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RESUMEN

Esta Tesis Doctoral se centra en el estudio del comportamiento viscoso a alta
presién de diferentes lubricantes de tipo mineral, vegetal y sintético. Cinco liquidos
analizados a lo largo de este trabajo pueden ser usados como materiales de referencia
para la calibracidon de viscosimetros a presion: di (2-etilhexil) sebacato, di (2-etilhexil)
ftalato, diisodecilftalato, escualano y dipentaeritritol hexaisononanoato. Ademas se
estudian cinco bases sintéticas para sistemas de refrigeracion con diéxido de carbono (dos
polipropilenglicol  dimetiléteres, un polipropilenglicol metileter, dipentaeritritol
hexapentanoato y dipentaeritritol hexaheptanoato). Por otro lado, se caracterizan dos
aceites hidraulicos comerciales de base mineral con diferente grado de viscosidad y dos
aceites de base vegetal desarrollados para sustituir a los minerales. También se estudian
dos aceites comerciales para engranajes de base mineral con diferente grado de
viscosidad y cuatro lubricantes desarrollados para estas aplicaciones, tres de base vegetal
mezclados con éster y uno de tipo sintético que es una mezcla de dos ésteres.

Para llevar a cabo las medidas de viscosidad se emplearon dos equipos. Un
viscosimetro de bola rodante que fue modificado y adaptado para realizar medidas en el
intervalo de temperaturas entre 303 y 398 K, y hasta una presién maxima de 60 MPa. El
método de calibracidén utilizado permite determinar la constante del aparato a partir
Unicamente de datos de viscosidad a presién atmosférica. La incertidumbre estimada de
las medidas realizadas con este procedimiento es 4%. La segunda técnica utilizada es un
viscosimetro de caida de cuerpo, que fue disefiado en nuestro laboratorio en colaboracién
con el Groupe de Propriétés de Transport del Laboratoire des Fluides Complexes et leurs
Réservoirs de I'Université de Pau et des Pays de L’Adour. Este equipo que permite en la
actualidad realizar medidas hasta 280 MPa y entre 293 y 363 K, debe ser calibrado a
diferentes temperaturas y presiones. La incertidumbre de las medidas es del 5% para
fluidos con grados de viscosidad entre 15 y 68, y del 8% para aceites con viscosidades (a

313 Ky 0.1 MPa) comprendidas entre 200 y 400 mPa-s.



Los valores de viscosidad obtenidos, han sido correlacionados con varias
ecuaciones empiricas que permiten representar la viscosidad en funcion de la
temperatura y de la presion. Esto nos da acceso al calculo de importantes coeficientes en
el dmbito de la lubricacion elastohidrodinamica: el coeficiente viscosidad-presion y el
coeficiente viscosidad-temperatura, que cuantifican numéricamente la variacién de la
viscosidad en funcidn de la presion y de la temperatura respectivamente. Esta informacion
es necesaria para calcular correctamente el espesor de la capa de lubricante en contactos
triboldgicos trabajando en el régimen de lubricacidn elastohidrodindmica. Por otra parte,
se determind el indice de viscosidad, de uso muy extendido en la industria y que evalla la
variacién de la viscosidad con la temperatura a presion atmosférica. Por ultimo, también
se empled el escalado termodindmico para correlacionar los datos experimentales y
obtener asi el pardmetro de escalado, que da una idea de la magnitud de las fuerzas inter

e intramoleculares.



RESUMO

Esta Tese de Doutoramento céntrase no estudo do comportamento viscoso a alta
presién de diferentes lubricantes de tipo mineral, vexetal e sintético. Cinco liquidos
analizados ao longo deste traballo poden ser usados como materiais de referencia para o
calibrado de viscosimetros a presion: di (2-etilhexil) sebacato, di (2-etilhexil) ftalato,
diisodecilftalato, escualano e dipentaeritritol hexaisononanoato. Ademais estudanse cinco
bases sintéticas para sistemas de refrixeracion con didxido de carbono (dous
polipropilenglicol  dimetiléteres, un polipropilenglicol metileter, dipentaeritritol
hexapentanoato e dipentaeritritol hexaheptanoato). Por outra banda, caracterizanse dous
aceites hidraulicos comerciais de base mineral con diferente grado de viscosidade e dous
aceites de base vexetal desenvolvidos para sustituir aos minerais. Tamén se estudan dous
aceites comerciais para engranaxes de base mineral con diferente grado de viscosidade e
catro lubricantes desenvolvidos para estas aplicaciéns, tres de base vexetal mesturados
con éster e un de tipo sintético que é unha mestura de dous ésteres.

Para levar a cabo as medidas de viscosidade empregaronse dous equipos. Un
viscosimetro de bola rodante que foi modificado e preparado para realizar medidas no
intervalo de temperaturas entre 303 e 398 K, cunha presion maxima de 60 MPa. O
método de calibracién utilizado permite determinar a constante do aparato a partir
unicamente de datos de viscosidade a presidn atmosférica. A incertidume estimada das
medidas realizadas con este procedemento é 4%. A segunda técnica utilizada é un
viscosimetro de caida de corpo, que foi desefiado no noso laboratorio en colaboracién co
Groupe de Propriétés de Transport del Laboratoire des Fluides Complexes et leurs
Réservoirs de I'Université de Pau et des Pays de L’Adour. Este equipo que permite na
actualidade realizar medidas ata 280 MPa e entre 293 e 363 K, debe ser calibrado a
diferentes temperaturas e presiéns. A incertidume das medidas é do 5% para fluidos con
grados de viscosidade entre 15 e 68, e do 8% para aceites con viscosidades (a 313 Ke 0.1

MPa) comprendidas entre 200 e 400 mPa-s .



Os valores de viscosidade obtidos, foron correlacionados con varias ecuacidns
empiricas que permiten representar a viscosidade en funcién da temperatura e a presion.
Isto danos acceso ao calculo de importantes coeficientes no ambito da lubricacidon
elastohidrodindmica: o coeficiente viscosidade-presion e o coeficiente viscosidade-
temperatura, que cuantifican numericamente a variaciéon da viscosidade en funcién da
presiéon e a temperatura respectivamente. Esta informacién é necesaria para calcular
correctamente o espesor da capa de lubricante en contactos triboldxicos traballando no
réxime de lubricacién elastohidrodinamica. Por outra banda, determinouse o indice de
viscosidade, de uso moi estendido na industria e que avalia a variacion da viscosidade coa
temperatura a presion atmosférica. Por ultimo, tamén se empregou o escalado
termodindamico para correlacionar os datos experimentais e obter asi o parametro de

escalado, que da unha idea da magnitude das forzas inter e intramoleculares.



ABSTRACT

This Thesis focuses in the study of the viscous behavior at high pressures of
several mineral, vegetal and synthetic lubricants. Five liquids analyzed during this work
can be potentially used as reference materials for the calibration of high pressure
viscometers: di (2-ethylhexyl) sebacate, di (2-ethylhexyl) phtalate, diisodecyl phtalate,
squalane and dipentaerytritol hexaisononanoate. We also study five synthetic bases for
refrigeration systems working with carbon dioxide (two polypropylene glycol dimetyl
ethers, one polypropylene glycol metyl ether, dipentaerytritol hexapentanoate and
dipentaerytritol hexaheptanoate). Moreover, we characterize two hydraulic comercial oils
with a mineral base and different viscosity grade together with two vegetable oils
developed to substitute the mineral ones. Furthermore, two gearbox commercial mineral
oils with different viscosity grade and four oils developed for that machinery are also
studied. Three of these last oils are mixtures of a vegetable base with an ester and the
other one is a synthetic mixture of two esters.

Two apparatus were used to perform de viscosity measurements. A rolling ball
viscometer that was modified and prepared to operate in the temperature range between
303 and 398 K, and up to 60 MPa. The calibration procedure used, allows determining the
apparatus constant from only viscosity data at atmospheric pressure. The estimated
uncertainty of the measurements with this procedure is 4%. The second technique used is
a falling body viscometer, designed in our laboratory in collaboration with the Groupe de
Propriétés de Transport del Laboratoire des Fluides Complexes et leurs Réservoirs de
I’'Université de Pau et des Pays de L’Adour. This equipment that allows at the moment, to
perform measurements up to 280 MPa and between 293 and 363 K, must be calibrated at
different temperatures and pressures. The uncertainty in the measurements is 5% for
fluids with viscosity grades between 15 and 68, and 8% for oils with viscosities (at 313 K
and 0.1 MPa) from 200 to 400 mPa-s.

The values of the viscosity obtained, were correlated with several empirical

equations that represent the viscosity as function of temperature and pressure. This gives



us access to the calculation of important coefficients in the field of elastohydrodynamic
lubrication: the viscosity-pressure, and the viscosity-temperature coefficients, that
quantify numerically the variation of the viscosity with pressure and temperature,
respectively. This information is necessary to correctly calculate the lubricant film
thickness in tribological contacts working in the elastohydrodynamic lubrication regime.
We also determined the viscosity index, extensively used in the industry, and that
evaluates the variation of the viscosity with temperature at atmospheric pressure. Finally,
we have also employed the thermodynamic scaling to correlate the experimental data
and, in doing so, obtain the scaling parameter, which value is related to the magnitude of

inter and intramolecular forces.
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1. INTRODUCCION

1.1. LUBRICACION

En 1699, Guillaume Amontons publicé sus descubrimientos sobre la friccidn,
afirmando por un lado que ésta era proporcional a la carga, y por otro que era
independiente del 4rea de contacto, dando a conocer las hoy llamadas Leyes de
Amontons. En su ensayo, Amontons también afirma que la friccidon se debe esencialmente
al trabajo que hay que realizar al tener que levantar una superficie sobre las asperezas de
la otra, o debido al trabajo requerido para deformar o desgastar la otra superficie.
Leonardo da Vinci (1452 — 1519) ya habia enunciado en similares términos ambas leyes
mucho antes que el propio Amontons, sin embargo, los libros de notas en los que da Vinci
habia explicado estos hallazgos no fueron descubiertos hasta bastante mds tarde de la
publicacién del ensayo de Amontons. En 1785, Coulomb afiade una nueva ley, afirmando
que la friccién cinética es independiente de la velocidad de deslizamiento. Con el
advenimiento de la revolucion industrial y el rapido progreso en todo tipo de maquinaria,
surgié la necesidad de controlar mejor la friccion y el desgaste y, por tanto, la lubricacion.
Esta es, sin lugar a dudas, la funcion principal que desempefia un lubricante, limitar en la
medida de lo posible la friccidn y el desgaste entre dos superficies en contacto. Hoy en dia,
dependiendo de la aplicacién, también se requiere de un lubricante, que transfiera calor,
prevenga la corrosidn, transporte residuos, transmita potencia o actie como agente

sellador. En definitiva, se trata de facilitar el movimiento relativo entre dos cuerpos en
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contacto, reduciendo la energia empleada y alargando la vida util de las partes moviles de
la maquinaria.

Los fundamentos sobre lubricacion comenzaron a cimentarse con el trabajo
experimental de Beauchamp Tower (1883) y el posterior estudio tedrico de Osborne
Reynolds (1886), estableciendo los principios de la lubricacidn hidrodinamica. A principios
del siglo XX, Richard Stribeck publicd sus estudios [1, 2] sobre la friccién entre dos
superficies lubricadas, dando a conocer la que hoy se conoce como curva de Stribeck
(Figura 1.1). Esta curva muestra como varia el coeficiente de friccion en funcién de las
condiciones en las que se produce la interaccion entre las superficies (viscosidad del
lubricante n, carga N y velocidad de deslizamiento v), y sirve para distinguir entre los
distintos regimenes que se pueden dar en un sistema lubricado, que son los siguientes:

Lubricacion hidrodinamica (HDL): bajo condiciones de baja carga o alta velocidad,
la cantidad de fluido existente entre las superficies de contacto es suficiente para
mantener separadas las asperezas de ambas, de manera que de hecho, no se produce
contacto fisico directo entre las partes en movimiento.

Lubricacion elastohidrodindmica (EHL): si con respecto al caso anterior, la
velocidad de deslizamiento o la viscosidad son menores, o la carga es mayor, la separacién
entre las superficies disminuye. En este caso, la presion en la pelicula lubricante llega a ser
tan elevada que las asperezas de la superficie de contacto pueden sufrir deformacion
elastica, lo que evita que haya contacto sélido-sélido. Este régimen ocurre en el entorno
del minimo de la curva de Stribeck.

Lubricacion mixta (ML): a medida que aumenta la carga, o disminuye la velocidad
de deslizamiento o la viscosidad, el espesor de la capa protectora disminuye todavia masy
empieza a existir contacto entre sdlidos. En este punto, la carga es soportada
parcialmente por el lubricante y parcialmente por la superficie en contacto.

Lubricacion limite (BL): para cargas todavia mayores o velocidades o viscosidades
menores, las altas presiones desplazan el lubricante de las zonas de contacto, dando lugar

al contacto “sélido-sélido” y, en consecuencia, al aumento de la friccion y del desgaste. La
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friccion continda siendo menor que en el caso de sistemas no lubricados debido a que
todavia existe una capa de moléculas de lubricante adherida al metal.

A cargas extremadamente altas y bajas velocidades, la capa de lubricante
adherida al material es desplazada, quedando el metal desnudo lo que da lugar a una
friccion comparable a cuando no hay lubricante.

Existen en general otros dos tipos de lubricacidn. La lubricacidn hidrostatica, en la
que el lubricante es presurizado desde el exterior para mantener separadas las partes en
movimiento. En ésta, al igual que en la lubricacién hidrodinamica, las superficies estan lo
suficientemente alejadas la una de la otra para que no se produzca contacto entre las
asperezas. Otro tipo de lubricacién es la lubricacion sdlida, en la que una capa sélida de
friccidn reducida es la encargada de proteger las superficies de las piezas en movimiento.
Los lubricantes sélidos son capaces de reducir la friccion entre dos superficies sin

necesidad de contar con un medio liquido. Este tipo de lubricantes, tales como grafito,
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nitruro de boro hexagonal, entre otros ofrecen también protecciéon a temperaturas
superiores a las que pueden operar los lubricantes liquidos.

Gracias a las investigaciones de Bowden y Tabor [3], ahora tenemos una idea
mucho mas clara del porqué de los fendmenos empiricos que describian las leyes de
Amontons y Coulomb. Estos investigadores llegaron a la conclusion de que el drea real de
contacto es muy inferior al drea aparente, puesto que ésta esta formada por las asperezas
que entran en contacto. Al aumentar la carga, mds asperezas entran en contacto y al
mismo tiempo, debido a deformaciones, el drea media de las asperezas también crece y es
ahi donde la dindmica de la friccién tiene lugar, dando validez a la teoria de la adhesion
molecular.

Durante la mayor parte de la historia de la humanidad, los lubricantes mas
utilizados han sido grasas y aceites de origen animal o vegetal. En la segunda mitad del
siglo XIX sin embargo, la busqueda de nuevos usos para los productos derivados de la
destilacién del petréleo, origind que se investigaran productos mas viscosos como
substitutos de los tradicionales aceites grasos que se deterioraban rapidamente [4]. En un
espacio relativamente corto de tiempo, los aceites de origen mineral sustituyeron casi por
completo a los naturales, de tal modo que a principios del siglo XX ya eran los mas usados,
gracias a la variedad que se podia conseguir en el producto final simplemente modificando
el proceso de refinado de los mismos y también el tipo de petréleo de partida.

Los nuevos usos y la cada vez mdas compleja maquinaria que se ha ido
desarrollando a partir de la Segunda Guerra Mundial, han impulsado la investigacién en
nuevos lubricantes, propiciando tanto la aparicién de los lubricantes sintéticos [4] como la
mejora de los procesos de tratamiento a los que son sometidos los aceites de origen
mineral. En los ultimos afios la preocupacidon por el medioambiente ha propiciado la
investigacidn en nuevos aceites de origen vegetal. Actualmente se trata de potenciar sus
ventajas iniciales con respecto a los minerales limitando a la vez sus desventajas. La Tabla
1.1 muestra la clasificacion mas usada de las bases lubricantes. Los grupos I, Il y Ill son

bases minerales sometidas a procesos cada vez mas drasticos de refinado. El grupo IV lo
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componen exclusivamente las polialfaolefinas, lo que da una idea de la importancia de

estas bases sintéticas. El grupo V engloba el resto de bases que no entran en las categorias

anteriores.
Tabla 1.1. Clasificacion de API de los lubricantes base [5]
Descripcién % saturados % azufre  VI*
Grupo | Convencional, refinado con solventes <90 >0.03 80-120
Grupo Il Hidroprocesado 290 <0.03 80-120
Grupo Il Hidroprocesado extremo o ceras isomerizadas >90 <0.03 >120

Grupo IV Polialfaolefinas

GrupoV  Todo lo demas (ésteres, alquilaromaticos...)

*VI: indice de viscosidad. Parametro utilizado para dar cuenta de la dependencia de la viscosidad de
un lubricante con la temperatura. Cuanto mas alto es su valor, menos varia ésta con la temperatura.

1.2. PRESENTE Y FUTURO DEL CONSUMO DE LUBRICANTES

La situacidn socio-econdmica y geopolitica actual se caracteriza no solo por una
fuerte preocupacién por el consumo energético, sino también por una poderosa toma de
conciencia de la mas que notable dependencia energética de los paises desarrollados.
Ademas se ha puesto de manifiesto la escasez del petréleo (y en los ultimos afios del gas
natural) que, como se ha visto en el Ultimo lustro, puede variar de precio muy
bruscamente en funcidon de las circunstancias politicas de los paises productores. La
creciente preocupacion por el dafio que produce en el medioambiente el uso
indiscriminado de los productos derivados del petrdleo, los lubricantes entre ellos, en
linea con una mayor toma de conciencia entre la poblacién del preponderante papel del
factor humano en la degradacién de la biosfera, produce como resultado que se busquen
nuevas vias para obtener sustitutos “verdes” de los productos convencionales. Segun el
estudio del afio 2009 llevado a cabo por la empresa de analisis de mercados Freedonia [6],
la demanda mundial de lubricantes en 2007 fue de 37.5 millones de toneladas vy la
prevision para 2012 es que alcance los 40.5 millones de toneladas. En lo que a las cifras
del afio 2007 se refiere, la distribucién geogréafica porcentual fue, 35.5% en la zona
Asia/Pacifico, 26.5% en Norteamérica, 14.2% en Europa Occidental y 23.8% en el resto del

mundo. Las previsiones de cara al 2012 hacen hincapié en la probable reduccién del
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consumo de lubricantes en los paises mas industrializados, mas concretamente en Europa
Occidental, gracias al uso de lubricantes de alto rendimiento que, o bien deben de ser
cambiados menos a menudo o son necesarios en un volumen menor gracias a sus
mejoras. De esta manera, se espera que el mayor crecimiento en el consumo de
lubricantes se produzca en los paises en desarrollo tales como India y China.

Con respecto a los biolubricantes, Europa lleva afios liderando tanto el uso, como
la investigacion y desarrollo de los mismos. Asi, estos estan presentes en el mercado
europeo desde hace 20 afos aproximadamente. Del mismo modo hace ya tiempo que se
intenta promover su uso a través de nuevas legislaciones e impulsos a la investigacidon
para aumentar su eficiencia. A pesar de este liderazgo, diferentes fuentes estiman el uso
de biolubricantes en Europa Occidental, en un rango de entre 1% y 3.2% del volumen de
lubricantes total [7], con un desigual reparto geografico. Asi, se estima que Alemania,
representa aproximadamente un 15% del total, seguida de los paises escandinavos con un
11%, mientras que Francia, Espafia o el Reino Unido no llegan al 1% [7]. Estas cifras dan
una idea de lo mucho que todavia queda por avanzar en este campo, sobre todo teniendo
en cuenta que se estima que en torno al 40-50% de todo el aceite usado termina
contaminando el medio ambiente.

