Como fluido base se utiliz6 polietilenglicol (PEG400),
sus propiedades se muestran también en la Tabla 1. El
PEG400 fue caracterizado utilizando espectroscopia de
infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR, por sus
siglas en inglés), utilizando un espectrofotometro de
infrarrojo IRTracer-100 con longitudes de onda entre
800 y 4000 cm™, con el fin de identificar sus grupos
funcionales caracteristicos.

La preparacion de las dispersiones se realizo por el
método de dos pasos (Pownraj & Valan Arasu, 2020b;
Yu & Xie, 2012). En este método, las nanoparticulas son
previamente obtenidas y posteriormente dispersadas
en el fluido base. Para este caso se utilizaron dos
concentraciones (0.1, y 0.5 % p/p). Para la dispersion
se utiliz6 una sonda de ultrasonido (Qsonica Q500)
con una frecuencia de 20 kHz, amplitud de 30% y en
modo 2 s encendido-2 s apagado, durante 30 minutos.

Tabla 1. Propiedades de los nanomateriales y el PEG400.

. Tamafio _ .
. Densidad . Viscosidad .
Material promedio Fabricante
(g/cm?) (cSt)
(nm)
Oxido de cobre Sigma-
6.31 <50 NA .
(CuO) Aldrich
Sigma-
Grafeno (G) 2267 6+8 NA .
Aldrich
Polietilenglicol Nicotine
1.13 NA 84 )
400 River
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Evaluacion de la estabilidad de las dispersiones

Para evaluar la estabilidad de las dispersiones se
utilizé la variacion de absorbancia UV-visible en el
tiempo, utilizando un espectrofotometro UV-visible
(Agilent 8453 Agilent Technologies 2000; Alemania)
e inspeccion visual. La absorbancia se midi6 a la
maxima longitud de onda de absorcion determinada
experimentalmente, 292 nm para el nanolubricante
PEG400-CuO y 319 nm para los nanolubricantes
PEG400-Grafeno y PEG400-CuO/Grafeno.
Evaluacion de conductividad
viscosidad

térmica y

La conductividad térmica y la viscosidad se midieron
a 25°C, 35°C y 45°C, esta medicion se realizd
inmediatamente después de preparar los nanofluidos.
Para controlar la temperatura de las dispersiones se
utilizé un bafio termostatico (LAUDA Alpha RAS),
recirculando agua en un sistema de intercambio de
calor. La conductividad térmica de las dispersiones se
midio utilizando un medidor de hilo caliente transitorio
(KD2 Pro, Decagon Devices, Inc), usando un beaker
de 20 ml y con un tiempo de espera entre cada medida
de 15 minutos para que la temperatura se estabilice.

Para medir la viscosidad de las dispersiones se utilizd
un viscosimetro programable BROOKFIELD modelo
LVDV-II+ PRO. Todas las dispersiones fueron
preparadas por duplicado para verificar los resultados.
En este caso la viscosidad del fluido base no varid
con la modificaciéon de la tasa de corte, dado que el
fluido es Newtoniano a pesar de ser modificado con los
nanomateriales. Este comportamiento se genera por
las bajas concentraciones de nanomateriales usadas en
este trabajo.

Resultados

En las figuras 1, 2 y 3 se muestran las imagenes SEM-
EDS de los materiales CuO, Grafeno y CuO/Grafeno.
En las imagenes SEM se observa la forma cuasi-esférica
del CuO con un tamafio promedio de 50nm. En el caso
del grafeno se muestra su morfologia laminar, con
un espesor de lamina aproximado de 6 £ 8§ nm. Los
espectros obtenidos por EDS indican los elementos
predominantes cobre y oxigeno para el CuO y carbono y
oxigeno para el caso del grafeno. En el caso de la mezcla
entre CuO y G no se observa cambio de morfologia de
los nanomateriales originales al estar mezclados. Otros
picos no se identifican, debido a que corresponden con el
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oro usado como recubrimiento durante la observacion.  es muy superior al tamafio del objeto de interés y podria
En este caso no se presentan los resultados cuantitativos,  generar resultados incoherentes.
dado que el volumen de interaccion en nanomateriales

Figura 1. Nanoparticulas de cobre a). Microscopia electronica de barrido SEM para el CuO, b). Espectroscopia de dispersion
de energia EDS para el CuO.

| -

Figura 2. Nanolaminas de grafeno a). Microscopia electronica de barrido SEM para el Grafeno, b). Espectroscopia de
dispersion de energia EDS para el Grafeno.

e e o i
0 5 10 15

Spectrum 20
Spectum

CRTIS BRI R

Figura 3. Nanomateriales hibridos a,b). Microscopia electronica de barrido SEM para el CuO/Grafeno, c,d). Espectroscopia de
dispersion de energia EDS para CuO/Grafeno
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En la Figura 4, se muestra el espectro FTIR del
PEG400 en donde se pueden observar varios
picos caracteristicos del PEG400, siendo los mas
representativos los asociados a las vibraciones de
estiramiento de alquilo C-H presentados alrededor de
las longitudes de onda de 2882 cm™ , los estiramientos
de C-H estan ubicados alrededor de 1457, 1352, 1298
y 1250 cm™ y a una longitud de onda de 1109 ¢m'!
pertenece a los estiramientos de C-O-C.