Ante esta situacion, la comunidad cientifica [8-13] se propuso desarrollar nuevos
lubricantes que, en el mejor de los casos, no resultan ni contaminantes ni toxicos, si bien,
la inercia de la produccion y necesidades de la propia industria dan lugar a objetivos mas
realistas, es decir, lubricantes con un limitado pero no nulo, impacto medioambiental.
Aunque los lubricantes base pueden cumplir este criterio, los aditivos que se afiaden a
posteriori para mejorar sus caracteristicas, adecuandolas a la aplicacidon concreta, son
todavia en su inmensa mayoria contaminantes. Mdltiples y variadas empresas
provenientes de distintos sectores industriales buscan en la actualidad disminuir el
impacto ecolégico de sus actividades y, en aquellas aplicaciones donde resultan
imprescindibles, se pretende cuando menos el uso de lubricantes que, en el marco

|II

europeo, cumplan con la norma “ecolabel”, que garantiza el cumplimiento de unos
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minimos criterios ambientales. Remitiéndonos al Diario Oficial de la Unidn Europea, la
ultima norma aprobada para la concesion de la etiqueta ecoldgica para lubricantes fue
publicada en 29 de junio de 2011 con la referencia (2011/381/UE), en ella se distinguen

cinco subcategorias distintas:

1.- fluidos hidrdaulicos y aceites de transmisidn para tractores.

2.- grasas y grasas para bocinas de buques.

3.- aceites para motosierras, agentes desencofrantes, lubricantes para cables
metalicos, aceites para bocinas y los demas lubricantes a pérdida total.

4.- aceites para motores de dos tiempos.

5.- aceites de engranajes industriales y marinos.

En la norma, se cita como objetivo el uso de productos que tengan un impacto
reducido en las aguas y el suelo e incluyan una proporcion importante de biomateriales.
Los criterios que se establecen en dicha norma, se refieren a sustancias peligrosas que no
pueden estar presentes en la formulacion o, de estarlo, no deben sobrepasar un
determinado porcentaje en peso. También incluye requisitos sobre la toxicidad acuatica,
biodegradabilidad y potencial de bioacumulacién y sobre el contenido minimo procedente
de materias primas renovables. La categoria en la que los criterios son mas estrictos es la
que engloba a los lubricantes a pérdida total. También se exige a algunos tipos de aceites
concretos el cumplimiento de unas caracteristicas técnicas minimas (rendimiento) acordes
con determinados estandares y cuando no se cita una norma especifica, que sean “aptos
para el uso previsto”, buscando asi garantizar que no sélo sean productos amigables con

el medio sino que cumplan la funcién para la que van a ser destinados.

1.3. FORMULACION DE LUBRICANTES
Un lubricante real es una mezcla multicomponente de distintas bases lubricantes
y aditivos (antidesgaste, antioxidantes y antiespumantes, entre otros) en una relacién de
aproximadamente un 80-90% de base y un 20-10% de aditivos. Antes de que el producto

final salga al mercado, se deben investigar tanto las propiedades de sus componentes
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como las del conjunto final. Los lubricantes adecuados para una aplicaciéon se caracterizan
en base a propiedades tales como la viscosidad, la estabilidad térmica y quimica, la
tension superficial, la compatibilidad con los materiales de las partes lubricadas y el
comportamiento con la temperatura y la presién. Si por ejemplo, un equipo trabaja a
bajas temperaturas, el lubricante debe tener un punto de fluidez bajo (el punto de fluidez
es la temperatura mas baja a la que el lubricante todavia se comporta como un fluido), y si
alcanza altas temperaturas debe tener un punto de inflamabilidad alto, asi como una
elevada estabilidad térmica. La viscosidad y su variacion con la temperatura, a través del
indice de viscosidad (V) y el coeficiente de viscosidad-temperatura (B), y la variacién de la
viscosidad con la presién a través del coeficiente de viscosidad-presion (o), son
importantes aspectos a tener en cuenta a la hora de predecir el funcionamiento y la vida
media de las diversas partes moviles presentes en la maquinaria. Asi, estes parametros
sirven para calcular el espesor de la capa de aceite en funcidon de las condiciones de
presion, temperatura, velocidad de cizalla y carga (junto a pardmetros propios del material
y su geometria de contacto) posibilitdndonos conocer el régimen de trabajo del equipo
[14-16] mediante la curva de Stribeck. Conocer todas sus caracteristicas nos permite
realizar una seleccién adecuada del lubricante. El disefio de un lubricante es pues, una
tarea compleja, que involucra el estudio de gran cantidad de propiedades tanto de la base

lubricante como de los aditivos.

1.3.1. ACEITES BASE: TIPOS

Las bases de los lubricantes actuales se pueden clasificar en tres categorias en
funcién de cémo se obtienen:

Bases minerales. Son la base de la mayoria de los lubricantes actuales. Provienen
del refinado del petréleo y son las mas baratos de adquirir. Son mezclas de distintos
hidrocarburos y acostumbran a dividirse en parafinicas y nafténicas en funcién de la
estructura quimica de los componentes predominantes. Los aceites parafinicos son los
mas usados en lubricacion. Comparados con los nafténicos, los parafinicos son mas

estables a la oxidacidn, tiene un punto de fluidez mas elevado, mayor indice de viscosidad,
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menor volatilidad (mayor punto de inflamacidn), menor viscosidad y menor densidad. Los
aceites nafténicos al ser mas viscosos y tener peor indice de viscosidad, suelen usarse en
aplicaciones con pequenas variaciones de temperatura y donde se requiere un bajo punto
de fluidez, por ello se usan mayoritariamente en maquinas que operan al aire libre [17,
18]. La mayoria de bases derivadas del petrdleo tienen componentes aromaticos, en
concreto, en las bases convencionales, puede haber en torno a un 25 % de aromaticos,
variando en funciéon del origen del petréleo y del proceso de refinado [19]. Su presencia
generalmente implica menor VI y menor estabilidad a la oxidacion. Los modernos
procesos de refinado, especialmente el hidroprocesado, que se utilizan para obtener
lubricantes grupo lll, estdn pensados para eliminar o convertir la mayoria de los
componentes aromaticos en parafinas y eliminar los heteroatomos asociados [20], si bien
esto también los encarece. Todavia existe un amplio mercado para los aceites
provenientes de las bases menos refinadas (Grupo | de la Tabla 1.1), ya que son los mas
baratos. En esta Tesis se han estudiado cuatro lubricantes de base mineral que se usan
actualmente como fluidos hidrdulicos o aceites de engranajes en maquinaria agricola y
aerogeneradores (Tabla 1.5).

Bases sintéticas. Como su nombre indica, se obtienen por sintesis quimica y los
reactivos de partida pueden ser tanto de origen vegetal como mineral. Si bien son
bastante mds caros, sus caracteristicas suelen ser superiores a las de los aceites minerales.
En general, tienen mejor comportamiento con la temperatura (la viscosidad varia menos)
y un punto de fluidez mucho menor, lo que los convierte en fluidos muy indicados para
usos a bajas temperaturas, pero ademas también tienen mejor estabilidad ante la
oxidacién por lo que son igualmente adecuados a altas temperaturas. Lo que los hace
particularmente interesantes, es el hecho de que resulta relativamente sencillo controlar
las reacciones que dan lugar a estos productos con lo que, hasta cierto punto, se pueden
sintetizar lubricantes con caracteristicas muy especificas para aplicaciones muy concretas
si es necesario. Entre estos lubricantes, se cuentan las polialfaolefinas, los ésteres

sintéticos y los polibutenos, entre otros.
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El motivo por el que la mayoria de aceites base provienen del refinado directo del
petrdleo es sencillo, por su relaciéon disponibilidad-precio-rendimiento. Las bases no
minerales se usan [21] cuando se requiere que cumplan unos requisitos especificos, donde
los de base mineral escasean o donde el uso de productos naturales es viable o deseable.

Los primeros aceites sintéticos se desarrollaron de manera simultdanea en
Alemania y en Estados Unidos a principios de los afios 30. En aquella época, los productos
obtenidos no se comercializaron por causa de su alto coste y a las mejoras logradas en los
fluidos de base mineral (mejor proceso de refinado). En el caso particular de Alemania, si
bien estaban interesados en mejorar la eficiencia a bajas temperaturas, el principal motivo
para su desarrollo fue la escasez de materiales base provenientes del petréleo durante la
Segunda Guerra Mundial [22]. Desde la aparicion de los lubricantes sintéticos, ha tenido
lugar una competicion entre las nuevas generaciones de aceites sintéticos y la
correspondiente nueva iteracion de lubricantes procedentes del refinado del petrdleo
sometidos a innovadores procesos que de nuevo les permiten competir en caracteristicas
técnicas, aunque no en todas. A continuacién describiremos las bases sintéticas mds
relevantes:

Los aceites base de polialfaolefinas (PAOs) son oligdmeros hidrogenados de a-
olefinas, normalmente a-deceno o una mezcla de a-olefinas de entre 6 y 12 carbonos [19].
Gracias a su nivel de ramificacion, las PAOs tienen excelentes propiedades a bajas
temperaturas y volatilidades inferiores a productos de viscosidad similar derivados del
petréleo, ya sean refinados, hidrocraqueados o hidroisomerizados [22]. El proceso de
oligomerizacidn no sélo permite obtener aceites base con bajos puntos de fluidez y altos
indices de viscosidad, también da lugar a liquidos con un grado bajo de polidispersidad
con excelente estabilidad térmica y oxidativa. La baja polaridad de las PAOs hace que se
utilicen en combinacidn con otros fluidos mds polares como pueden ser ésteres alifaticos y
aceites minerales, para mejorar asi la miscibilidad con los aditivos necesarios y la
compatibilidad con los sellados [22]. El uso de PAOs se ha extendido tanto, que existe la

posibilidad de usarlos en casi cualquier tipo de aplicacion. El libro editado por Leslie
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Rudnick “Synthetics, mineral oils, and bio based lubricants” [23], describe de forma
rigurosa y amplia, los diferentes tipos de lubricantes y sus numerosas aplicaciones, entre
ellos las PAO.

El término aromaticos alquilados cubre un amplio rango de fluidos. Sus
propiedades varian enormemente dependiendo del componente aromatico usado, desde
aceites con excelentes propiedades viscométricas, como los alquilbenzenos hasta aceites
con elevadas estabilidades térmica y oxidativa, como los que contienen sulfuro [20]. Los
alquilnaftalenos exhiben muy buenas caracteristicas de estabilidad oxidativa, térmica e
hidrolitica, alta solubilidad y capacidad dispersante de los aditivos polares y residuos.
También tienen, generalmente, un buen comportamiento viscoso a bajas temperaturas
con puntos de fluidez bastante bajos. Sus caracteristicas los convierten en especialmente
apropiados para aplicaciones en las que es particularmente importante tener un bajo
punto de fluidez y una elevada estabilidad térmica, pero no tanto la evolucion de la
viscosidad con la temperatura, que no es buena. Los alquilnaftalenos se usan mucho en
mezclas con otros lubricantes base para mejorar sobre todo la estabilidad oxidativa y la
solubilidad de éstos. Los alquilbencenos, y en particular los lineales, suelen tener mejor
comportamiento con el aumento de la temperatura y puntos de fluidez también bastante
bajos. Presentan igualmente excelente solubilidad con aditivos o cualquier componente
polar y aunque tienen peor volatilidad que las PAOs, pueden tener una estabilidad térmica
y oxidativa similar a éstas. Ademas poseen muy buenas propiedades de lubricidad,
aislamiento eléctrico y compatibilidad con elastdmeros. Sus propiedades han propiciado
su uso en sistemas de refrigeracion por su compatibilidad con los CFCs y los HCFCs.

Los polibutenos son el resultado de la polimerizacion de una mezcla muy rica en
isobutileno, que también contiene 1-buteno y 2-buteno, lo que da lugar a polimeros
compuestos esencialmente de isobutileno que también contienen una cierta cantidad de
las otras estructuras monoméricas, con lo que estrictamente son copolimeros de
isobutileno/buteno. La viscosidad de los polibutenos aumenta con el peso molecular,

pudiendo variar en un rango muy amplio. Asi, comercialmente estan disponibles
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polibutenos con viscosidades entre 1 a 45000 cSt a 373.15 K. Con el aumento del peso
molecular mejora el comportamiento de la viscosidad con la temperatura [24]. Los
polibutenos se usan como bases en un nimero limitado de aplicaciones como pueden ser:
aceites para motores de dos tiempos, lubricantes de compresores de polietileno de alta
presién, en aceites para metalurgia y algunas grasas. En estas aplicaciones, es mas
importante tener bajos residuos (humo y depdsitos) y baja toxicidad, siendo la volatilidad
y la resistencia a la oxidacion menos relevantes [22]. Debido a sus limitaciones y su
compatibilidad, es habitual que se usen en conjunto con otras bases para mejorar las
viscosidades a altas temperaturas, disminuir la formacion de depésitos, bajar la toxicidad,
aumentar el espesor, la adhesividad o la estabilidad a la cizalla. Esto puede hacerse
siempre y cuando en las aplicaciones de destino no haya exigencias muy estrictas en
cuanto a volatilidad y oxidacién a alta temperatura [22, 24].

Los ésteres sintéticos se obtienen a través de una reacciéon de condensacion de
uno o varios acidos (normalmente carboxilicos) y un alcohol, generalmente polialcohol. La
alta polaridad de estas bases da lugar a algunas propiedades interesantes en un
lubricante: bajas presiones de vapor, bajas volatilidades, altos puntos de inflamabilidad,
buenas estabilidades hidrolitica y térmica, lubricidad y miscibilidad. También presentan
baja toxicidad y excelente biodegradabilidad, convirtiéndolos en lubricantes muy
interesantes desde el punto de vista medioambiental [25]. La eleccion del acido y el
alcohol determina cada una de las propiedades antes mencionadas, en ocasiones,
conseguir una mejora sustancial en una caracteristica concreta supone renunciar a un
buen comportamiento en alguna otra. Los monoésteres tienen una viscosidad baja y altos
indices de viscosidad; se suelen usar en aplicaciones metarlurgicas. Los diésteres tienen
muy buenos indices de viscosidad y puntos de fluidez, pero debido a su bajo peso
molecular también su rango de viscosidad es bajo. Suelen mezclarse con PAOs para
mejorar su solubilidad con aditivos y se utilizan en aceites de engranajes, de motor,
compresores y grasas, entre otros. Los ftalatos son un subgrupo de diésteres muy

utilizados por su coste relativamente bajo, en este caso se debe elegir entre bajos puntos
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de fluidez o buenos indices de viscosidad. También hay disponibles en el mercado
trimelitatos y piromelitatos, asi como poliol ésteres, que pueden dar excelentes
lubricantes si se escoge con cuidado el grado de ramificacion y el tamafio de las moléculas
de los acidos, y como no tienen en su cadena el hidrégeno-f, son térmicamente muy
estables. Se utilizan en aviacidn, grasas, metalurgia y fluidos hidraulicos, entre otros [25].
Existen otros muchos tipos de ésteres complejos, por ejemplo los procedentes de la
reaccién de polialguilen glicoles, o los ésteres fosféricos o sulfiricos. A lo largo de esta
tesis se ha hecho un uso extenso de varios tipos de ésteres, tanto como liquidos de
calibracién, como para su potencial uso como bases de lubricantes para sistemas de aire
acondicionado (Tabla 1.4).

Los polialquilen glicoles (PAG) son probablemente los lubricantes mas versatiles
del mercado. Lo mas habitual es que se sinteticen a partir de éxido de etileno (EO) y/o
oxido de propileno (PO), obteniendo homo o co-polimeros aleatorios 6 ordenados en
bloque, pudiendo controlar la conformacion estructural de los monémeros dentro de la
cadena del PAG [26]. La variacion de la relacién entre epdxidos (EO:PO) y los grupos
terminales da lugar a diferentes productos. Su peso molecular y viscosidad pueden ser
ajustados en la etapa de sintesis dentro de unos limites bastante precisos. Su viscosidad
puede variar por ejemplo entre 8 y 100000 mPa-s a 313.15 K [27]. El indice de viscosidad
de estos compuestos suele ser alto (alrededor de 200). Su solubilidad en agua puede ser
fuertemente influenciada cambiando el porcentaje EO:PO, siendo mas soluble cuanto mas
monodmeros EO haya en la cadena lo que también provoca que aumente el punto de
fluidez y el indice de viscosidad. En general, las ventajas que se les suelen atribuir son
muchas y variadas: amplio rango de viscosidad, excelentes caracteristicas viscosidad-
temperatura, bajos puntos de fluidez, buena estabilidad térmica, altos puntos de
inflamacién, buena lubricidad, baja toxicidad, buena estabilidad a la cizalla, solubilidad o
insolubilidad en agua, no corrosivos y su descomposicion en productos volatiles, entre
otras [22]. Todavia son productos relativamente caros, pero pueden encontrarse en todo

tipo de aplicaciones: grasas y aceites de engranajes industriales, lubricantes para
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compresores, fluidos metalurgicos, fluidos hidraulicos resistentes al fuego y refrigeracion,
entre otras. En este trabajo de investigacion hemos estudiado tres PAGs para su posible
uso en sistemas de refrigeracidon y en bombas de calor (Tabla 1.4).

Existen otros muchos tipos de lubricantes sintéticos como pueden ser ésteres de
borato, pefluoroéteres, siliconas y compuestos aliciclicos. Es importante destacar que, el
mayor problema de practicamente todos los lubricantes sintéticos, a excepcion de algunos
ésteres y las siliconas, es que los reactivos necesarios para su sintesis, también proceden
en general de la industria petroquimica, lo que los hace fuertemente dependientes de la
evolucion del petrdleo. En la Figura 1.2 podemos ver un esquema [28] de la obtencién de
los lubricantes sintéticos.

Existe otra clase de compuestos con potencial para ser utilizados como
lubricantes, se trata de los liquidos idnicos. En la actualidad, el volumen de produccion de
los mismos no permite en general, alcanzar las economias de escala de otros productos
mas implantados, con lo que resultan excesivamente caros [29]. Sin embargo, se estan
llevando a cabo importantes investigaciones en este ambito para probar su aplicabilidad

como bases lubricantes o como aditivos de las bases existentes [30, 31].
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Figura 1.2. Obtencion de bases sintéticas a partir de compuestos petroquimicos
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Bases naturales. Son ésteres de acidos grasos y glicerol. Pueden ser de origen
animal o vegetal, aunque hoy en dia practicamente todos los aceites que se comercializan
son de origen vegetal. El interés que despiertan los aceites de origen vegetal se debe
principalmente a su alta biodegradabilidad, baja toxicidad y bioacumulacién y a que
proceden de fuentes renovables [32]. Si bien, el precio de las bases vegetales es mayor
que el de las minerales (aunque en general inferior a las sintéticas), a medio y largo plazo
pueden resultar mds econdmicas (al igual que sucede con las sintéticas), sobre todo
teniendo en cuenta la evolucién de las leyes regulatorias en materia de proteccidn
medioambiental y de peligrosidad para el ser humano.

La percepcién general con respecto a los lubricantes de origen vegetal es que, si
bien cuentan con notables propiedades lubricantes (alto indice de viscosidad, alta
lubricidad, alto punto de inflamacidn, pérdida por evaporaciéon casi nula, buenas
caracteristicas anticorrosivas, alta biodegradabilidad, gran afinidad por los metales y baja
toxicidad) tienen también algunos inconvenientes como son bajas estabilidades termo-
oxidativa [33] e hidrolitica y mal comportamiento a temperaturas bajas. Probablemente el
mayor problema para la expansion del uso de este tipo de lubricantes procede del hecho
de que poseen un rango de temperatura de uso bastante limitado. Las propiedades de los
aceites vegetales vienen determinadas por los acidos grasos que los forman, asi, una base
con alto contenido de 4cido linoleico (cadena con 18 carbonos y 2 enlaces dobles) y acido
linolénico (cadena con 18 carbonos y 3 enlaces dobles) tiene un punto de fluidez
relativamente bajo pero mala estabilidad termo-oxidativa, mientras que una base con
mayor proporcidn de acidos grasos saturados de cadena larga posee una mejor estabilidad
térmica y un peor comportamiento a bajas temperaturas. En la Tabla 1.2 se indica cémo
influyen la longitud, ramificacién e insaturacidn de la cadena de los acidos grasos en varias
propiedades de los aceites base.

Sin embargo, no es necesario que los aceites vegetales tengan que ser validos
para todo tipo de aplicaciones (tal y como tampoco lo son el resto de bases lubricantes), si

bien se pueden mejorar sus caracteristicas a través de una cuidadosa seleccién de las
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plantas que se cultivan, del uso de plantas modificadas genéticamente [34] o incluso a
través de un posterior procesado quimico. Debemos sefialar que toda la produccidn
mundial de aceite vegetal no serviria para cubrir todas las necesidades del mercado
mundial de lubricantes si éstos pudieran usarse en todas las aplicaciones existentes en la
actualidad. Lo mas util es ponderar para qué aplicaciones son mas apropiados los aceites
vegetales en funcién de sus propiedades actuales, considerando siempre que un
lubricante comercial lleva en su mezcla final aditivos que mejoran aspectos concretos del
aceite base. En general esto significa limitarse a aplicaciones que tienen un rango de
trabajo en temperatura entre 243 - 393 K [35, 36]. La proporcidn relativa de cada tipo de
acido graso que produce una semilla no sélo varia en funcidn de la especie, sino también
de la variedad concreta, del tipo del suelo e incluso del clima en el que haya crecido la
planta. Estos factores no afectan por igual al resultado final, en general las propiedades
del aceite vienen dadas por la especie de la planta. En la Tabla 1.3 se indican las
aplicaciones de una gran variedad de aceites vegetales. Como se ha mencionado con
anterioridad, la industria también ha buscado nuevas maneras de mejorar la base
lubricante vegetal, y lo ha hecho por dos vias distintas: la de la modificacion quimica y la
de la seleccién/modificacién genética.

En este contexto, seleccion genética hace referencia a la manera mas tradicional
o convencional de evolucién en el ambito de la agricultura. Durante siglos el ser humano
ha ido seleccionando e incluso hibridando variedades de una misma especie en busca de
la mejor cosecha posible, teniendo en cuenta la adaptacion al suelo, el climay el uso final.
Si bien, en la agricultura tradicional el uso final siempre ha sido alimentario, diversos
investigadores han seleccionado de la misma manera, variedades de plantas que son mas
aptas para la extraccion del aceite mas adecuado para su uso como lubricante. La
modificacion genética es la alteracion directa de la cadena de ADN de la planta,
obteniendo una nueva variedad de planta a la que se le ha otorgado una caracteristica

deseable (resistencia a algun herbicida) o se le ha bloqueado algun gen que reducia su
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rendimiento en algln aspecto (bloqueando por ejemplo el gen que codifica la informacién
de una enzima que facilita la conversion del acido oleico en linoleico)[37].

La modificaciéon quimica del aceite vegetal tiene dos objetivos dificiles de cumplir
simultdneamente, mejorar la estabilidad oxidativa y el comportamiento a bajas
temperaturas. Hay distintas vias posibles de alteracién quimica de la base vegetal original.
La cadena de hidrocarburo puede ser sometida a hidrogenacion, epoxidacion,
carboxilacién, acetilacidn, escision oxidativa, entre otras, mientras que los grupos

carboxilo pueden sufrir un proceso de transesterificacion [35].

Tabla 1.2. Efecto de las caracteristicas de los acidos grasos en algunas propiedades

de los aceites base [35]

Lubricidad w1 fluidezabaja - Estabilidad G
temperatura oxidativa
Longitud de la cadena ++ + - - +
Ramificacién de la cadena -- -- + + -
Insaturacion - 0 + -- 0

++ efecto muy positivo; + efecto positivo; 0 sin efecto; - efecto negativo; -- efecto muy negativo.

Tabla 1.3. Aplicaciones industriales de varios aceites vegetales [36]

Aceite de canola

Aceite de ricino
Aceite de coco
Aceite de oliva
Aceite de palma

Aceite de colza

Aceite de cartamo
Aceite de linaza

Aceite de soja

Aceite de jojoba

Aceite de crambe
Aceite de girasol

Aceite de cuphea
Aceite del arbol de sebo

Aceites hidraulicos, fluidos de transmision de tractor, fluidos
metalurgicos, lubricantes de grado alimentario, lubricantes para
cadena de motosierra

Lubricantes de engranajes, grasas

Aceites de motor a gas

Lubricantes de automocion

Lubricantes para rodamientos, grasas

Lubricantes para cadena de motosierra

Compresores de aire — equipamiento de granja

Grasas biodegradables

Fluido hidraulico, combustible, jabon

Pinturas de colores claros, gasdleo, resinas, esmaltes
Revestimientos, pinturas, barnices, lacas, tintes

Lubricantes, biodiesel, metalurgia, tintas de impresora, pinturas,
revestimientos, jabones, champus, detergentes, pesticidas,
desinfectantes, plastificantes

Grasa, industria cosmética, lubricantes

Grasa, surfactantes

Grasa, substituto de combustible diesel

Cosmética y aceite de motor

Aceites de maquinas de vapor, jabdn, lubricantes, plasticos
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Resulta de particular interés el estudio del uso de aditivos en las bases naturales.
Como ya se ha mencionado anteriormente, si queremos que un aceite vegetal tenga un
comportamiento correcto a baja temperatura debemos permitir un minimo no pequefio
de presencia de insaturados en la base, lo que supone que su estabilidad oxidativa serd
inferior a la de bases sintéticas saturadas. A efectos practicos, esto significa que debemos
anadir mayor cantidad de antioxidantes en la mezcla final para obtener un rendimiento
comparable. La busqueda de nuevos aditivos para las bases naturales es un campo abierto
a lainnovacion. Las exigencias regulatorias obligan a investigar compuestos no téxicos, no
bioacumulables y altamente biodegradables. Los aditivos usados con las bases minerales
convencionales no suelen cumplir tales requisitos, y ademas en general su compatibilidad
con las bases vegetales es muy inferior a la que poseen con las bases minerales. Sin
embargo, la investigacion que se estd llevando a cabo por miltiples grupos de
investigaciéon [33], progresa a buen ritmo con el objetivo tanto de mejorar las
caracteristicas finales de la mezcla base + aditivos, como sus efectos en el medioambiente
[38]. En esta Tesis Doctoral se han caracterizado cinco lubricantes de base vegetal (Tabla

1.5) para su uso en aerogeneradores y maquinaria agricola.

1.3.2. ADITIVOS

Los aditivos se introducen en la mezcla final para mejorar caracteristicas
concretas de los lubricantes base y poder asi satisfacer adecuadamente las exigencias que
demandan las aplicaciones para las que éstos han sido formulados. Podemos dividirlos en
funcién de a qué parte del sistema triboldgico afectan, asi estan por una parte, los que
modifican a las propiedades fisicas y quimicas de los fluidos base (demulsibilidad,
propiedades a baja temperatura y estabilidad a la oxidacién, entre otras) y los que
interaccionan con las superficies metalicas modificando sus propiedades fisicoquimicas
(reduccién de la friccidn, proteccién contra desgaste e inhibicion de la corrosion, entre
otras) [39]. Dependiendo de las caracteristicas iniciales del lubricante base, es posible que
no se necesiten algunos de los tipos de aditivos que mencionamos en este apartado es

mas, algunos de los lubricantes base sintéticos pueden usarse como aditivos de otras
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bases. A continuacion se exponen los aditivos mas relevantes, en primer lugar los que
modifican las propiedades de los fluidos base y en segundo lugar los que interaccionan
con las superficies de contacto.

Los antioxidantes son formulaciones que inhiben o limitan la oxidacion de las
moléculas de la base lubricante, alargando de manera efectiva la vida del lubricante. La
oxidacion del lubricante suele tener como consecuencia el aumento de la viscosidad e
inducir la corrosion de las superficies.

Los modificadores del indice de viscosidad son polimeros que aumentan mas la
viscosidad del lubricante en mayor grado a altas que a bajas temperaturas con lo que se
consigue que la disminucion de la viscosidad con la temperatura sea menor (indice de
viscosidad mds elevado). Se utilizan en las formulaciones multigrado de los aceites de
automocion, entre otras aplicaciones. Pueden dar problemas al presentar
comportamientos no-Newtonianos. Son compuestos poliméricos de elevado peso
molecular. Se usan ampliamente con bases del Grupo I y II.

Los depresores del punto de fluidez o escurrimiento (pour point) se utilizan para
mejorar el comportamiento a bajas temperaturas, permitiendo que el lubricante continte
fluyendo a temperaturas inferiores a las propias de su base. En el caso de bases
parafinicas por ejemplo, aunque no impiden la cristalizacidn, si alteran sustancialmente la
morfologia de los cristales que se crean a bajas temperaturas. Asi las nuevas estructuras
que se crean, no impiden el flujo de los componentes no parafinicos de la base,
consiguiendo que haya fluidez a temperaturas mas bajas [39].

Los detergentes y dispersantes tienen como propdsito mantener en suspension
los residuos provocados por el funcionamiento de la maquinaria, evitando que formen
depdsitos o se aglutinen formando particulas sélidas de tamafio tal que puedan dafiar los
equipos. Los dispersantes atrapan la suciedad, carbonilla y sedimentos en sus micelas.
Esto previene que los contaminantes se depositen en juntas, segmentos, valvulas y otras
partes importantes del motor, lo que causaria fallos prematuros en los equipos. Los

detergentes mas usados son de tipo sulfonato, actian de forma similar a los dispersantes
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y se suelen usar para controlar los acidos formados en la combustion de las impurezas del
fuel. Los detergentes pueden limpiar también las superficies de otros depdsitos organicos.

Los antiespumantes son compuestos con una tension superficial inferior a la de la
base lubricante. Se utilizan para impedir la formacién de burbujas de aire en la superficie
del lubricante. Estos aditivos no pueden impedir la formacién de burbujas en el interior
del lubricante, de hecho, tienden a estabilizarlas, de manera que si la aplicacién es muy
sensible a estos efectos, debe ser la base lubricante directamente la que aporte
excelentes propiedades antiespumantes [39]. La espumacién en lubricantes da lugar a una
mayor tasa de oxidacién, dafio por cavitacién e incluso a falta de lubricacidn en sistemas
circulantes por transporte insuficiente de aceite.

Los demulsionantes y emulsionantes se utilizan en funcién de la aplicacién. La
mayoria de aceites industriales para sistemas de circulacion de aceite (engranajes,
turbinas y compresores, entre otros) deben tener buenas o muy buenas propiedades
demulsionantes para separar el agua contaminante del sistema lubricante. Por su parte
[39], los emulsionantes son muy importantes en la preparacién de fluidos basados en agua
para la industria metaldrgica.

Los aditivos antidesgaste y de extrema presidon son compuestos polares que son
adsorbidos por las superficies metalicas, formando superficies triboquimicas que evitan el
contacto directo entre las superficies deslizantes. Estas capas pueden suavizar la aspereza
de la superficie metalica por deformacion plastica y reducir el desgaste que podria ocurrir
debido a procesos de microsoldadura que se pueden producir en condiciones de muy alta
presién [39], cuando practicamente no hay lubricante en la zona de contacto.

Los modificadores de la friccion se diferencian de los aditivos antidesgaste y de
extrema presidon en que mientras éstos estan pensados para lubricacién limite, los
modificadores de friccidn trabajan en la zona mixta, donde los anteriores no estan activos,
formando también finas capas lubricantes en la superficie triboldgica [39].

Los inhibidores de la corrosion previenen la formacion de éxidos (herrumbre) en

la superficie del metal con hierro. La formacién de los dxidos de Hierro proviene de una
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reaccion electroquimica. Los inhibidores de la corrosidn son moléculas anfifilicas: la parte
no polar la orientan hacia afuera de la superficie para crear una barrera efectiva para las

moléculas de agua.

1.4. VISCOSIDAD Y LUBRICACION A ALTA PRESION: INVESTIGACION

ACTUAL

Los estudios mas recientes sobre viscosidad giran, en principio, en torno a tres
ejes de gran interés para los investigadores. Por una parte, la construccion de aparatos
capaces de determinar el comportamiento viscoso de liquidos de manera absoluta en
amplios rangos de temperatura, presion y viscosidad. Por otra parte, la busqueda de
liguidos que puedan servir de referencia para calibrar los viscosimetros relativos. Y por
ultimo, la modelizacién del comportamiento en presion y temperatura de esta propiedad
de transporte con ecuaciones precisas y con sentido fisico.

En cuanto a la busqueda de un viscosimetro capaz de operar en modo absoluto
para la medida de viscosidad de liquidos, los avances mas recientes provienen de tres
métodos de medidas diferentes. Goodwin y Marsh [40] han determinado la viscosidad del
agua con una incertidumbre del 0.9% con la técnica de hilo vibrante. Daridon et al. [41]
han desarrollado un resonador de cristal de cuarzo, con una incertidumbre para la medida
en modo absoluto del 5% para medidas de viscosidad a presién. Brizard et al. [42]
disponen de un viscosimetro de caida de cuerpo al que asignan una incertidumbre del
0.2%, y con la misma técnica, Fujita et al. [43] han presentado un disefio con una
incertidumbre en torno al 0.02%. En 2009, Nieto de Castro et al. [44] analizan las técnicas
con las mejores perspectivas para originar aparatos capaces de medir la viscosidad de
forma absoluta, ademds de las tres citadas, también destacan la de cuerpo oscilante
haciendo especial hincapié en la geometria de disco, la de espectroscopia de dispersién de
luz y flujo capilar. Disponer de equipos basados en estos métodos de medida y capaces de
operar de esta manera en amplios rangos de presidn, temperatura y viscosidad, resolveria
en buena medida el problema que plantea la falta de fluidos de referencia de viscosidad.

En este sentido, Nieto de Castro et al. [44], hacen una revision de los materiales
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disponibles en los laboratorios de todo el mundo para realizar la calibracién de sus
equipos. Junto con el agua, informan también sobre el tolueno, el nonano, el undecano, el
hexadecano y los dialquil ésteres (en particular el diisodecilftalato). Tan sdlo el
hexadecano y por supuesto, los ésteres disefiados con tal propdsito, muestran
viscosidades en el rango de las de los lubricantes. Existen materiales de referencia
certificados que cubren un amplio rango de viscosidad a presién atmosférica, sin embargo,
a medida que su viscosidad aumenta, también lo hace la incertidumbre de los valores
proporcionados para la misma [44]. La necesidad de valores de referencia para
viscosidades moderadas se hace evidente en la bibliografia de los ultimos afios [45-48].
Incluso sin haber resuelto la situacion planteada para viscosidades moderadas, la industria
(en particular la del petréleo), busca nuevos liquidos con viscosidades todavia mayores y
en condiciones mas extremas [49].

El mejor método para obtener informacion acerca de las propiedades de
transporte de un fluido es, sin duda, su determinacién experimental, sin embargo, todavia
resulta complejo medir la viscosidad a presiones y temperaturas extremas, lo que unido al
hecho de que no es viable realizar mediciones en todas las condiciones posibles, hace
necesario un complemento importante basado en calculos teéricos [50]. Se han realizado
interesantes avances en los modelos tedricos para la prediccion de propiedades de
transporte del estado liquido a diferentes presiones y temperaturas, tales como
viscosidad, tiempos de relajacion, conductividad térmica y coeficientes de difusion. Para el
caso de fluidos puros, los modelos existentes son utilizados principalmente para
correlacionar la viscosidad como funcién de la presion y de la temperatura. En un articulo
reciente, Yoshimura et al. [51] realizan un estudio comparativo de seis modelos con un
fundamento tedrico y fisico mas o menos desarrollado, junto con una ecuaciéon de
correlaciéon empirica. Los modelos tedricos se basan en los coceptos de esferas duras,
volumen libre, teoria de friccion, dindmica molecular (usando un fluido de Lennard-Jones),
teoria de Eyring y escalado termodinamico. Estos son los métodos mas extendidos en este

campo y dan una idea de hacia donde se dirige la investigacidn tedrica en este terreno. El
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escalado termodindamico ya habia sido propuesto por Ashurst y Hoover [52, 53] en 1975, a
partir de calculos de simulacion molecular. Casalini, Roland y otros investigadores
recuperaron recientemente [54-57] este enfoque. Merece la pena resaltar la paulatina
introduccién del uso de la simulacion molecular para el calculo del comportamiento
viscoso de fluidos complejos. Esta metodologia todavia depende en gran medida del
avance en la potencia de cdlculo de los ordenadores utilizados para llevar a cabo los
millones de operaciones que requieren este tipo de estudios.

En cuanto a los avances mas recientes en lubricacion elastohidrodinamica,
autores como Chu et al. [58], estudian la influencia de la rugosidad de la superficie y el
flujo reoldgico en el régimen elastohidrodinamico. Los articulos mas recientes de Bair
junto a diversos colaboradores [59-63] muestran que no tener en cuenta la dependencia
de las propiedades térmicas con la presién y temperatura del lubricante, si bien no tiene
mucho efecto sobre la estimacion del espesor de la capa protectora en condiciones de
rodamiento puro, resulta en una estimacién a la baja de los coeficientes de friccién
cuando el sistema trabaja en condiciones en las que se produce mucho deslizamiento [60].
Bair, junto con Liu et al. [61], han aportado soluciones realistas al problema del
adelgazamiento por cizalla de la capa de lubricante cuando se supera el limite newtoniano
de los lubricantes. Sus estudios dejan claro sin embargo, que es necesario disponer de
buenos datos del comportamiento reoldgico a alta presion para poder realizar
simulaciones precisas tanto para el calculo del espesor de capa de lubricante como para el
calculo de la traccidn [61].

En los ultimos afios, se han publicado diversos estudios que analizan el
comportamiento de la viscosidad de los lubricantes con la presion. Bair [64-66] ha
publicado varios trabajos en los que analiza el comportamiento de la viscosidad de
distintos lubricantes minerales y sintéticos a presiones de hasta 1.4 GPa. Tuomas y
Jonsson [67] y Jonsson [68] han utilizado un viscosimetro de bola rodante para determinar
la viscosidad dindmica de varios lubricantes tipo polioléster a presiones de hasta 35 MPa.

Hoglund [69] ha utilizado un reémetro tipo Couette para analizar el comportamiento de la
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viscosidad de lubricantes tipo éster, polialquilenglicol y polialfaolefinas, a presiones de
hasta 500 MPa. Gold et al. [70] han desarrollado un viscosimetro de caida de cuerpo para
operar a presiones hasta 0.8 GPa, que les ha permitido comparar el comportamiento de la
viscosidad de aceites minerales y sintéticos. Hata y Tamoto [71, 72] han publicado
medidas de viscosidad de una gran variedad de lubricantes (Grupos I, II, lll, IV y V) junto
con su coeficiente de viscosidad-presidn. Harris et al. [45, 73, 74] han publicado valores de
viscosidad de liquidos idnicos y fluidos moleculares de viscosidades moderadas en amplios
rangos de presidon usando un viscosimetro de caida de cuerpo.

Se puede decir que el estudio de las propiedades reolégicas a presion de los
lubricantes es de gran interés en la actualidad, debido a la importancia que ha adquirido
en los ultimos afios la necesidad tanto de extender la vida de los materiales sometidos a
contactos triboldgicos, como de mejorar la eficiencia energética de la maquinaria
existente [75]. En el caso de partes moviles lubricadas, esto implica buscar el espesor de la
capa de lubricante que proteja las partes en contacto, al tiempo que no dificulta el

movimiento de las mismas.

1.5. PROYECTOS DE INVESTIGACION RELACIONADOS CON ESTA TESIS
DOCTORAL
El Laboratorio de Propiedades Termofisicas (LPT) de la Universidad de Santiago de
Compostela comenzé en 1992 trabajando en la caracterizacidn termofisica de absorbentes
para sistemas de refrigeraciéon por absorcion. En el afio 1998 se inicid una nueva linea de
investigacion con la que se pretendia desarrollar nuevos lubricantes para refrigerantes
alternativos en ciclos de compresion a través de la determinacidon experimental y la
prediccidon de propiedades termofisicas de lubricantes y mezclas lubricante+refrigerante.
El LPT dispone en la actualidad de técnicas experimentales para la determinacién de
densidades, viscosidades, equilibrios de fases y miscibilidades a alta presidn, asi como de
un equipo de termogravimetria y otro de calorimetria diferencial de barrido, ademds de

un tribémetro (Figura 1.3). Los miembros del laboratorio trabajan asimismo con diferentes
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modelos tedricos de propiedades termofisicas (como Soave-Redlich-Kwong, PC-SAFT,
volumen libre o f-theory) y mas recientemente simulaciones moleculares.

Las tareas de investigacion que se enmarcan en esta Tesis Doctoral, han sido
realizadas en el marco de los proyectos en los que el grupo ha estado involucrado en los
ultimos afios, concretamente: “Propiedades Termofisicas de Lubricantes tipo Ester y de
sus Mezclas con Diéxido de Carbono” (2005-2008), “Estudio Termofisico de sistemas de
Diéxido de Carbono + Lubricante PAG para Aire Acondicionado e Bombas de Calor de
acordo co Protocolo de Kyoto” (2005-2008), “BIOVESIN: Biolubricantes basados en Aceites
Vegetales y sus Derivados Sintéticos” (2006-2010) e “Influencia de la Estructura Molecular
en las Propiedades Termofisicas y Triboldgicas de Liquidos Iénicos en amplios rangos de

presion para su uso en Lubricaciéon” (2009-2011).