100

0
(=]
1

N
=
1

[~
<
1

Transmitancia (%)
S
<

0+ . ~ RN ~a
3390 2882 1457 1352 1298 1109

50 -OH -CH -CH -CH -CH -CH

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de onda (cm'l)
Figura 4. Espectro FTIR del PEG400.

Los resultados obtenidos de los picos caracteristicos
paralos grupos funcionales del PEG400, son coherentes
con los encontrados en la literatura (Alemdar et al.,
2005; Leon et al., 2017).

Estabilidad

En la Figura 5 y Figura 6 se muestran los resultados
de variacion de absorbancia UV-vis con el tiempo para
las dispersiones preparadas con concentraciones de
0.1% y 0.5% en peso, respectivamente. En este caso se
observa que, de acuerdo con la ley de Beer-Lambert,
al aumentar la concentracion de las nanoparticulas, la
absorbancia aumenta ligeramente. No se observa otro
cambio significativo en la estabilidad del nanofluido
en el tiempo.

En las Figuras 5 y 6 se observa una tendencia
decreciente de la absorbancia con el tiempo para
todas las dispersiones preparadas, adicionalmente,
este comportamiento fue similar para ambas
concentraciones. Sin embargo, se observa que la
absorbancia para todas las dispersiones tuvo una
disminucién mayor para la concentracion de 0.5 %
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p/p, indicando que el incremento en la concentracion
afecta la estabilidad. Asi mismo, las dispersiones de
grafeno presentaron la mayor absorbancia en el tiempo
de seguimiento con respecto a las otras dispersiones,
mientras que las dispersiones con CuO presentaron
la menor absorbancia, indicando que esta dispersion
presenta la menor estabilidad. Este resultado esta
acorde con lo reportado por Hou et al., (2020).

\ —e— PEG400-Cu
'0\_ —e— PEGS00-Grafano
, —a— PEG400-Cu0 Grafeno

L) L)
- F & g

0 2 4 é g 10 12

Tiempo (dias)

Figura S. Variacion de la absorbancia con el tiempo para las
dispersiones de 0.1% p/p CuO, G y CuO-G.

—u— PEG400-Cu0
LN —e— PEG400-Grafano
: —&— PEG400-Cu0/Grafzno

Ibsorbancia

Tiempo (dias)

Figura 6. Variacion de la absorbancia con el tiempo para las
dispersiones de 0.5 % p/p CuO, G y CuO-G.

En la Figura 7 se presentan las imagenes de inspeccion
visual para las dispersiones PEG400-CuO, PEG400-
Grafeno y PEG400-CuO/Grafeno, preparadas con
una concentracion de 0.1% p/p y en la Figura 8, las
imagenes de las dispersiones preparadas con una
concentracion de 0.5 % p/p.
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Dla? Dia 8

Figura 7. Inspeccion visual para la dispersion en PEG400 (a)
CuO, (b) Grafeno y (c) CuO-Grafeno (0.1 % en peso ).

Las imégenes de seguimiento visual muestran que los
nanomateriales después de la dispersion no presentan
sedimentacion. Sin embargo, después del dia 2 los
nanomateriales comienzan a sedimentar y es mas
evidente para el caso de las dispersiones con CuO.
Por su parte, las dispersiones de grafeno para ambas
concentraciones (Figuras 8 y 11) presentaron la menor
sedimentacion en el tiempo de seguimiento, resultados
que estan de acuerdo con los resultados de seguimiento
por absorbancia UV-Vis.
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Figura 8. Inspeccion visual para la dispersion de grafeno en
PEG400 (0.5% en peso).

Conductividad térmica

Los resultados experimentales de la conductividad
térmica obtenidos para el fluido base PEG400 y los
nanolubricantes PEG400-CuO, PEG400-Grafeno y
PEG400-CuO/Grafeno para las concentraciones de
0.1% y 0.5% en peso se muestran en la Figura 9 y
Figura 14, respectivamente.
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Figura 9. Conductividad térmica en funcion de la
temperatura para las dispersiones con una concentracion de
0.1% p/p.
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Figura 10. Conductividad térmica en funcion de la
temperatura para las dispersiones con una concentracion de
0.5% p/p.