Viscosimetria Densimetria
Viscosimetro Rotacional Stabinger SVM 3000 Densimetro Anton Paar DMA HPM
233.15K<T<373.15K 278.15K<T<398.15K
0.1 MPa 0.1 MPa < p <140 MPa
Automatico Automatizado
Viscosimetro de bola rodante Ruska 1602 Equilibrio de fases

298.15K<T<373.15K

Equipo isocorico de solubilidades
0.1 MPa <p <60 MPa

283.15 K< T<348.15 K
Viscosimetro de caida de cuerpo VisLPT1 0.1 MPasp<10MPa
293.15K<T<373.15K
0.1 MPa<p <150 MPa
Sistemas gas-liquido condensados

Equipo equilibrio liquido vapor
298.15K<T<348.15K
0.1 MPa < p <100 MPa

Viscosimetro de caida de cuerpo VisLPT2
0.1 MPa < p <280 MPa Calorimetria Diferencial de Barrido y TGA
Obtencion del coeficiente de viscosidad-presion 273.15 K < T < 873.15 K

Atmdsfera oxidativa e inerte

Reometria

. o . . Tribometria
Redmetro de cilindros coaxiales Reologica

278.15K<T<398.15K Ball-on-plate (lineal y reciprocante)
0.1 MPa < p <100 MPa 1-500 rpm

Carga maxima 60 N

Figura 1.3. Técnicas experimentales disponibles en el Laboratorio de Propiedades Termofisicas
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En los dos primeros proyectos hemos investigado el uso potencial de diversas
bases lubricantes sintéticas para su uso en sistemas de refrigeracion que usan didxido de
carbono como refrigerante. El uso de didxido de carbono en lugar de CFCs y HFCs, se debe
a los compromisos adoptados en el Protocolo de Kyoto con respecto al uso de fluidos de
bajo potencial de efecto invernadero. Para ello contamos con la colaboracién de las
empresas Repsol y Croda.

El Proyecto BIOVESIN es un proyecto singular y estratégico en el que estan
implicadas un total de 14 instituciones y empresas del pais. Estd dividido en cuatro
subproyectos con tareas especificas, asi:

El subproyecto 1 tiene como objetivo principal el desarrollo de un proceso
continuo especifico para la produccién de aceite de girasol alto oleico como base de
lubricantes, considerando la variedad mas idonea, el método de extraccion de aceite mas
adecuado y el proceso de transformacion quimica mas oportuno. Es este subproyecto
participan el Instituto de la Grasa, perteneciente al CSIC, junto con Limagrain lbérica y
Coreysa, empresas del sector de las semillas y cultivos extensivos, y de fabricacion de
aceite, respectivamente.

El objetivo del subproyecto 2 es el desarrollo de nuevas variedades de ricino
(Ricinus comunis L.) con perfiles de acidos grasos optimizados para el uso del aceite en la
formulacién de biolubricantes, y adaptadas a las condiciones agroecoldgicas de Espaia. En
el mismo participan, junto al Instituto de la Grasa, el Instituto de Agricultura Sostenible,
también del CSIC y dos grupos de investigacion de las universidades de Sevilla y Almeria.

El subproyecto 3, en el que participa nuestro laboratorio, tiene como objetivo
desarrollar formulaciones de biolubricantes con base vegetal para aplicaciones
industriales: equipos hidraulicos, motores de 2 tiempos y cajas de engranajes y
rodamientos (multiplicadoras de aerogeneradores). En este subproyecto participa,
ademds de nuestro grupo, la Fundacién Tekniker, la empresa Verkol Lubricantes y el

Laboratorio de Ingenieria de Fluidos Complejos de la Universidad de Huelva.
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Los miembros del subproyecto 4, son los encargados de realizar las pruebas de
campo de los lubricantes desarrollados, monitorizando tanto las maquinas de pruebas
(aerogeneradores y maquinaria agricola) como la evolucion de los aceites utilizados. En
este subproyecto, participan junto a Verkol y Tekniker, las empresas Abamotor Energia
(que ha probado lubricantes para motores de dos tiempos), Agria, Gamesa Edlica e Indra.

Por ultimo, el objetivo del proyecto “Influencia de la Estructura Molecular en las
Propiedades Termofisicas y Triboldgicas de Liquidos I6nicos en amplios rangos de presidon
para su uso en Lubricacion”, es el estudio de liquidos idnicos como bases y aditivos
lubricantes. En este proyecto colaboran las empresas Merck, Verkol, Repsol y Croda, asi
como el Laboratoire de Thermodynamique des Solutions et des Polyméres, de la
Université Blaise Pascal dirigido por el Prof. Padua.

Por otro lado, el LPT también es miembro de la “Internacional Association of
Transport Properties”, donde participa en el proyecto “High Temperature - High Pressure
Viscosity Standards” cuyo objetivo es la busqueda de fluidos de referencia para la
calibracién de viscosimetros para liquidos de viscosidad moderada o alta. En este tema,
que forma parte de los objetivos de esta Tesis Doctoral también hemos colaborado
anteriormente con el Dr. Goodwin de la multinacional Schlumberger.

En el marco de esta Tesis también hemos colaborado con el Prof. Boned y el Dr.
Baylaucq del Groupe de Propriétés de Transport del Laboratoire des Fluides Complexes et
leurs Reservoirs de I'Université de Pau et des Pays de L’Adour, pioneros en Europa en
técnicas experimentales a altas presiones y su aplicacidon al petréleo y otros fluidos.
También colaboramos con el Prof. Segovia, del Departamento de Ingenieria Energética y
Fluidomecanica de la Universidad de Valladolid, miembro del Comité Técnico Asesor en el
area de Fluidos-Presion da Entidad Nacional de Acreditacion (ENAC) y Director Técnico del
Laboratorio de Metrologia y Calibracidn de Presion y Temperatura, TERMOCAL, con el que
estamos colaborando tanto en la automatizaciéon de nuestros equipos de medida como en

la mejora en la precisién de los mismos.
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1.6. OBJETIVOS DE ESTA TESIS DOCTORAL
Este trabajo es un estudio eminentemente experimental que se centra en la

caracterizacion del comportamiento viscoso a alta presion de diferentes lubricantes de
tipo mineral, vegetal y sintético. Asi, se analizan cinco liquidos que pueden ser
potencialmente usados como materiales de referencia para la calibracién de viscosimetros
a presion: di (2-etilhexil) sebacato, di (2-etilhexil) ftalato, diisodecilftalato, escualano y
dipentaeritritol hexaisononanoato. Ademas se estudian cinco bases sintéticas para
sistemas de refrigeracion con diéxido de carbono (dos polipropilenglicol dimetiléteres, un
polipropilenglicol metileter, dipentaeritritol hexapentanoato y dipentaeritritol
hexaheptanoato). Por otro lado, se caracterizan dos aceites hidraulicos comerciales de
base mineral con diferente grado de viscosidad y dos aceites de base vegetal
desarrollados para sustituir a los minerales. También se estudian dos aceites comerciales
para engranajes de base mineral con diferente grado de viscosidad y cuatro lubricantes
desarrollados para estas aplicaciones, tres de origen vegetal mezclados con éster y un
sintético, mezcla de dos ésteres. Los objetivos de esta tesis doctoral son los siguientes:

I Mejora de la estabilidad térmica y del sistema de adquisicion de datos, asi como
propuesta de un nuevo método de calibracion de una técnica experimental de
viscosimetria de bola rodante hasta 60 MPa.

Il Estudio de potenciales fluidos de referencia para calibracidén de viscosimetros para
amplios rangos de viscosidad y presion.

M. Puesta en marcha de un viscosimetro de caida de cuerpo en el rango de
temperatura 293 - 363 K y hasta 280 MPa.

V. Determinacion de la viscosidad a presidn de lubricantes de interés (Tablas 1.4 y 1.5)
para las industrias de los sectores de la refrigeracién, la maquinaria agricola y las
energias renovables.

V. Aplicacion a los lubricantes estudiados del modelo de escalado termodinamico que
relaciona la viscosidad con la densidad y la temperatura y andlisis de la

dependencia del coeficiente de escalado con las fuerzas intermoleculares.
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VI. Determinacién del indice de viscosidad, de los coeficientes de viscosidad-presion,
de viscosidad-temperatura y del espesor de la pelicula de lubricante en régimen
EHL. Analisis de la influencia de la estructura molecular, de la presién y la

temperatura en las caracteristicas observadas.

Tabla 1.4. Caracteristicas generales de los compuestos puros objeto de estudio

Nombre . M,, Pureza Casa
reducido Nombre Férmula N2 CAS g/mol % Comercial
DEHS  Di (2-etilhexil) sebacato CyHso0,  122-62-3 427  98.0 Fluka
DEHP Di (2-etilhexil) ftalato CyH30,  117-81-7 391 99.7  Aldrich
DIDP Diisodecilftalato CygHis0s 26761-40-0 447  99.5 Merck
DIDP  Diisodecilftalato C,sHiO, 26761-40-0 447 99.8  Merck
SQN Escualano C3oHea 111-01-3 423  99.0 Aldrich

DiPEIC9 Dipentaeritritol hexaisononanoato CgH;130,3 127304-08-09 1096 95 Croda
PAG1 Polipropilenglicol dimetileter C;1H1440,, 24991-61-5 1385 1.017* Croda
PAG2 Polipropilenglicol dimetileter CgoH1g0030 24991-61-5 1717 1.022* Croda
PAG3 Polipropilenglicol metileter CeaH1300,5 37286-64-9 1200 1.028*  Croda
DiPEC5 Dipentaeritritol hexapentanoato  C,H,,0,3; 76185-96-1 759 95 Croda
DiPEC7 Dipentaeritritol hexaheptanoato  Cs;Hg40,3 76939-66-7 927 95 Croda

* indice de polidispersidad

Tabla 1.5. Caracteristicas generales de los lubricantes formulados objeto de estudio

Nomb're Base Aplicacion Usuario final Viscosidad a 313 K Vi

reducido mPa-s

RH32 Mineral Grupo Hidraulico Gamesa 26.1 138
RH46 Mineral Grupo Hidraulico Agria 41.7 144
BIO32 Vegetal Grupo Hidraulico Gamesa 27.7 205
BlO46 Vegetal Grupo Hidraulico Agria 37.4 198
RE180 Mineral Engranajes Agria 161.4 96
RE320 Mineral Engranajes Gamesa 285.0 97

BIO180 Vegetal Engranajes Agria 136.9 165
BIO320a Vegetal Engranajes Gamesa 203.6 189
BIO320b Vegetal Engranajes Gamesa 227.5 163

SIN320 Sintético Engranajes Gamesa 237.7 156
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2. VISCOSIMETRIA DE BOLA RODANTE

La viscosidad dindamica de un fluido cuantifica la resistencia que éste presenta
cuando es obligado a fluir. La determinacién experimental de la viscosidad a altas
presiones y temperaturas ha sido una de las tareas mas dificiles de la industria del
petrdleo debido, entre otras cosas, a las limitaciones de los equipos [1]. Las primeras
determinaciones experimentales de la viscosidad a presién eran poco precisas, ya que se
llevaban a cabo con instrumentos para los que sus modelos fisicos generalmente no eran
aplicables. Los ultimos avances que se han llevado a cabo en la determinacion
experimental de la viscosidad y en el desarrollo de nuevos disefios estdn intimamente
ligados al desarrollo de nuevos modelos fisicos mas adecuados para reproducir el
funcionamiento de los viscosimetros. El esfuerzo adicional necesario para mejorar la
calidad de las medidas en diferentes tipos de viscosimetros, radica en el establecimiento
de sustancias de referencia con valores precisos de viscosidad en amplios rangos de
presion y temperatura. Los viscosimetros existentes pueden clasificarse en tres categorias
[2], basdndose en su principio de funcionamiento: a) ecuacién de movimiento para
geometrias simples, en este grupo pueden englobarse los viscosimetros capilares y los
rotacionales; b) amortiguacién de un cuerpo de geometria simple en el seno del fluido
como por ejemplo el viscosimetro de cuerpo oscilante y c) ecuacion de Stokes, en la que

se basan los viscosimetros de caida de cuerpo. Los viscosimetros que se utilizan mas a
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menudo hoy en dia para realizar medidas a presiones altas son el viscosimetro capilar, el
de cuerpo oscilante, el de torsion, el de hilo vibrante y el de caida de cuerpo.

Para la realizacidn de esta Tesis Doctoral se han empleado dos viscosimetros: uno
de bola rodante y otro de caida de cuerpo. El viscosimetro de bola rodante disponible en
el Laboratorio de Propiedades Termofisicas, fue puesto inicialmente en marcha por
Pensado [3]. En el marco de esta Tesis Doctoral, se introdujeron algunas modificaciones
sobre el montaje original, tanto en el sistema de control de temperatura, como en el
sistema de medida de la presidn, asi como en el proceso de calibracién. El viscosimetro de
caida de cuerpo fue disefiado, implementado y puesto en marcha en el marco de esta

Tesis.

2.1. TECNICAS DE MEDIDA DE VISCOSIDAD A PRESION
El progreso en las técnicas de medida de viscosidad, hace posible que en la
actualidad haya disponibles un reducido numero de métodos experimentales que
permiten medir con precision los valores de la viscosidad de fluidos a altas presiones. De

entre todos ellos destacan:

2.1.1. FLUJO CAPILAR

Este es el método de medida mas extendido. Su funcionamiento parte de la
resolucion de la ecuacién de Navier-Stokes para el flujo estable y laminar de un volumen V
de un fluido newtoniano e incompresible, a través de un cilindro de radio a y longitud L
(L>>a), debido a la accidn de un gradiente de presion, que en estos aparatos es debida a la
presién hidrostatica de la columna de liquido pgh, donde p es la densidad del liquido, g es
la aceleracion de la gravedad y h es la altura de la columna del liquido. La ecuacién
resultante se conoce como la ecuacion de Hagen-Poiseuille. Asimismo, se consideran las
hipdtesis de que la temperatura del fluido es constante y la generacidon de calor por
disipacion viscosa es despreciable, asi como que no existe deslizamiento del fluido en la

pared del tubo. Bajo estas premisas se llega a una primera aproximacion al movimiento
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del fluido sobre la que deben introducirse correcciones, como la propuesta por Couette

[4] y la correccion debida a la energia cinética, tras lo que se obtiene la siguiente ecuacion:

2
_ nma‘ght mV 51

7= 8V (L + na) - 8z (L + na)t

Hay una gran variedad de viscosimetros capilares para liquidos, tanto para
presiones cercanas a la atmosférica (viscosimetros tipo Ostwald y tipo Ubbelohde o los de
flujo inverso), como para altas presiones. Algunos de los autores que han utilizado
viscosimetros capilares a alta presién son Agaev et al.[5], que han determinado la
viscosidad de varios alcanos y Naziev et al. [6] que han determinado la viscosidad del
heptano y del sistema heptano + decano. Mas recientemente, Kokal et al. [7] del
Petroleum Recovery Institute en Alberta (Canada), han revisado el procedimiento
experimental y el disefio de los primeros viscosimetros capilares, desarrollando un
viscosimetro capilar de pulso para estudiar la reologia de fluidos no-Newtonianos.
Barrufet y Setiadarma [1] de la University of Texas A&M (EEUU) han desarrollado un
viscosimetro capilar de mercurio para aceites pesados a presiones y temperaturas

elevadas (hasta 34 MPa y 450K, respectivamente).

2.1.2. CUERPO OSCILANTE

Un viscosimetro de cuerpo oscilante consiste en un objeto axialmente simétrico
suspendido de un hilo eldstico de tal manera que éste puede oscilar con respecto a su eje
de simetria en el seno de un fluido cuya viscosidad desea conocerse [8]. En este tipo de
viscosimetros, el cuerpo es rotado ligeramente para comenzar el movimiento de torsidn.
Los valores que se obtienen para la frecuencia angular w y el amortiguamiento 4, del
movimiento del cuerpo inmerso en el fluido, son distintos a los obtenidos cuando este
movimiento se produce en vacio (wg, Ay). La diferencia entre unos y otros valores,
depende sélo de la densidad y viscosidad del fluido y de las propiedades del oscilador. De
esta manera, se puede determinar la viscosidad y densidad del fluido a partir de medidas

de la frecuencia y del amortiguamiento. En la mayoria de los casos, la densidad se puede
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medir directamente con gran precisién por otros métodos, de forma que sdlo la viscosidad
se determina mediante este dispositivo.

Las principales caracteristicas de los viscosimetros de cuerpo oscilante son la gran
simplicidad de disefio y la alta precisiéon de las medidas. Ademads de la presion y la
temperatura, las Unicas medidas necesarias son la longitud del hilo, la masa del cuerpo
suspendido en el hilo y el tiempo. Por otra parte, no se necesita movimiento forzado y el
volumen de medida puede hacerse tan compacto como se desee, lo que facilita el disefio
para altas presiones. Ademas, la mayor parte del fluido permanece estatico con lo que es
sencillo mantener un estado cerca del equilibrio [8]. El elemento simétrico puede ser,
entre otros, un disco (oscilando libremente o entre dos platos fijos), una esfera o un
cilindro. Lo habitual es que el fluido envuelva el cuerpo, si bien, en el caso de las
geometrias esférica o cilindrica, también puede estar en el interior del cuerpo.

La ecuacidn caracteristica para cualquier tipo de viscosimetro disefiado bajo este

principio se puede expresar como [9, 10]:
(s+A,)°+1+D(s)=0 2.2

donde, D(s) es el torque en el cuerpo que depende del tipo de viscosimetro oscilante
utilizado. Diversos investigadores han logrado medidas muy precisas con este tipo de
instrumentos, en particular con la geometria de disco, con fluidos de baja viscosidad [8].
Sin embargo, en el caso de liquidos deben introducirse factores de correccién que deben
ser determinados a través de una calibracidn con otros fluidos de propiedades conocidas.
Este tipo de viscosimetros han sido utilizados, entre otros, por Krall et al. [11] en
la University of Maryland, para determinar la viscosidad del tolueno hasta 423.15 Ky 30
MPa, y por Brooks et al. [12] del National Physical Laboratory en el Reino Unido, para

estudiar aleaciones metalicas.

2.1.3. TORSION DE CRISTAL
El corazén de este equipo es un cilindro de material piezoeléctrico. A efectos

practicos siempre se usa cuarzo, motivo por el cual también se le denomina de torsion de
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cristal de cuarzo. Este cristal esta rodeado de cuatro electrodos que cubren los cuadrantes
de la superficie del mismo. Estos electrodos se conectan de tal manera que su adyacente
tenga polaridad opuesta, de tal manera que al introducir un potencial sinusoidal, el
cilindro de cristal oscila con un movimiento de torsidon casi puro, con un nodo en el centro
y ambos extremos desplazandose en sentidos opuestos. El arrastre viscoso del fluido en el
que se sumerge el cristal altera la frecuencia de resonancia del cristal con respecto al
vacio, asi como su conductancia y su ancho de banda en resonancia. Esta técnica permite

conocer la viscosidad a partir de la siguiente expresion [13]:

2
np:ﬁf(M)z[Af—Afoj 2.3
S f f,
donde f es la frecuencia de resonancia y Af el ancho de banda, con el subindice 0 se hace
referencia al valor en el vacio. My S son la masa y la superficie del cristal respectivamente
[8]. Como vemos, necesitamos conocer previamente la densidad del fluido a medir.

Este viscosimetro puede operar a temperaturas y presiones extremas ya que no
tiene partes moviles, puesto que el movimiento del cristal es muy pequeio. Es un equipo
relativamente compacto ya que las dimensiones tipicas del cristal son 50 mm de largoy 3
— 5 mm de didmetro. Presenta ciertas desventajas, como son el hecho de que el modo de
torsién de oscilacion si bien es el predominante, no es el Unico excitado por el campo
eléctrico aplicado, y esto no se tiene en cuenta en los calculos. Ademads la manufactura del
cristal es compleja: es preciso un cristal isétropo, cortarlo, pulirlo y en general prepararlo
adecuadamente para su uso, lo que es un proceso un tanto dificil y largo. Como ejemplo
de utilizacién de este tipo de viscosimetros podemos destacar que Kashiwagi et al. [14]
han determinado la viscosidad de distintos alcanos, Diller et al. [15] en el NIST, han
determinado la viscosidad de distintos refrigerantes y dos Santos y Nieto de Castro [16] de
la Universidade de Lisboa, lo han utilizado para tolueno y benceno a altas presiones.

Recientemente, Daridon et al. [17] en la Université de Pau et des Pays de I'Adour,

basandose en trabajos anteriores de diversos autores [18-20] han aprovechado las
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cualidades piezoeléctricas de los cristales de cuarzo para construir un nuevo viscosimetro
que usa un resonador de este material con el que han estudiado tolueno y heptano en el

rango de 293 a 332 Ky hasta 80 MPa.

2.1.4. HILO VIBRANTE

En estos viscosimetros, un hilo de seccion circular de radio R, longitud L (L>>R) y
densidad conocidas esta sometido a una tensidn y anclado por ambos extremos [21] de tal
manera que estos no se puedan mover y rodeado por el fluido cuya viscosidad nos
interesa determinar. El hilo se hace oscilar en un plano perpendicular al eje del mismo y
que lo contiene, por medio de un desplazamiento inicial en un fluido inicialmente
estacionario. Este tipo de aparato puede utilizarse en dos modos distintos: transitorio, de
manera que se provoca la perturbacion inicial y después se estudia su amortiguamiento; o
forzado, manteniendo la perturbacién en el tiempo y estudiando las caracteristicas de la
curva de resonancia de las oscilaciones transversales del hilo, ya que vienen determinadas
por la viscosidad y densidad del fluido [22-27].

Si se usa en el modo transitorio, el movimiento del hilo serd un movimiento
oscilatorio amortiguado. La ecuacion de Navier-Stokes permite determinar la viscosidad a
partir de la frecuencia y el amortiguamiento, del movimiento oscilatorio del hilo tanto en
vacio como en el fluido de interés. EI modelo matematico impone determinadas
condiciones que se deben cumplir al disefiar el aparato para que éste sea valido. En
principio, la Unica correccién necesaria del modelo es la debida al hecho de que el hilo no
esta inmerso en un volumen infinito de muestra [27, 28]. Los ultimos desarrollos de estos
aparatos, permiten determinar tanto la densidad como la viscosidad con gran precision.
Ademas, en caso de que sea posible medir con buena precisidn el radio del hilo del sensor,
no es preciso ningun liquido calibrante, por lo que seria un método de medida absoluto.
Su rango de medida en viscosidad varia en funcién del diametro del hilo utilizado, con lo
qgue el mismo aparato puede operar en distintos rangos simplemente cambiando el
diametro, sin embargo todavia no es posible utilizarlo para altas viscosidades. En este

sentido en los ultimos afios, Caetano et al. [29-31], Lundstrom et al. [32] y Jakeways y
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Goodwin [33] entre otros, estdn haciendo estudios con el objetivo de aumentar el rango
de viscosidad de estos viscosimetros. Su principal ventaja radica en que pueden utilizarse
tanto para realizar medidas absolutas (sin proceso de calibrado) o pueden calibrarse
partiendo de un reducido nimero de datos, lo que supone una clara ventaja con respecto
a los viscosimetros de caida de cuerpo o bola rodante.

Assael et al.[34], en la Aristotle University de Saldnica, Audonnet et al. [35] de la
Universite Blaise Pascal en Clermont-Ferrand, Oliveira et al. [36] y Peleties y Trusler [37]
en el Imperial College, entre otros, han utilizado este tipo de viscosimetro para determinar
la viscosidad de distintos hidrocarburos, mezclas de hidrocarburos y refrigerantes, entre

otros liquidos

2.1.5. CAIDA DE CUERPO

Existen distintos tipos de viscosimetros de caida de cuerpo, segin sea la forma
del cuerpo que cae. El mas utilizado es aquel en el que una esfera o un cilindro
(normalmente con un extremo semiesférico) caen en el seno de un fluido contenido en un
tubo vertical [38, 39]. Ducoulombier et al [40] y Yoshimura et al. [41] en la Université de
Pau et des Pays de I'Adour, Harris [42] de la University of New South Wales y Bair [43] del
Georgia Institute of Technology entre otros, han utilizado viscosimetros de caida de
cilindro para determinar la viscosidad de distintos fluidos como liquidos idnicos o
hidrocarburos a altas presiones. Dindar y Kiran [44] han presentado un nuevo diseio para
mejorar la determinacién de la velocidad limite de la bola y describen el método de
utilizacion para pentano y CO,. Un caso particular dentro de los viscosimetros de caida de
bola son los viscosimetros de bola rodante. En estos viscosimetros una bola rueda en un
tubo inclinado que contiene el liquido sometido a estudio. Krahn y Luft [45, 46] en la
Technische Universitat Darmstadt han utilizado un viscosimetro de este tipo para
determinar la viscosidad de varios hidrocarburos y de sus mezclas. Sawamura [47] en la
Ritsumeikan University, disefid un viscosimetro de bola rodante para trabajar con
soluciones altamente corrosivas. El grupo de Barrufet [48] de la University of Texas A&M,

ha usado un viscosimetro de bola rodante comercial para la determinacion de la



58 Capitulo 2

viscosidad de diversos alcanos y de seis mezclas con CO,, entre otros sistemas. Con este
mismo viscosimetro comercial, Hernandez-Galvan et al. [49], del Instituto Mexicano del
Petrdleo han determinado la viscosidad de mezclas de hidrocarburos, y en nuestro
laboratorio Pensado et al. [3, 50-52] hemos estudiado alcanos y ésteres. En la siguiente
secciéon presentamos una descripcién mas detallada del viscosimetro de bola rodante
dado que es uno de los que se ha utilizado durante el transcurso de esta Tesis Doctoral.

Los viscosimetros de caida de cuerpo presentan la ventaja de poder usarse en
muy amplios rangos de viscosidad (basta con cambiar el cuerpo de caida: forma, densidad
o tamafio). De hecho, son particularmente indicados para altas viscosidades, puesto que la
teoria desarrollada para estos equipos exige un bajo nimero de Reynolds. Existen
soluciones analiticas mas o menos precisas para la dinamica de un cuerpo cayendo en el
seno de un fluido a lo largo de un tubo cerrado bajo la accién de la gravedad [38, 39]. A
pesar de ello, un error muy pequefio en la medida del didametro del cuerpo cilindrico, tiene
un gran impacto en la constante del viscosimetro. Un tubo de medida que no estd
perfectamente vertical o con un didametro no uniforme en toda su longitud, también
modifican notablemente la velocidad de caida del objeto. Estas y otras dificultades,
provocan que en la practica, la constante se determine a partir de la medida de liquidos
patrén con viscosidades ya conocidas.

Uno de los objetivos de esta Tesis Doctoral es el estudio de lubricantes con alto
grado de viscosidad a altas presiones dentro del proyecto BIOVESIN. Tras un estudio de las
técnicas de medida disponibles al inicio del proyecto, se eligié un viscosimetro de caida de
cuerpo, debido a la experiencia previa del grupo con este tipo de equipos, a las altas
viscosidades que permite medir y por las altas presiones a las que permite llegar. De esta
manera, en el marco de esta Tesis Doctoral se ha disefiado y puesto en marcha un
viscosimetro de caida de cuerpo. En el capitulo 4 se presenta en detalle este equipo asi
como su puesta en marcha, y en el capitulo 5 se presentan los resultados obtenidos con el

mismo.
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2.2. MEDIDA DE LA VISCOSIDAD A PRESION ATMOSFERICA

Para realizar los ensayos a presién atmosférica en esta Tesis Doctoral se ha
utilizado un viscosimetro Anton Paar Stabinger SVM3000, disponible en el laboratorio.
Este equipo determina simultdneamente tanto la densidad como la viscosidad. Su
principio de funcionamiento se encuadra dentro de la viscosimetria de rotacién. El
funcionamiento del viscosimetro consiste en relacionar la viscosidad de la muestra de
fluido con la diferencia de velocidad entre un tubo externo, en cuyo interior esta el fluido
que se estudia, y un rotor hueco, que se encuentra dentro de éste flotando libremente
(ver Figuras 2.1 y 2.2). El rotor es forzado a girar debido a los esfuerzos cortantes en el
liquido a la vez que es guiado axialmente debido a que el iman permanente de su interior
interacciona con el anillo de hierro dulce. El campo magnético rotacional induce corrientes
de Foucault en la cubierta de cobre que lo rodea. Estas corrientes son proporcionales a la
velocidad del rotor y ejercen un torque de retardo en el mismo.

Asi, dos torques diferentes influyen en la velocidad del rotor de medida [53], un

torque impulsor (T;) y un torque de retardo (T,):

T, =nAry = K;7n-(n, —ny) 24

T, =K, n 2.5

donde, jError! Marcador no definido. ) =velocidad de deformacion, n=viscosidad
dindmica, A=area del rotor de medida, ry=radio del rotor de medida, n;=velocidad del

rotor de medida, n,=velocidad del tubo de medida y K, y K; = constantes.

Velocidad del

Tubo externo (gira a tubo externo

velocidad constante)  |man Muestra I‘
A i
Rotor en flotacion libre  Caja protectora de Velocidad
(velocidad medida) cobre del rotor

Figura 2.1. Funcionamiento del viscosimetro Anton Paar Stabinger SYM3000
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En el equilibrio los dos torques son iguales (T; =T,) y por tanto, la viscosidad puede

determinarse mediante la siguiente expresion:

K; / Ky
n=—-"—°"— 2.6
(nz / ny _1)
Anillo de hierro dulce Tubo (revoluciones constantes)
Rotor (revoluciones medidas) Iman
Blogue de cobre Sensor de efecto Hall
Muactra
-
I ]
J — L

Ll I— | T N
| | c |

b" -

Figura 2.2. Celda de medida del Anton Paar Stabinger SYM3000

El método de calibracién del equipo se realiza mediante liquidos suministrados
por la casa comercial. Hemos estimado una incertidumbre del 1%. Este valor se ha
obtenido determinando la viscosidad de dos liquidos de referencia de Cannon Instrument

Comp., (560 y N100).

2.3. VISCOSIMETRO DE BOLA RODANTE RUSKA
El equipo que se ha utilizado en el transcurso de esta Tesis Doctoral para obtener
la viscosidad de lubricantes modelo para sistemas de refrigeracidn, es un viscosimetro de
bola rodante comercial adquirido a la empresa Ruska. Este aparato fue puesto en marcha
en el Laboratorio de Propiedades Termofisicas en el afo 2002. Se disefié una linea de
presién que se conectd al aparato y éste fue calibrado y utilizado por Pensado [3, 50-52]

para el estudio de lubricantes tipo polioléster. En el afio 2006, se decidid realizar algunas
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modificaciones tanto sobre el montaje original, como sobre el proceso de calibracion del
mismo. Estas modificaciones se encuadran dentro de esta Tesis Doctoral y se especifican a
continuacién junto con una breve descripcion del funcionamiento general del

viscosimetro.

2.3.1. MONTAIJE EXPERIMENTAL

El principio de funcionamiento es muy sencillo: una bola que rueda sobre la
superficie de un tubo inclinado cuyo interior contiene el liquido cuya viscosidad se quiere
determinar. La célula de medida (Figura 2.3) consiste en un tubo cilindrico rodeado por un
segundo tubo cilindrico concéntrico al primero y de mayor didmetro, de tal manera que el
liqguido de medida llena tanto el interior como el exterior del tubo por el que rueda la
esfera, evitando posibles distorsiones debidas a un gradiente de presién. Rodeando el
tubo mas grueso se encuentran las resistencias calefactoras. Entre las resistencias y la
carcasa de acero que protege todo el conjunto se ha introducido material aislante para
mejorar la termostatizacion de la célula. La carcasa de acero esta anclada a la base de
manera que permite que todo el sistema gire. Una conexion de alta presidn cierra el
extremo inferior del tubo cilindrico, mientras que otra conexidén, que contiene un
solenoide, cierra el otro extremo. En el centro del solenoide se encuentra una barra
metalica que se magnetiza, actuando como un tope magnético que retiene la bola
mientras circula corriente por el mencionado solenoide. La posicion del tope estd
controlada por una vélvula de contacto.

Los elementos que se han modificado en la célula con respecto al montaje de
Pensado et al. [3, 51], son la sonda de temperatura, las resistencias calefactoras y la
adiccidon de aislante entre las resistencias y la carcasa exterior de acero. En el montaje
original, una Unica unidad de control se encargaba de controlar la temperatura y el tiempo
de caida. La termostatizacion se realizaba mediante dos grandes resistencias de tipo collar

recubiertas con material aislante, tal y como se puede ver en la Figura 2.4.
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solenoide

Tope magnético

resistencias
calefactoras

————> sondade

temperatura

contacto deteccién

cableado resistencias

Figura 2.3. Célula de medida

En la Figura 2.5 se presenta un esquema del equipo una vez realizadas las
modificaciones sobre el mismo. Estd compuesto por la célula de medida, la unidad de
medida del tiempo, la linea de presidon con el mandmetro y el nuevo transductor de
presién, asi como el nuevo sistema de control de la temperatura (la unidad de adquisicion
de datos, la fuente de alimentacién y el ordenador).

Después de las modificaciones realizadas, la temperatura se regula mediante
resistencias calefactoras y se mide mediante una sonda de platino (Pt-100) conectada a la
unidad de adquisicion de datos Agilent 34970 (Figura 2.5). El calibrado de la sonda fue
realizado por el Laboratorio de Metrologia y Calibracidn de Presién y Temperatura de la
Universidad de Valladolid, con una precisidon de +0.1 K en el rango de 273.15 a 423.15K. La
sonda de platino se encuentra en contacto con la pared externa de la camara de medida.
El proceso de control de la temperatura es el siguiente: la unidad Agilent 34970A, envia la
lectura de temperatura (y de presion del transductor) al ordenador, que compara la

temperatura que recibe con la registrada en el programa y envia la correspondiente sefial
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a la fuente de alimentacion para que emita una corriente de determinada potencia hacia
las resistencias calefactoras. Este sistema nos permite controlar la temperatura con una
precision de 0.1 K a la vez que minimiza los gradientes de temperatura en la célula. Para

asegurar que en todo el interior del viscosimetro la temperatura sea homogénea, una vez

control de tiempo y de temperatura

T w
—

manometro

Figura 2.4. Montaje del viscosimetro de bola rodante previo a las modificaciones
control de tiempo

o m
—
o om

= o

ordenador

[

manometro

transductor

compresor
oooon
ooooo

a ffe] Tels]

fuente CC Adquisicion de datos

Figura 2.5. Esquema general del viscosimetro de bola rodante
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alcanzada la temperatura de medida en el programa informatico se esperan entre tres y
cuatro horas hasta que se alcanza el equilibrio térmico.

La presion se regula por medio del compresor HiP 50-5.75-30 que permite operar
hasta 200 MPa y se mide con un mandmetro digital HBM PE300, que opera en el rango de
0.1 a 45 MPa y un transductor Druck PMP 4070 que opera en el rango 0.1 a 70 MPa.
Ambos mandmetros estan calibrados con una precisién 0.02 MPa. Para optimizar el
tiempo de caida también disponemos de un nuimero de bolas de acero de distinto
diametro que varia entre 5.56 y 6.50 mm. La densidad de las bolas utilizadas es ps,=7.7709
g-cm’, valor practicamente independiente de la presion y la temperatura.

Se ha mantenido el sistema de control del movimiento de la bola original: el tope
magnético situado en la parte superior de la célula de medida (Figura 2.3) permite
sostener la bola de acero. Al cortar el paso de corriente por el solenoide, la bola cae y se
pone en marcha el cronémetro. En la parte inferior del tubo de medida se encuentra el
contacto de deteccion, que detiene el crondmetro en el momento en que la bola lo
alcanza. La reproducibilidad del tiempo de caida de la bola es del orden de 0.2 % en todo

el rango de medida.

2.3.2. CALIBRACION DEL EQUIPO

En trabajos anteriores realizados en este laboratorio [3, 50-52], se habian
considerado dos ecuaciones de trabajo distintas en funcién de la viscosidad de los liquidos
medidos. Para fluidos de baja viscosidad, la ecuacion de calibracién, y por tanto también

de trabajo, tenia la forma [51]:
n(p,T)=a(T, p,0)+b(T, p,d)ApAt 27

Asi, se considera que la viscosidad dinamica, n, es una funcidn lineal del tiempo At, que
tarda la bola en rodar desde el extremo superior al extremo inferior del tubo para un
angulo 6 dado, de la diferencia de densidad entre la bola y el fluido Ap = pyoia - Piiquide, Y de
dos parametros de calibrado del aparato a(T,p,0) y b(T,p,0). El calibrado se realizd

midiendo los tiempos de caida para el hexano, el heptano y el decano, para los que
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existen datos de densidad y viscosidad en la literatura [21, 36, 54-56]. A partir de los
parametros obtenidos con estos liquidos se procedid a comprobar el procedimiento,
determinando la viscosidad del tolueno [3], para el que existe una correlacion de
referencia propuesta por Assael et al. [57]. Los resultados obtenidos por Pensado et al.
[52] permitieron verificar la validez de la técnica utilizada.

Para fluidos de viscosidad moderada, se consideraba a(T,p,08) = 0 en la ecuacion

de trabajo 2.7 de manera que
n(p,T)=b(T, p,d)ApAt 2.8

El calibrado se llevé a cabo [3] utilizando los valores de viscosidad del
dodecilbenceno proporcionados por Et-Tahir et al. [58]. Para la verificacion del calibrado
Pensado et al. [52] utilizaron escualano para el que existian datos de viscosidades a
distintas presiones y temperaturas en la literatura [59-62].

La estrategia adoptada en esta Tesis Doctoral para realizar las nuevas medidas
fue ligeramente distinta. Debido a que los liquidos objeto de la misma son mas viscosos y
no existian datos de fluidos de referencia con grados de viscosidad similares y con la
precision suficiente en amplios rangos de presién y temperatura, se decidid hacer un
acercamiento distinto al problema. Teniendo en cuenta los resultados de otros autores
[63, 64] con viscosimetros de bola rodante, concluimos que para el rango de trabajo del
equipo, los efectos de la presidn sobre la bola de acero eran despreciables dentro de la

incertidumbre del equipo, de manera que la ecuacién de trabajo puede escribirse como
n(p,T)=K(T,0)ApAt 2.9

Es decir, hemos considerado que la constante K es independiente de la presion.
Para comprobar esta hipdtesis se utilizaron los tiempos determinados previamente por
Pensado et al. [52] para el dodecilbenceno y el escualano. Se obtuvo el parametro K a
partir solo de los datos de viscosidad de presion atmosférica de Et-Tahir et al. [58] para el
dodecilbenceno y, con los nuevos valores de K asi obtenidos, se recalcularon las

viscosidades del escualano obteniendo desviaciones medias relativas inferiores a 3.2% con
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valores previos de la bibliografia [52, 60, 62, 65, 66]. Los resultados obtenidos confirmaron
la hipétesis inicial, lo que permite realizar medidas en todo el rango de presion vy
temperatura partiendo de un calibrado realizado con un liquido de referencia de
viscosidad conocida en el rango de temperaturas de trabajo y a presiéon atmosférica.
Teniendo en cuenta la precisidn en la temperatura, la presidn y el tiempo de caida, y las
incertidumbres en la densidad y viscosidad del fluido de referencia, asi como el método de
calibracidn, estimamos una incertidumbre expandida final del orden de 4% en las medidas

de viscosidad dinamica.
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3. VISCOSIMETRIA DE BOLA RODANTE: RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados experimentales de viscosidad
obtenidos para dos liquidos potencialmente utilizables como fluidos de referencia para
calibracién de viscosimetros a alta presion, el diisodecilftalato (DIDP) y el di (2-etilhexil)
sebacato (DEHS). Las medidas a presidn han sido realizadas en el intervalo 303.15 a 373.15
Ky hasta 60 MPa, en el caso del DIDP. En el caso del DEHS, las medidas a presidon se han
llevado a cabo en el intervalo 298.15 a 398.15 K y hasta 60 MPa. Asimismo también se
presentan los resultados obtenidos para cinco lubricantes modelo proporcionados por
Croda para uso en equipos de refrigeracién que trabajan con CO, como refrigerante. Estos
liguidos son dos dipentaeritritol ésteres (DiPEC5 y DIiPEC7), asi como tres
polipropilenglicoles, dos de ellos dimetilpoliéteres (PAG1 y PAG2) y el otro un
metilpoliéter (PAG3). Estos cinco liquidos han sido medidos en el rango 303.15 a 373.15 K
y hasta 60 MPa. También se ha calculado el valor de sus coeficientes de viscosidad-presion
y de viscosidad-temperatura, asi como el indice de viscosidad. Estas propiedades son
relevantes para la caracterizacion de los mismos de cara a su uso por parte de la industria.
Por ultimo, se ha aplicado el modelo de escalado termodindamico, que proporciona

informacion sobre el comportamiento termodinamico y de transporte del fluido.
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3.1. FLUIDOS DE REFERENCIA PARA VISCOSIDADES MODERADAS
En metrologia se distinguen distintos tipos de materiales de referencia
denominados primarios, secundarios y “de trabajo” [1]. Una referencia primaria tiene la
mayor calidad metroldgica, mientras que una referencia secundaria es una cuyo valor se
fija por comparacion con la primaria. Los materiales de referencia “de trabajo” se usan

con los siguientes propdsitos [1]:

- para calibrar instrumentos

- para comprobar el funcionamiento de un instrumento o la habilidad de su
operador

- para proporcionar un medio de control de calidad

- para garantizar la consistencia de la cantidad de los materiales intercambiados

en el comercio en o entre estados

Existen ademas los llamados materiales de referencia certificados [1], que suelen
ser aceites no higroscépicos que deben ser utilizados dentro de unos periodos de tiempo
estrictos [2, 3]. Para trazar la viscosidad de estos liquidos con respecto a la del agua se
emplean una serie de viscosimetros capilares. Los rangos de viscosidad de estos capilares
se superponen de modo que se compara el primer viscosimetro usado con el siguiente, y
asi sucesivamente hasta llegar al ultimo necesario para medir la viscosidad del liquido
deseado. Esto provoca un aumento en la incertidumbre de la medida con cada nuevo
capilar utilizado [1]. En esta tesis doctoral hemos usado materiales de referencia
certificados de la empresa Cannon Instrument Comp., en concreto S20 y N100.