EnlaFigura 9 se observa que la dispersion de CuO tiene
un comportamiento anomalo pues a 25°C presentd una
conductividad térmica menor que la del PEG400 y en
las otras dos temperaturas no presentd diferencias con
respecto a la conductividad del PEG400 a pesar de la
alta conductividad de este nanomaterial.

Este comportamiento puede deberse a la baja
estabilidad de este nanomaterial como se muestra en
los resultados de absorbancia ¢ inspeccion visual. En
este caso debido a la alta concentracion y a la alta
temperatura se favorecen las colisiones y, por lo tanto,
existe mayor probabilidad de aglomeracion y posterior
sedimentacion de los nanomateriales, generandose
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una disminucion en la conductividad térmica del
nanofluido. Por otro lado, en la literatura (Marcos et
al., 2018) han reportado un comportamiento similar a
los resultados obtenidos en este trabajo.

En el caso de los nanolubricantes PEG400-Grafeno y
PEG400-CuO/Grafeno se muestra un incremento en la
conductividad térmica a 25°C de 2% con respecto al
PEG400. Asi mismo, se identificé que al incrementar
la temperatura hasta 45°C se muestran desviaciones
estandar mas altas, no permitiendo identificar cambios
significativos en la conductividad térmica con respecto
al fluido base.

Alaumentar la concentracion de los nanomateriales hasta
0.5% p/p (Figura 14) no se encontraron diferencias entre
la conductividad térmica de PEG400 y la dispersion de
CuO. Sin embargo, para los nanolubricantes PEG400-
Grafeno se encontr6 un incremento maximo de
13.5% a 25°C con respecto al PEG00 puro y para el
nanolubricante PEG400-CuO/Grafeno se obtuvo un
incremento maximo de 5.8 % a 35°C.

Los resultados de conductividad térmica muestran que
al incrementar la concentracion de nanomateriales
se presenta un mayor incremento en esta propiedad
(Geng et al., 2019).

Viscosidad dinamica

Los resultados experimentales de la viscosidad en
funcién de la temperatura para el fluido base PEG400
y los nanolubricantes PEG400-CuO, PEG400-Grafeno
y PEG400-CuO/Grafeno, se muestran en las Figura 11
y 12.

—a—DPEG400
—w—PEG400-Cul
—a—PEG400-Grafeno
—w— PEG400-Cu0/Grafeno

P

Viscosidad dindmica (C

T T T T T T

14 40 44

Temperatura (°C)

Figura 11. Viscosidad en funcion de la temperatura para las
concentraciones de 0.1 % p/p.
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Figura 12. Viscosidad en funcion de la temperatura para las
concentraciones de 0.1 % p/p.

Los valores obtenidos de viscosidad para el fluido base
(PEG400) son similares a los obtenidos por Marcos y
col., (2018). La viscosidad para los nanolubricantes
con una concentracion de 0.1% p/p no presentaron
diferencias significativas con respecto a la viscosidad
del PEG400.

Para la concentracion de 0.5% p/p el nanolubricante
PEG400-Grafeno y PEG400-CuO/Grafeno presentaron
un incremento en la viscosidad a la temperatura
de 45°C de 40.7% y 16.4% respectivamente. Las
viscosidad del fluido base PEG400 aumentd con el
incremento en la concentracion de nanomaterial, estos
resultados concuerdan con los reportados por Rostami
et al., (2020)the rheological behavior of antifreeze
containing a grouping of graphene oxide (GO. Este
efecto surge debido a que los nanomateriales aumentan
el orden molecular en el fluido aumentado asi la
viscosidad del mismo (Lifieira et al., 2018).

Conclusiones

* El nanolubricante PEG400-Grafeno present6 la
mayor estabilidad en el tiempo y el comportamiento
fue similar para las dos concentraciones utilizadas.
Mientras que los nanolubricantes preparados con
CuO presentaron una alta sedimentacion.

* La conductividad térmica del nanolubricante
PEG400-Grafeno (0.5% p/p) fue 13.5%
(35°C) superior a la del PEG400. Este aumento
es significativo teniendo en cuenta la baja
concentracion de nanoparticulas utilizadas.
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+ La viscosidad para los nanolubricantes a una
concentracion de 0.1 % p/p no present6 diferencias
significativas con respecto a la viscosidad
del PEG400. Sin embargo, al incrementar la
concentracion hasta 0.5% p/p La viscosidad fue
40.7% superior para el nanolubricante PEG-
Grafeno con respecto a la del PEG400 a 45°C.
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