En la actualidad, el Unico estandar primario de viscosidad internacionalmente
reconocido es el valor del agua a 293.15 K y presion atmosférica. No existe ninguna otra
referencia aceptada e incluso la del agua se encuentra bajo verificacion en lo que
concierne a su incertidumbre [1]. La busqueda de nuevos liquidos puros facilmente
accesibles, que puedan servir como fluidos de referencia de trabajo para calibrar

viscosimetros, ha dado lugar a diversas iniciativas en los ultimos afios en el seno de la IATP
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(International Association on Transport Properties) anteriormente Subcommittee of
Transport Properties of Commission |.2 de la International Union of Pure and Applied
Chemistry. Es importante disponer no sélo de datos de viscosidad a presion atmosférica,
sino también a mayores presiones para poder llevar a cabo correctamente el calibrado de
distintos tipos de viscosimetros. En las ultimas décadas se han estudiado varios liquidos
que cubren en general bajas viscosidades y presiones. Asi se han publicado valores de
viscosidad recomendados para tolueno en el rango 213 a 373 K hasta 250 MPa [4] y entre
210 y 400 K a lo largo de la curva de saturacion [5], asi como para ciclopentano [6] en el
intervalo 220 a 310 K hasta 25 MPa. Las viscosidades mds altas medidas son 5.6 mPa-s
para el primero y 1.5 mPa-s para el segundo. Para viscosidades mas elevadas, del orden de
38 mPa-s a 313 K y presion atmosférica, se han propuesto valores de referencia a presiéon
atmosférica para el DIDP [2]. Diferentes autores [7-9] han considerado también, en el
entorno de estas viscosidades, otros liquidos como el 2-etilhexil benzoato (EHB), el di (2-

etilhexil) sebacato (DEHS), el escualano (SQN) o el di (2-etilhexil) ftalato (DEHP).

0
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/\O/\/\/\/\‘/ ~
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Figura 3.1. Estructuras de diisodecilftalato y de di (2-etilhexil) sebacato

Las ventajas del DIDP (Figura 3.1) para su uso como fluido de referencia son sus
bajas presiones de vapor y su estabilidad quimica. Sin embargo, resulta de particular
importancia asegurar la homogeneidad de las muestras que se van a utilizar como
referencia. Cuando se usan fluidos puros, debe procurarse que las muestras sean de la
mayor pureza posible, puesto que la viscosidad puede variar sustancialmente con una
pequefia cantidad de impurezas. La variacién entre las medidas de dos muestras
diferentes de un mismo fluido orgdnico puro procedentes de distintas fuentes

comerciales, puede variar mas de un 2% entre laboratorios [1]. Las muestras comerciales
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de DIDP son mezcla de ésteres de ftalato de una amplia variedad de isémeros de
isodecanol y por tanto varia ligeramente en cada lote sintetizado. Esto supone un
problema de cara a su adopcidon como estdandar. Ademas es probable que su principal
fabricante deje de sintetizarlo. Por otro lado, el DEHS (Figura 3.1) tiene como ventajas que
es quimicamente estable, tiene presiones de vapor bajas y se usa comunmente como
fluido de transmision de presion. Si bien, comparado con el DIDP, su viscosidad es inferior
y la pureza de las muestras comerciales no tan alta (Tabla 1.4).

Los datos de viscosidad a presién disponibles en la literatura para el DIDP vy el
DEHS se resumen en la Tabla 3.1. En el articulo titulado Study of the effects of pressure on
the viscosity and density of diisodecyl phthalate [9] publicado en la revista The Journal of
Chemical Thermodynamics, hemos proporcionado nuevos datos de viscosidad a presién
para el DIDP. En el mismo afio, Harris [8] publicé un articulo con nuevos valores
experimentales del DIDP. Al comparar los valores que se obtienen con la correlacién de
nuestros datos [9] para la muestra B (mismo lote K2213262) con los publicados por este
autor dentro de nuestro rango de medida, se obtiene una AAD de 0.8% con una DM de
2.6%.

En el articulo Experimental density and viscosity measurements of
di(2ethylhexyl)sebacate at high pressure publicado en la revista The Journal of Chemical
Thermodynamics, hemos aportado nuevas medidas de viscosidad a presidon para DEHS
[10]. Para este compuesto hemos propuesto una correlacion global de uso potencial para
la industria, para ello se han usado, ademas de nuestros datos, resultados publicados con
anterioridad por otros autores [11-14], que cubren el rango de 273 a 491 K y hasta 1.1
GPa. Hemos encontrado recientemente datos de viscosidad a presién para el DEHS
publicados por Hata y Tamoto [15] (ver Tabla 3.1). Al comparar estos datos con la
correlacidn propuesta [10], se obtiene una AAD de 4.1% y una MD de 18%. Hata y Tamoto
[15] han publicado datos a cuatro temperaturas, de ellas, con las dos mas bajas de 295.55
K y 313.15 K se obtiene una AAD de 1.9% y una MD de 4.2%. Las desviaciones con la

correlacion aumentan notablemente para las dos temperaturas mas altas de 373.15 K y
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423.15 K, a partir de los 150 MPa. Por encima de 373 K, los datos disponibles para realizar
la correlacion del DEHS provienen de una isoterma a 491.5 K de ASME [11], del afio 1953.
En nuestra correlacidén existian un nimero considerablemente mayor de datos a bajas
temperaturas que a altas. Esto pone de manifiesto el interés de los estudios de viscosidad
a presién para fluidos de viscosidad moderada, que permitan mejorar el conocimiento de

su comportamiento viscoso en amplios rangos de presidon y temperatura.

Tabla 3.1. Datos disponibles en la literatura para DIDP y DEHS

Fuente Técnica RangoT/K RangoP/MPa
DIDP
Al-Motari et al. [16] Hilo vibrante 298 — 423 0.1-70
Harris y Bair [7] Caida de cuerpo 273 -373 0.1-1000
Peleties y Trusler [17, 18] Hilo vibrante 298 -373 0.1-140
Paredes [9] Bola rodante 303-373 0.1-60
Harris [8] Caida de cuerpo 298 — 348 0.1-90
DEHS
ASME Report [11] Caida de cuerpo 273-491 0.1-1027
Rein et al. [19] Cristal de cuarzo 298 0.1-500
Nishibata e Izuchi [20] Bola rodante 279 -333 0.1-800
Vergne [12] Caida de cuerpo 293 -298 0.1-500
King et al. [13] Bola rodante 295 0.1-1100
Bair [14] Caida de cuerpo 293 -373 0.1-1200
Hata y Tamoto [15] Bola rodante 295 - 423 0.1-320
Paredes [10] Bola rodante 298 -398 0.1-60

3.2. LUBRICANTES SINTETICOS DE TIPO ESTER Y POLIGLICOL

El interés del Laboratorio de Propiedades Termofisicas en el estudio de estos
lubricantes surge a raiz de su uso potencial en sistemas de refrigeracion que utilicen
dioxido de carbono como refrigerante. El uso de diéxido de carbono en lugar de CFCs y
HFCs, se debe a los compromisos adoptados en el Protocolo de Kyoto con respecto al uso
de fluidos de bajo potencial de efecto invernadero. Para que este objetivo se haga
realidad, es preciso no sélo modificar el disefio de los circuitos de refrigeracién sino
también buscar lubricantes compatibles con el diéxido de carbono que aporten la

proteccién necesaria a las partes moviles de los equipos. La mayoria de estudios
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existentes [21, 22] se centran en lubricantes tipo éster o tipo polialquilenglicol (PAG) ya
que el CO, no es suficientemente miscible en otro tipo de aceites [23].

Los lubricantes tipo éster son una de las mejores opciones de lubricantes
sintéticos para el refrigerante CO, debido a su biodegradabilidad respecto de los aceites
minerales, excelentes propiedades lubricantes, buena estabilidad térmica y miscibilidad
con el CO,. Los poliolésteres utilizados en refrigeracién se sintetizan a partir de
dipentaeritritol, pentaeritritol, trimetiolpropano o neopentilglicol. Pensado et al. [24-27]
han estudiado la viscosidad a presion de cuatro ésteres de pentaeritritol (PE) y sus mezclas
con CO,. Sin embargo, la notable solubilidad del CO, en los aceites tipo POE [28-30] hace
que la viscosidad del lubricante en el compresor disminuya. Esto puede producir el
deterioro del compresor debido al desgaste por falta de lubricacion, por ello es
recomendable utilizar lubricantes tipo éster de viscosidad mas elevada, ya que aunque se
estan haciendo estudios con aditivos antidesgaste no han dado todavia buenos resultados.
Por ello, siguiendo las sugerencias que nos indicé Randles, ingeniero de la empresa Croda,
elegimos estudiar dos dipentaeritritol ésteres (DiPE) (Figura 3.2), mas viscosos que los PEs
ya analizados por Pensado et al. [24, 25]. Esto nos permite obtener resultados de

lubricantes para un amplio rango de viscosidades, dentro de la familia de los poliolésteres.

CH,—0—CO—R CH,—O0—CO—R

R—CO—0—HC—C—CH,—O0—CH,— C—CH,— O0—CO—R

CH,— O0— CO —R CH,— 0—CO—R
Figura 3.2. Estructura basica de un DiPE
HC — O —|CH, — CH — O|— CH, H,C— 0 —|CH, — CH — O|— CH,
PAG1 ‘CHg » PAG2 (‘:Hs 2
HC — O —|CH, — CH — O|—H

PAG3 ‘
CH, 271

Figura 3.3. Estructuras de los tres PAGs analizados
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Por otra parte, los lubricantes tipo polialquilenglicol son muy utilizados en los
sistemas de aire acondicionado para automdviles. Podemos distinguir tres tipos: los no
alquilados (mantienen sus dos grupos hidroxilo terminales) y son altamente higroscépicos;
los alquilados simples (mantienen un grupo terminal hidroxilo, mientras que el otro es
sustituido por un alcoxilo), menos higroscépicos que los anteriores y los doblemente
alquilados (con dos grupos alcoxilo terminales) que son los mas utilizados en los equipos
para automdviles por ser menos higroscopicos, mas estables, mas compatibles con
diversos materiales y producir menos espuma [23]. Randles nos aconsejd investigar
aquellos que contienen derivados del mondmero éxido de propileno, porque son menos
miscibles en agua. Se decidid investigar las propiedades de tres PAGs, dos de ellos
doblemente alquilados con distinto nimero de monémeros en su cadena y un tercero con
una alquilacion simple (Figura 3.3).

En nuestro articulo titulado Experimental Dynamic Viscosities of Dipentaerythritol
Ester Lubricants at High Pressure [31] publicado en la revista Journal of Chemical and
Engineering Data, hemos proporcionado nuevos datos de viscosidad a presidon para
dipentaeritritol hexapentanoato (DiPEC5) y dipentaeritritol hexaheptanoato (DiPEC7). En
el articulo How Pressure Affects the Dynamic Viscosities of Two Poly(propylene glycol)
Dimethyl Ether Lubricants [32] publicado en la misma revista, hemos aportado nuevas
medidas de viscosidad a presién para el PAG1l y PAG2. Mientras que en el articulo
Pressure-Viscosity Coefficients for Polyalkylene Glycol Oils and Other Ester or lonic
Lubricants [33] de la revista Tribology Letters hemos publicado datos de viscosidad a

presién para el PAG3.

3.3. CORRELACIONES Y MODELOS DE VISCOSIDAD
Una vez realizados los ensayos experimentales a temperaturas y presiones
concretas, el siguiente paso en la caracterizacion de los liquidos bajo estudio es el de
buscar una ecuacion que correlacione las tres magnitudes implicadas (viscosidad,
temperatura y presion), de modo que pasemos de tener una serie de datos discretos a

disponer de una superficie continua de valores dentro del rango de medida n(T,p). Esto
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permite no sdélo interpolar la viscosidad para cualquier par (p, T) dentro de los
potencialmente validos, sino que ademas da acceso al calculo del coeficiente de
viscosidad-presion, a, del coeficiente universal de viscosidad presion, os, y del coeficiente

de viscosidad-temperatura, f.

3.3.1. ECUACIONES DE CORRELACION

La ecuacidon mas empleada para correlacionar datos de viscosidad a presion
atmosférica es la conocida como VFT (Vogel [34], Fulcher [35] y Tammann [36]). Esta
ecuacion se puede obtener haciendo algunas suposiciones [37, 38] a partir de la teoria de

Adam-Gibbs de entropia configuracional [39]. Su expresidn es la siguiente:

B DT,
T)=Aexp| —— |= Aex 3.1
n(T) p[T_C) IO(T —TOJ

siendo D el indice de fragilidad (o parametro de Angell) y Ty la temperatura de Vogel. El
éxito de esta ecuacion en amplios rangos de temperatura para condiciones isobdricas ha
impulsado a distintos autores a intentar extenderla para dar cuenta del cambio de la
viscosidad con la presion. De esta manera, una de las modificaciones propuestas es la

publicada por Comunias et al. [40] y que tiene la siguiente forma:

F
E
n(p.T)=A PT eXD( B j 3.2
P +E T-C
donde
E=E,+ET+E,T? 33

Los parametros A, B y C se determinan a través de un ajuste preliminar de la
viscosidad en funcidn de la temperatura a la presion de referencia, y los coeficientes F, E,
E, y E, se ajustan a los valores de viscosidad a presion diferente de la de referencia. En la
ecuacion 3.2, los parametros C = Ty, B = TyD son independientes de la presién, mientras
que el término pre-exponencial depende tanto de la temperatura como de la presién. No

obstante, varios investigadores observaron que la temperatura de Vogel Ty, aumenta con
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la presidon cuando se estudian los tiempos de relajacidn con una ecuacion VFT [41-45]. En
cuanto al indice de fragilidad para algunos autores no depende de la presion [46, 47], pero
si lo hace para otros [48, 49]. Teniendo en cuenta estas consideraciones, Harris et al. [32,
49, 50] correlacionan los datos de viscosidad con otras dos modificaciones de la ecuacién

VFT [50], que tienen por objeto incluir la dependencia de la viscosidad con la presidn:

c'+d' p+e' p?
=expl a'+h' p+ —M— 3.4
1,209
n= exp(a"+b" p + PTo(P) J 3.5
T -To(p)
donde
To(p) = X+ yp + zp 3.6

En la ecuacidn 3.4, el indice de fragilidad depende de la presion, cumpliendo la
relacion D = (c'+ d'p + e’pz)/To, mientras que en la ecuacidn 3.5, D es constante y T, es el
parametro que varia con la presidn segun la funcidn polindmica de la ecuacion 3.6.

Para comprobar la bondad del ajuste de estas correlaciones es util definir unas
cantidades que nos permiten comparar los resultados obtenidos con unas y otras. De
manera que, si Nep €5 el valor de la viscosidad determinada experimentalmente, y ng, el

valor de referencia, para cada par (Nexp, Ncal) Podemos definir la desviacién relativa como:

Dev (i) = 100| 1| Tea 3.7
77e><p
la desviacion media absoluta porcentual, AAD.
1 N
AAD=— Dev(i 3.8
L3 evt

la desviacion media porcentual, Bias.

. 1 Q .
Bias = — Dev (i 3.9
N iE:l (1)
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y la desviacién maxima absoluta porcentual, MD.

MD = Max| Dev (i) 3.10

Atendiendo a estas definiciones, vemos que la desviacién media absoluta
porcentual, AAD, informa de si los datos experimentales estdn mds o menos préximos a
los valores usados como referencia, el Bias muestra la distribucion de los puntos
experimentales, de manera que si siempre son superiores a los valores de referencia, Bias
= AAD, en el caso contrario Bias = -AAD. Un indicador de la calidad de la correlacién es
cuando |Bias| < AAD, lo que significa que hay valores superiores e inferiores a los de
referencia, siendo el caso mas favorable, Bias =0. La desviacion maxima absoluta
porcentual, MD, indica la desviacidon mas alta existente entre las series de valores.

Las ecuaciones 3.1-3.10, han sido usadas extensamente en los articulos
publicados dentro del marco de esta Tesis Doctoral [9, 10, 31-33]. Particularmente, en el
caso del DEHS se ha utilizado otra ecuacién similar a la ecuacion 3.4, pero afiadiendo mas
factores dependientes de la presién, con la intencién de correlacionar los datos de la
literatura junto con los nuestros y obtener asi una correlacidn general, valida en un amplio

rango de presion y temperatura.

3.3.2. ESCALADO TERMODINAMICO

El concepto de escalado termodinamico supone una elegante manera de
examinar la dependencia de la viscosidad con la temperatura y la densidad, en particular
para liquidos que forman vidrios y para los altamente viscosos [51, 52]. Uno de los
enfoques mas exitosos para clasificar las propiedades dinamicas de los liquidos es
expresarlas como una funcién de la densidad, p, y la temperatura, T, a través de la

relacion

x(T,p) = F(p”IT) 3.11

donde x es la magnitud dindmica a considerar, es decir el tiempo de relajacidn estructural,

7, la viscosidad, n, el coeficiente de autodifusién D, o la conductividad eléctrica, o. El
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coeficiente y se conoce como parametro de escalado y cuantifica la importancia relativa
de la densidad y la temperatura en la dinamica del sistema. Su valor refleja la magnitud de
las fuerzas inter e intramoleculares y también la contribucién de los modos moleculares,
tales como vibraciones y torsiones, siendo su valor menor cuanto mas intensas son las
fuerzas existentes. Asi, para fluidos de moléculas pequenas con interacciones dispersivas
como el hexanoy el 2,3 dimetilpentano, ¥ es mayor que 11 [52, 53], lo que muestra que la
densidad juega un papel mucho mas relevante que la temperatura. Para liquidos idnicos y
alcoholes cortos, ¥ toma valores entre 1y 3.6, lo que indica que la temperatura es mas
relevante que en los compuestos anteriores debido a interacciones coulombianas y por
puente de hidrégeno. Por lo tanto, el exponente y conecta los comportamientos
termodinamicos y de transporte.

Ashurst y Hoover [54, 55] ya habian propuesto en 1975, un método de escalado
para propiedades de transporte a partir de simulacién molecular, utilizando variables
reducidas y obteniendo para la viscosidad residual reducida una dependencia con una

Unica variable compuesta por la densidad y la temperatura (también reducidas). Casalini
et al. [56] dedujeron, mediante una modificacion del modelo de entropia de Avramov [57,
58] de la dinamica de transicion vitrea, una expresidn para la funcion F de la ecuacién

3.11. Llegando a la siguiente relacién para el tiempo de relajacién [56]:

log[z(T,v)] = log(z,) + (T\is jD 3.12

Expresion que también se puede deducir a partir de la teoria de fluctuaciones
termodinamicas de Landau-Lifshitz [59] aplicada a un subsistema sometido a fluctuaciones
suficientes que pueden reorganizarlo, independiente del entorno, llevandolo a un flujo

viscoso [60]. Roland y Casalini [61] aplicaron la ecuacion anterior en la forma:

AN
TV, exp(_l_vy j 3.13
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a 14 liquidos que forman sélidos vitreos, obteniendo la relacién ¢y = 17.9 + 3.7 [61].
Pensado et al. [52] han propuesto utilizar una ecuacidon similar para describir el

comportamiento viscoso de distintos liquidos:

A ¢
n(T.v)=n, EXP(WJ 3.14

con objeto de verificar la superposicion de la viscosidad a distintos tipos de fluidos, tales
como alcanos lineales y ramificados, lubricantes de tipo pentaeritritol éster, liquidos
polares, fluidos asociados y liquidos idnicos. Un ejemplo del escalado termodinamico se
puede ver en la Figura 3.4 para el lubricante PAG3. Asimismo, Roland, Casalini y Bair [51,
62] también han analizado el escalado termodinamico para algunos liquidos idnicos y
moleculares. Los estudios realizados indican que para liquidos fuertemente asociados
mediante enlaces de hidrogeno, como puede ser el agua, la superposicidon no se produce.
En el caso del agua, las curvas de la viscosidad frente a la densidad presentan un minimo,
lo que imposibilita la existencia de un Unico pardmetro de escalado [52].

En los articulos sobre los DiPEs [31], sobre los dos PAGs [32] y sobre el DEHS [10],
hemos publicado los valores del parametro de escalado. Encontramos la siguiente

relacion: PAG2 (4.25)>PAG1 (4.15)>DEHS (4.08)>PAG3 (3.85)>DiPEC5 (3.20)>DiPEC7 (3.10).

500 500

—e—303.15  303.15 ,
—==313.15 0 31315 /
333.15 ol
333.15 : 5"
X 353.15
—4=353.15 #15
- X 37315
o —%—373.15 ® .
s o s 0.1 MPa -7
€50 0.1 MPa €50 f A
fal - ——Escalado V'
= o "
vu\/’
M S
i S
o~
e PT S
5 . . . . 5
0.93 0.95 0.97 0.99 1.01 1.03 2.00 2.30 2.60 2.90 3.20 3.50 3.80
p/gcm? 1000pVT-1 / K-1gV-cm-3v

Figura 3.4. Efecto del escalado termodinamico para el PAG3 (y=3.85)
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3.4. COEFICIENTES DE VISCOSIDAD Y ESPESOR EN LUBRICACION EHL

El indice de viscosidad (VI) da cuenta de la dependencia de la viscosidad
cinematica con la temperatura. Cuanto mayor es el indice de viscosidad menor es el
cambio de la viscosidad con la temperatura y por tanto, menos varian las condiciones de
lubricacién frente a cambios en la temperatura de operacién de la maquinaria. Su método
de célculo estd establecido en la norma ASTM D2270 [63]. Para la determinacion del
mismo es necesario conocer los valores de la viscosidad cinemética de la muestra del
fluido a 313.15 y a 373.15 K. Estos valores son comparados con los de fluidos de referencia
a los que se les asignan valores de VI de 0 y 100. El viscosimetro Stabinger SVM3000,
posee un modo de medida que facilita el valor del indice de viscosidad siguiendo esta

norma. La ecuacion para este célculo es:

vi=""Y 100 3.15
L-H

siendo, U= viscosidad cinemadtica en mm?s' de la muestra de aceite a 313.15 K, L=
viscosidad cineméatica en mm?-s™ a 313.15 K de un aceite estandar con un valor VI de cero,
y que a 373.15 K tiene la misma viscosidad que el de la muestra de aceite, H = viscosidad
cinemética en mm’s™" a 313.15 K de un aceite estandar con un valor VI de cien, y que a
373.15 K tiene la misma viscosidad que el de la muestra de aceite.

Esta ecuacion es valida para lubricantes con un VI menor de 100, es decir con U <
H. En el caso de que la viscosidad cinematica a 373.15 K sea superior a 70 mmz-s'l, deben
usarse otras correlaciones especificadas en la norma para obtener los valores

correspondientes de L y H. Para fluidos con un VI mayor, la ecuacion de célculo es:

vi=22 =L 100 3.16
0.00715
donde
n=IogH—IogU 317
logY

siendo Y= viscosidad cinematica en mm?-s” de la muestra de aceite a 373.15 K.
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Este indice es muy utilizado por parte de los ingenieros a la hora de valorar la
idoneidad de un lubricante para una aplicacidn concreta. Tanto es asi, que el VI junto con
el grado de viscosidad, son las dos caracteristicas mas importantes que los formuladores
deben proporcionar al usuario final. Otra manera de indicar cémo varia la viscosidad con
la temperatura es mediante el coeficiente de viscosidad-temperatura, . Aunque este
coeficiente se utiliza muy poco en lubricacién. Se expresa como:

1(on
=——| —= 3.18
b 77(51'],,

Un parametro importante para las aplicaciones de engranajes y rodamientos es el
coeficiente de viscosidad-presidén, o, que cuantifica localmente la variacién de la
viscosidad de un fluido con la presién. Este parametro se utiliza en el calculo del espesor
de la capa de lubricante en contactos triboldgicos. Asi, en el régimen elastohidrodinamico,
el espesor de la capa de aceite existente entre dos contactos es directamente
proporcional al coeficiente o elevado a una potencia, que depende del modelo
elastohidrodindmico usado [64, 65]. Entre las ecuaciones mas utilizadas para rodamientos
se encuentran, por una parte, la ecuacién de Hamrock-Dowson (H-D) [66], dada por la

expresion:

Neene = k0¥ %0 07 3.19

y por otra, la ecuacién propuesta por la American Gear Manufacturers Association (AGMA

925-A03) [67]:

hcem — kn8.69a0.56u 0.67 3.20

donde U es la velocidad y K es un parametro que depende de la geometria de la superficie,
la carga aplicada y de los parametros elasticos de los elementos en contacto. El coeficiente
de viscosidad-presion también se puede estimar a partir del espesor de la capa de
lubricante determinada por interferometria, en experimentos con configuracién bola-
sobre-disco, y disponiendo de modelos como los anteriores que relacionen dicho espesor

con el coeficiente. De las expresiones 3.19 y 3.20 se desprende pues, que un mayor valor
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del coeficiente de viscosidad-presidn, implica un espesor mayor de la capa de lubricante
entre los elementos maviles, con lo que en general éstos estdn mejor protegidos. Sin
embargo, si la capa de aceite es demasiado gruesa, la energia que es necesario invertir en
accionar las partes moviles aumenta, provocando un descenso de la eficiencia energética
del sistema lubricado. En general se puede decir que no existe un valor ideal para este
coeficiente. Se trata mas bien de alcanzar un compromiso entre la proteccién que otorga
el lubricante, y el coste energético que esta mayor proteccion genera en la aplicacidn.
Recordando la curva de Stribeck que hemos comentado en el capitulo 1 de esta Tesis
(Figura 1.1), la situacion ideal es en donde se encuentra el minimo de la curva

En la bibliografia existen distintas definiciones para el coeficiente de viscosidad-
presion [14, 68-70]. En ingenieria de lubricacion [64, 69, 71], la definicidn mas extendida
del coeficiente de viscosidad-presion, a, es la de la pendiente de las curvas del logaritmo

de la viscosidad frente a la presién, es decir:

a:[ﬁlnnJ =1[5’7] 3.21
op ) n\op);

Esta ecuacién da lugar a la relacién de Barus o modelo exponencial, n=n¢e®,

considerando a como independiente de la presion. Sin embargo, el propio Barus [72]
observé que el coeficiente de viscosidad presion si depende de la presién para la mayoria
de los lubricantes. Debido a este hecho, si dos autores escogen distintas presiones de
referencia para obtener a, el valor resultante también seria diferente. Otra definicion
usual del coeficiente a, propuesta para reproducir el espesor de la capa lubricante en el
régimen elastohidrodinamico de liquidos newtonianos de respuesta piezoviscosa, es el

coeficiente de viscosidad-presién isoviscoso, a.*, definido por Blok [73] como:

ae L _[pn(p=0)p]"
R 2

donde p;, es la presion isoviscosa dada como [73]
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p(p) = [ 1(p=0)cp -

No obstante, esta definicién de a* da cuenta del comportamiento desde presion
cero hasta infinito. Sin embargo, se debe tener en cuenta que en la zona de mayor presion
(zona central de contacto), ésta puede llegar a los 4 GPa, y que diversos estudios [69]
demuestran que la capa de aceite entre contactos moviles se forma en la zona de entrada
del contacto, de forma que los elevados valores de viscosidad que se producen en la zona
central debido a la alta presion no influyen en el espesor de la capa de aceite formada.

Bair et al. [69] han propuesto la definicion del coeficiente universal de viscosidad-
presioén, agm, que junto con la viscosidad a presion atmosférica daria cuenta de la reologia

newtoniana en la zona de entrada:

_1-exp(-3)

A gy = 3.24
" piv (3/0,’*)

donde a* viene dado por la expresion 3.22, el término 1 — exp(-3), reescala ay, de forma
que reproduzca los resultados del modelo exponencial y 3/a* corresponde a la presion
maxima en la entrada del contacto, a partir de la cual, el incremento de la viscosidad del
lubricante debido al incremento de la presion no contribuye a la formacién de la capa de
aceite entre los contactos. Como tanto la ecuacién 3.22 como la 3.24, hacen uso de la
presién isoviscosa definida por 3.23, ambas precisan para ser validas, que esta ultima
converja, lo que no sucede si la dependencia de la viscosidad con la presion es lineal [74].
En varios de los articulos [31-33] publicados en el marco de esta Tesis Doctoral,
hemos aportado para los liquidos estudiados, los valores obtenidos del VI, y los
coeficientes B y a. En la referencia [33] se presentan ademas valores para el coeficiente
Ofim tanto de los DiPEs, como de los PAGs, asi como de los cuatro pentaeritritoles
estudiados por Pensado et al. [24, 25] y cinco liquidos idnicos, comparando su idoneidad
para diferentes usos en lubricaciéon. Para el VI hemos obtenido la siguiente secuencia:

PAG2 (220) > PAG1 (218) > PAG3 (187) > DiPEC7 (145) > DiPEC5 (138). Para om hemos
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encontrado la misma secuencia salvo a 373.15 K donde el PAG1 y el PAG2 intercambian

posiciones.
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3.6. ARTiCULOS PUBLICADOS

e  Study of the effects of pressure on the viscosity and density of diisodecyl!
phthalate

Experimental density and viscosity measurements of di(2ethylhexyl)sebacate
at high pressure

Experimental dynamic viscosities of dipentaerythritol ester lubricants at high
pressure

How pressure affects the dynamic viscosities of two poly(propylene glycol)
dimethyl ether lubricants

Pressure—viscosity coefficients for polyalkylene glycol oils and other ester or

ionic lubricants






4. PUESTA EN MARCHA DE UN VISCOSIMETRO DE CAIDA DE
CUERPO

La puesta en marcha de este equipo en el Laboratorio de Propiedades
Termofisicas, se encuadra dentro del proyecto de investigacién “Biovesin: Biolubricantes
basados en Aceites Vegetales y sus Derivados Sintéticos”. Las condiciones tedricas de
trabajo de los lubricantes a analizar eran tales, que se considerd oportuno disefiar un
nuevo viscosimetro que permitiera realizar medidas no sélo en amplios rangos de
viscosidad, sino también de temperatura y presion. Tras analizar las técnicas de medida a
presién existentes, se concluyé que un viscosimetro de caida de cuerpo era el mas
indicado para llevar a cabo los ensayos. Esta eleccién estuvo fundamentada en la
necesidad de disponer de un equipo robusto, de sencillo manejo y capaz de operar a muy
alta viscosidad, ya que las viscosidades que alcanzan los lubricantes estudiados estan muy
por encima de los limites de funcionamiento de viscosimetros basados en otros principios
de medida. El equipo fue disefiado en nuestro laboratorio con la colaboracién del Prof. C.
Boned y del Dr. A. Baylaucq, del Groupe de Propriétés de Transport del Laboratoire des
Fluides Complexes et leurs Reservoirs de I'Université de Pau et des Pays de L'Adour, y fue

construido por la empresa Top Industrie.

4.1. MONTAJE EXPERIMENTAL
La célula del viscosimetro esta construida en acero 1.4980/INCONEL 718, tiene un

diametro interno de 11 mm y externo de 25.4 mm (Figura 4.1). El cierre superior consta de
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una tapa roscada que fija una junta tdrica para asegurar la estanqueidad. La célula admite
una presiéon maxima de 320 MPa aunque por razones de seguridad la presion de trabajo
no debe ser superior a 280 MPa. En cuanto al intervalo de temperatura, el equipo puede
operar actualmente desde 293 a 363 K. En el interior de la célula esta situado un tubo de 9
mm de didametro externo y 6.5 mm de diametro interno. El tubo interior presenta dos
orificios en un extremo, de manera que cuando se introduce el fluido que se pretende
estudiar, éste llena el interior del primer tubo y a continuacién el espacio existente entre
los dos tubos, de manera que la presidén es la misma a ambos lados del tubo interior, de
este modo, se evita una posible deformacion del tubo ligada a un gradiente de presion. El
volumen total de muestra necesaria para llenar toda la célula es del orden de 70 cm’.

Para la medida de los tiempos de caida, el equipo dispone de dos bobinas de hilo

de cobre (Figura 4.1) ancladas al tubo exterior y separadas 50 mm. Cada una de ellas esta
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Figura 4.1. Esquema de la célula del viscosimetro y de los tubos exterior e interior.
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formada a su vez por una bobina primaria de 60 Q de resistencia y una secundaria de 204
Q. Las bobinas primarias estdn conectadas en paralelo (Re=30 €2) con un generador de
ondas y reciben una sefial sinusoidal de 200 Hz de frecuencia y 10 V de amplitud. Las
bobinas secundarias estdn conectadas en serie y en oposicién de fase (R=408 Q) y
permiten detectar la variacién del flujo magnético a través de las espiras cuando el sélido
circula a través de ellas. Una camisa de aluminio sella herméticamente el conjunto
permitiendo la circulacion de liquido termostatico en el espacio interior, haciendo asi
posible establecer y mantener constante la temperatura de la muestra estudiada durante
la realizacion de los ensayos. Para medir la temperatura a la que se encuentra el liquido en
el interior del tubo de medida, una sonda de temperatura tipo K, cierra uno de los

extremos del viscosimetro.
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Bafio termostético Medida
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oopoopo Bt %

Figura 4.2. Esquema global del viscosimetro VisLPT2.
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Un termostato Polyscience PS72665 bombea un aceite de silicona a la
temperatura necesaria para obtener la temperatura deseada en la célula de medida
(Figura 4.2). La presidon a la que se encuentra la muestra se mide con un transductor
PR851 de Top Industrie y un indicador numérico IVO PA418 con una precisiéon de + 0.2
MPa. Para presurizar el sistema y bombear la muestra desde el depdsito se utiliza una
bomba neumatica.

En ausencia del cuerpo de caida, la sefal inducida estd determinada por la
densidad del tubo metalico y la naturaleza de la muestra. Cuando el cuerpo atraviesa una
bobina, la sefial inducida en la bobina secundaria varia hasta llegar a un maximo (Figura
4.3) para después volver de nuevo al estado inicial. En la Figura 4.4, se presenta el sistema
electrénico para la determinacidn del tiempo de caida. Este circuito ha sido disefiado por
D. Thierry Mesplou-Candau ingeniero técnico de la Université de Pau y construido por D.
Rafael Fuentes, técnico del Departamento de Fisica Aplicada. El circuito electrénico esta
concebido para detectar la variacidn de la sefial proveniente de las bobinas y una vez ésta
sobrepasa un voltaje determinado, hacer saltar un relé, emitiendo asi un pulso a un
crondmetro electrénico (Chronoprinter 520, TAG Heuer), conectado al final del propio
circuito. El crondmetro esta configurado de tal manera que el pulso enviado por el relé al
paso del cuerpo de caida por la primera bobina, inicia la cuenta progresiva del tiempo. El
paso del cuerpo por la segunda bobina genera un nuevo pulso en el relé que al llegar al
crondmetro, marca el tiempo transcurrido desde el inicio de la cuenta. Por medio de un
osciloscopio podemos controlar si el sélido esta atascado en alguna parte del tubo de
medida o si por el contrario desciende con normalidad.

La eleccion del cuerpo de caida no es una tarea trivial, ya que dependiendo del
grado de viscosidad del liquido bajo estudio, debe elegirse (diametro, peso y forma) de
manera que se pueda optimizar en la medida de lo posible, el tiempo de paso entre las
dos bobinas, que no puede ser muy corto y tampoco debe ser excesivamente largo. El
solido puede ser esférico, cilindrico con un extremo hemisférico, cilindrico con ambos

extremos hemisféricos e incluso los cuerpos cilindricos pueden llevar unas guias para
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facilitar que vayan centrados al descender. El material puede ser aluminio o acero. Para
nuestro equipo, hemos seleccionado cuerpos de acero magnético (EN 10088/10028
1.4418 - X4 Cr Ni Mo 16-5-1) que tienen forma de cilindro rematado por un hemisferio en
uno de sus extremos. Para minimizar efectos de excentricidad a lo largo de la caida, la
relacion entre el diametro del sélido y el didmetro interior del tubo de la célula debe ser

superior al valor critico de 0.93 [1], es decir debe verificarse la siguiente relacion:

Dustto. >0.93 4.1

inttubo

y como en nuestro viscosimetro, ®int wwo = 6.5 Mm, obtenemos ¢yg4iigo> 6.045 mm. Hemos
utilizado dos cuerpos distintos durante la realizacion de los experimentos. Para liquidos de
viscosidad moderada un cuerpo con un didmetro de 6.06 mm y una densidad de 7738
Kg-m'?’. Para los liquidos de viscosidad mas elevada un cuerpo perforado con un didmetro
exterior de 6.06 mm y uno interior de 1.2 mm, asi como una densidad de 7441 Kg-m™. En
ambos casos la densidad ha sido determinada por picnometria, en concreto el valor final
se obtuvo como la media de tres medidas distintas.

Como este equipo esta disefiado para trabajar con liquidos viscosos, el espacio
que recorre el cuerpo antes de llegar a la primera espira de deteccion, aproximadamente
tres veces la distancia entre las bobinas, es suficiente para que el cuerpo haya alcanzado

su velocidad terminal.

4.2. PROCEDIMIENTO DE LLENADO Y MEDIDA
Antes de empezar la toma de datos, debemos garantizar que no existen burbujas
de aire en la célula, para ello, una vez se ha introducido el sélido en la célula, se procede a
hacer vacio en el viscosimetro y en la linea de presion (bomba de vacio Edwards RV5). A
continuacién, se desconecta la bomba de vacio y, con la célula de medida colocada de tal
manera que la valvula V3 esta situada en la parte mas elevada del equipo (véase Figura
4.2), se llena a través de ésta, la célula y el resto del circuito hasta la valvula V1 que aisla a

la bomba neumadtica. Después se cierra la valvula V3. Se presuriza desde la bomba hasta la
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valvula V1, a continuacién se abre esta valvula y se eleva la presion en todo el circuito
hasta 20 MPa. Se abre de nuevo la valvula V3 para purgar las posibles burbujas de aire que
pudiesen quedar en todo el circuito. Este proceso se repite hasta que se considera que el
sistema esta libre de aire. Comienza entonces el proceso de medida de tiempos de caida
una vez se haya alcanzado la presién deseada y el equilibrio térmico. Las presiones a las
que se miden son: 5, 15, 25, 50, 75, 100, 125, 150, 175, 200, 225 y 250 MPa, vy las
isotermas que se han estudiado 313.15, 343.15 y 363.15 K. El tiempo de espera minimo
para considerar que la temperatura es estable en el sistema es de cuatro horas, lo habitual
en todo caso es dejar el bafio funcionando toda la noche a la temperatura necesaria vy, si
es necesario, hacer los ajustes necesarios antes de empezar a medir al dia siguiente, al
tiempo que se presuriza el liquido hasta la primera presidn que se va a estudiar. En el caso
de un cambio de presion, el tiempo de espera minimo es de 15 minutos. Para cada punto
de presién y temperatura considerado, se repite la medida seis veces. Una vez acabada la
toma de datos en una isoterma, se cambia la temperatura en el bafio termostatico y se
espera a que se alcance de nuevo el equilibrio térmico. Cuando se da por terminado el
estudio de la muestra, procedemos a la limpieza del equipo, tanto de la célula de medida
como del circuito de presidn, para ello la célula de medida se vacia por gravedad para a
continuacion, introducir un disolvente volatil (normalmente hexano) desde la bomba
neumatica por todo el sistema, repitiendo el proceso varias veces hasta que no se detecta
presencia de lubricante en el disolvente extraido del equipo. A continuacién, dejamos
circular aire comprimido por todo el sistema para eliminar posibles restos de disolvente.
Finalmente, conectamos la bomba de vacio al circuito durante varias horas, de manera

que dejamos el equipo listo para estudiar la siguiente muestra.

4.3. CALIBRACION DEL VISCOSIMETRO VISLPT2
Los viscosimetros de caida de cuerpo se basan en el movimiento de un sdlido
rigido que cae bajo la accién de la gravedad a través de un fluido. A medida que el cuerpo
avanza, el liquido puede fluir Unicamente por el espacio existente entre el tubo y el propio

cuerpo. Unos instantes después de haberse iniciado el movimiento el sélido alcanza su
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velocidad terminal. Los estudios [2-5] del movimiento del sélido a lo largo del tubo nos
muestran que podemos determinar la viscosidad del liquido a partir de la medida de su
velocidad terminal. La viscosidad dinamica, n, es una funcion del tiempo, At, que tarda el
cuerpo en recorrer la distancia entre las dos bobinas de deteccidn, de la diferencia de
densidad entre el cuerpo y el fluido, Ap = Pcuerpo - Piiquidor Y 10 parametros de calibracion

del aparato. Es decir,
n=F(Ap, At) 4.2

Para poder obtener los parametros de calibracién del equipo, necesitamos datos
fiables de al menos un liquido que pueda servir de referencia para el rango de
viscosidades de los fluidos a medir. Esta tarea, que para viscosidades bajas puede resultar
relativamente sencilla por la existencia de un nimero mas que suficiente de liquidos
medidos con buena precision, se vuelve considerablemente mas compleja a medida que
aumenta la viscosidad de los liquidos que nos proponemos estudiar, ya que practicamente
no hay en la bibliografia, liquidos en el rango de viscosidad de los fluidos hidraulicos y

aceites de engranajes, que hayan sido medidos a altas presiones con suficiente precisidn.

4.3.1. CALIBRACION PARA FLUIDOS HIDRAULICOS

Los liquidos hidraulicos objeto de estudio tienen viscosidades a 313 K y presion
atmosférica comprendidas entre 26 y 42 mPa-s. Para llevar a cabo la calibracion y
verificacion de la célula de medida en este rango de viscosidad, hemos utilizado diisodecil
ftalato (DIDP), di (2-etilhexil) ftalato (DEHP) y escualano (SQN), las estructuras de estos
dos ultimos se muestran en la Figura 4.5. Las viscosidades de estos fluidos son 38, 26 y 15
mPa-s respectivamente, a 313 K y presion atmosférica. Los datos existentes en la
bibliografia para estos liquidos se indican en la Tabla 3.1 (DIDP) y la Tabla 4.1 (DEHP y
SQN).

Para realizar el calibrado del viscosimetro hemos utilizado como fluidos de
referencia el DIDP y el DEHP para las isotermas de 313.15 K y 343.15 K, y DIDP para la

isoterma de 363.15 K. En el afio 2009, Harris proporciond una correlacion [6] de sus datos
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de viscosidad a presidn para el DIDP [6, 7]. Esta correlacién es valida en un rango de
presion de 0.1 a 395 MPa y entre 273y 353 K con un AAD de 1.3%, por ello la hemos usado
para obtener los valores de referencia de viscosidad para las isotermas de 313.15 K y
343.15 K. Peleties y Trusler [8] han publicado recientemente otra correlacidn para el DIDP
que es valida desde 0.1 a 140 MPa y desde 274 a 373 K con una AAD de 0.9%. Hemos
utilizado esta correlacion para obtener valores de referencia de viscosidad del DIDP a
363.15 K y a presiones de hasta 140 MPa. Para presiones mayores hasta 250 MPa (valor
maximo estudiado en esta tesis doctoral) hemos extrapolado los valores de estos autores
[8]. Harris también ha publicado una correlacion para DEHP valida desde 0.1 a 371 MPa y
desde 273 a 348 K con una AAD de 1.3%. Hemos utilizado los valores de viscosidad
obtenidos a partir de esta correlacién a 313.15 y 343.15 K para realizar el calibrado, lo que
nos permite efectuar la calibracién a estas dos temperaturas con DIDP y DEHP. La

ecuacion que hemos utilizado para llevar a cabo la calibracion de la célula es:
n =a+bApAt + c(ApAt)? 4.3

donde Ap = Peyerpo - Pliquidos Y At €l tiempo de paso entre las dos bobinas. Se han calculado
los parametros a, b y ¢ para cada isoterma ajustando la viscosidad de la bibliografia en
funcién del producto Ap-At (Figura 4.6). Para realizar el calibrado también debemos
conocer las densidades a presién para ambos liquidos que, en este caso, hemos obtenido

a partir de las correlaciones proporcionadas por Harris [6] y Peleties [8].
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Figura 4.6. Curva de calibracién a 313.15 K, o DIDP, o DEHP.

Tabla 4.1. Datos de viscosidad a presidn disponibles en la bibliografia para el DEHP y el SQN

Fuente Técnica Rango T /K Rango p / MPa
DEHP
ASME Report [9] Caida de cuerpo 273 - 491 0.1-1028
Irving y Barlow [4] Caida de cuerpo 303 0.1-550
Harris [6] Caida de cuerpo 273 —-348 0.1-371
Hata y Tamoto [10] Bola rodante 313-423 0.1-320
SQN
Kuss y Golly[11] Caida de cuerpo 313.15 0.1-98
Krahny Luft[12] Bola rodante 298.15-453.15 0.1-195
Bair[13] Caida de cuerpo 303.15-313.15 0.1-1060
Pensado et al.[14] Bola rodante 303.15-353.15 0.1-60
Kumagai et al.[15] Caida de cuerpo 273.15-333.15 0.1-30
Bair[16] Caida de cuerpo 293.15-373.15 0.1-1200
Tomida et al.[17] Bola rodante 293.15-353.15 10-20
Ciotta et al.[18] Hilo vibrante 308.18-448.25 0.1-176
Harris [6] Caida de cuerpo 273.15-353.15 0.1-379
Hata y Tamoto [10] Bola rodante 313.15-423.15 0.1-320

Se ha verificado la calibracién realizada determinando la viscosidad del SQN con
el equipo VisLPT2 desde 50 hasta 250 MPa y a 313.15, 343.15 y 363.15 K. Ademas, a
presién atmosférica y de 278.15 a 373.15 K, la viscosidad dindmica se ha determinado con
el viscosimetro Stabinger de Anton Paar. Los valores se presentan en las tablas 4.2 y 4.3.

La densidad del SQN necesaria en la ecuacion 4.3 se ha calculado a partir de la correlacién
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propuesta por Fandifio et al. [19], que es valida desde 278.15 a 353.15 Ky desde 0.1 a 45
MPa. Para presiones y temperaturas superiores hemos extrapolado los valores necesarios.
En este sentido debemos sefialar que una incertidumbre en la densidad de 0.01 g-cm'3
genera un error relativo en la viscosidad dindmica de aproximadamente 0.1% [20], por lo
que la extrapolacidén apenas contribuye a la incertidumbre final de la viscosidad dindamica
determinada en esta Tesis Doctoral.

Para poder comparar los valores experimentales del SQN con los de la bibliografia
(Tabla 4.1), hemos ajustado la viscosidad en funcidn de la temperatura y la presion a la
ecuacion 3.2 obteniendo una AAD de 1.0 %. Los parametros obtenidos se presentan en la
Tabla 4.4. A partir de esta correlacién hemos calculado los valores de viscosidad del SQN a
las condiciones de presion y temperatura que aparecen en la bibliografia y que se

encuentran dentro del rango de uso de nuestra ecuacién, es decir, sélo comparamos los

Tabla 4.2. Valores experimentales de la viscosidad dinamica, a presién atmosférica para SQN

T/K n/mPa-s T/K n/mPa-s T/K n/mPa-s
278.15 83.90 313.15 15.16 348.15 5.31
283.15 61.84 318.15 12.66 353.15 4.72
288.15 46.74 323.15 10.69 358.15 4.23
293.15 36.06 328.15 9.13 363.15 3.81
298.15 28.33 333.15 7.87 368.15 3.45
303.15 22.66 338.15 6.85 373.15 3.13
308.15 18.40 343.15 6.01

Tabla 4.3. Valores experimentales de la viscosidad dindmica, n/mPa-s,
del SQN a diferentes presiones y temperaturas (VisLPT2)

T/K
p/MPa 313.15 343.15 363.15
50 36.32
75 59.57 18.75
100 91.34 27.22 14.23
125 134.78 38.08 19.93
150 194.14 52.01 26.81
175 275.27 69.87 35.09
200 386.17 92.76 44.99
225 537.70 122.07 56.72

250 744.73 159.57 70.44
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valores que podemos obtener por interpolacién. Hemos representado en la Figura 4.7, las
desviaciones relativas obtenidas entre los valores de la correlacién y los valores publicados
por otros autores.

La mayoria de datos de la bibliografia muestran desviaciones inferiores al 4%, con
valores tanto positivos como negativos. La AAD de todos los datos considerados es de
1.5%, mientras que la serie con mayor AAD se corresponde con la publicada por Bair [16],
con un valor de 3.2%. Sin embargo, la desviacion maxima proviene de la serie de Harris
[21] con un valor de 7.8% a la temperatura de 363.15 K y presion de 250 MPa. Como se

aprecia en la Figura 4.7, las desviaciones son sensiblemente superiores a partir de los 200

Tabla 4.4. Parametros de la ecuacion 3.2 para el SQN

A/ mPa-s B/K c/K F E;/MPa  E,/MPa-K' E,/MPa-K?>
0.0681584  785.559  167.816  7.5156 131.54 -1.0745 0.0058725
10
o °
]
5 . ‘ ®
N Y O
& m] o L) o g
- o0 eUu o
—_ @ O
+ [m]
= A o O 0
! ]
=] A
—
-5 ] m
-10
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250

p/MPa

Figura 4.7. Desviaciones entre la correlacién obtenida a partir de nuestros datos de viscosidad y
otros valores del SQN publicados previamente en la bibliografia: M Kuss y Golly [11]; A Bair et al.
[13]; ® Pensado et al. [14]; ™ Bair [16]; ® Kumagai et al. [15]; ® Tomida et al. [17];  Ciotta et al.
[18]; o Harris [6], *~Hata y Tamoto [10] y ® Harris[21]. (--) incertidumbre del equipo VisLPT2
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MPa. No hemos incluido los datos de Krahn y Luft [12] ya que presentan desviaciones
cercanas al 15% para casi todos los datos dentro del rango analizado. En este sentido,
debemos indicar que otros autores [6, 18] ya han sefialado previamente que los datos de
Krahn y Luft para el SQN no son coherentes con los datos de otros autores publicados
hasta el momento. Asi, Ciotta et al. [18] obtienen desviaciones de hasta el 21% con los
datos de Krahn y Luft. En la Figura 4.7, también podemos comprobar la escasez de datos a
altas presiones. Teniendo en cuenta el procedimiento de calibracion, la repetibilidad del
tiempo de caida, la estabilidad térmica y de presidn asi como sus incertidumbres, al igual
que la incertidumbre en las densidades, estimamos una incertidumbre experimental para
la medida de viscosidad con el equipo VisLPT2 del 5%, para liquidos con grados de

viscosidad comprendidos entre 15 y 68, aproximadamente.

4.3.2. CALIBRACION PARA FLUIDOS DE ENGRANAJES

Para valores de viscosidad considerablemente superiores, de entre 200 y 400
mPa-s a 313.15 K, no existen en la actualidad liquidos que puedan usarse como fluidos de
referencia. En colaboracién con el profesor Harris de la University of New South Wales,
Australia, hemos decidido usar el dipentaeritritol hexaisononanoato (DiPEiC9), que tiene
una viscosidad de 392 mPa-s a 313.15 K. El método de calibrado del Prof. Harris sélo
precisa de datos de viscosidad a presion atmosférica [22], lo que permite realizar la
calibracién utilizando Unicamente liquidos de referencia Cannon, por ejemplo. Los datos
medidos por el Prof. Harris cubren el rango de 293 a 363 Ky de 0.1 a 200 MPa. Debemos
sefialar no obstante, que a 293, 298, 303 y 313 K, el Prof. Harris sélo ha realizado ensayos
a presion atmosférica, debido a que en estas condiciones los tiempos de caida eran
extremadamente altos. Por ello, nos hemos visto obligados a extrapolar todos los valores
de viscosidad a presidén para la isoterma de 313.15 K y a partir de 100 MPa para la
isoterma de 343.15 K, utilizando para ello una correlacién global que incluye todos sus
datos experimentales. Cabe precisar, que el objetivo del proyecto de investigacion
BIOVESIN es el de proporcionar valores de viscosidad para los lubricantes con fines

industriales, por lo que una incertidumbre del orden del 10% es admisible.
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En la Figura 4.8 podemos comprobar que los datos de viscosidad a presion
atmosférica obtenidos por el Prof. Harris presentan un excelente acuerdo con los
obtenidos en nuestro laboratorio con el viscosimetro Anton Paar Stabinger SVM3000. Asi,
las desviacién media porcentual es de 1.8% y la maxima de 3.6%.

Para los lubricantes de engranajes, disefiamos un nuevo cuerpo de caida al que se
le practicd un orificio en su eje central. De esta forma se consigue disminuir los tiempos de
caida, lo que es de gran interés sobre todo a la temperatura de 313.15 Ky presiones altas.
Hemos utilizado la siguiente ecuacion para determinar la viscosidad dindmica de los

lubricantes de engranajes:

n= K(T, p)(pcuerpo - pliquido)At 44
2500
4
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Figura 4.8. (a) Viscosidad del DiPEiC9 a presidn atmosférica, ¢ Harris; ® Esta Tesis Doctoral.
(b) Desviaciones relativas entre ns,,: Viscosidad medida en la USC; y nc..: Viscosidad
medida por el Prof. Harris en Canberra.
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En primer lugar determinamos el parametro de calibrado K para cada presion y
temperatura a partir de los tiempos de caida medidos en esta Tesis Doctoral para el
DiPEiC9, la densidad determinada previamente en nuestro laboratorio [23] con el
densimetro DMA HPM de Anton Paar, en el intervalo 283.15 —398.15 Ky 0.1 — 70 MPa, y
los valores de viscosidad facilitados por el Prof. Harris. Posteriormente se determinaron
las viscosidades de seis lubricantes para engranajes de origen vegetal, mineral y sintético,
a partir del pardmetro de calibrado K(T,p). Teniendo en cuenta todos los factores
asociados al célculo de la viscosidad (las diversas incertidumbres y las estabilidades

térmica y de presion), estimamos una incertidumbre para estas medidas en torno al 8%.

4.4, REGIMEN LAMINAR
Como ya se ha mencionado en la seccién 2.1.5, una de las condiciones que debe
cumplir cualquier medida realizada en los viscosimetros de caida de cuerpo, es que el
numero de Reynolds sea particularmente bajo. Ducoulumbier et al. [24], han comprobado

que el numero de Reynolds puede escribirse de la siguiente forma:

_pvD,

Re
n

4.5

donde p y n son la densidad y la viscosidad del fluido respectivamente, v es la velocidad
media del flujo (la separacién entre las bobinas dividido por el tiempo que tarda el cuerpo
en recorrerla), y D, es el diametro equivalente. La definicién de este diametro equivalente
varia en funcion de los autores (Tabla 4.5), si bien es en general una funcién del didmetro
del tubo y del cilindro. Para las tres definiciones del didametro equivalente, hemos
evaluado el caso mas critico, en el que la velocidad del cuerpo que cae es la mas alta, lo
que es equivalente al tiempo de caida mas bajo. Un ejemplo de este célculo se muestra en
la Figura 4.9. Como puede observarse, incluso en el caso menos favorable, hemos
trabajado en condiciones notablemente por debajo del limite marcado para el nimero de
Reynolds, de manera que en efecto, el movimiento del cuerpo de caida se produce en

condiciones de fluido laminar siendo por tanto validos los ensayos realizados.
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Tabla 4.5. Diametro equivalente segun autores

D. Condicion flujo laminar Referencia
DY |0*-d?
d |2 In(—j— — Re< 10 Lohrenz y Kurata [25]
d D* +d
2R Re <200 Chen y Swift [1]
2r?
— Re < 1000 Isdale et al. [26]
(R-r)

D es el didametro y R el radio del tubo mientras que d y r son el diametro y el radio del cuerpo que
cae respectivamente.

600 1800

BIO32 Flujo laminar para Re < 1000 DEHP Flujo laminar para Re <1000
1600
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400 1200
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T 300 T
= £ 800
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400
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Figura 4.9. Viscosidad frente al nimero de Reynolds para dos de los liquidos estudiados en esta
Tesis Doctoral. ¢ 313.15K, 0 343.15 Ky 4 363.15K
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5. VISCOSIMETRIA DE CAIDA DE CUERPO: RESULTADOS

El proyecto BIOVESIN tiene como objetivo el desarrollo de lubricantes amigables
con el medio ambiente a partir de aceites vegetales de ultima generacién y de aditivos
biodegradables con una buena relacién rendimiento/costo. Es decir, desarrollar
lubricantes de base vegetal que como productos finales cumplan las especificaciones
técnicas requeridas para cada aplicacion sin que en el proceso se conviertan en nocivos
para el medioambiente y manteniendo en la medida de lo posible, un coste relativamente
bajo. Para llevar a cabo este proyecto es necesario un amplio esfuerzo de investigacion y
desarrollo en el que estan involucradas, como se ha comentado en la seccién 1.5, un
elevado numero de empresas y centros de investigacidn espafioles.

Las aplicaciones industriales en las que se pretende emplear los nuevos
lubricantes desarrollados en el proyecto BIOVESIN son cuatro: grupos hidraulicos,
engranajes, motores de dos tiempos y rodamientos con grasas. En esta Tesis Doctoral nos
hemos centrado en la caracterizacidon del comportamiento viscoso a presion de los aceites
desarrollados para grupos hidraulicos y para engranajes. Cada aplicacion tiene sus propios
requisitos en cuanto a las propiedades que se esperan del lubricante. Dado que el objetivo
del proyecto es el de sustituir los lubricantes minerales utilizados actualmente por nuevas
formulaciones de origen vegetal, la metodologia mds adecuada es la de comparar
directamente las propiedades viscosas del aceite mineral comercial, que nos sirve de
referencia, con los aceites prototipo (base + aditivos), de origen vegetal. Tanto para los

aceites de grupos hidraulicos como de engranajes, disponemos de aceites minerales de
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referencia de dos empresas, Agria y Gamesa. Agria es una empresa dedicada a la
fabricacion y venta de maquinaria agricola (tractores, motocultores, motoazadas vy
motosegadoras), de construccion (motovolquetes y carretillas todo terreno), asi como
cajas de cambios, puentes diferenciales y otros componentes. Por su parte, Gamesa
fabrica, instala, opera y mantiene turbinas edlicas de generacién de electricidad en
parques edlicos distribuidos en una amplia variedad de localizaciones geograficas. Esta

empresa esta presente en unos 30 paises de 4 continentes distintos.

Tabla 5.1. Prototipos de lubricantes hidraulicos y de engranajes desarrollados
en el marco del proyecto biovesin

Caodigo Aplicacion Composicion
BIOGIR-01 [HOSO 83%]+Paquete aditivos 1
BIOGIR-02 [HOSO 83%] + paquete AO-1/CI/CP + AW-1
BIOGIR-03 Aceite [HOSO 83%] + paquete AO-2/CI/CP + AW-1
BIOGIR-04*  Hidréulico [HOSO 83%] + ESTER-1 + paquete AO-2/CI/CP + AW-2 + DPP
5 o] + -1 + paquete AO- + -3+
BIOGIR-05 [HOSO 83%] + ESTER-1 AO-2/CI/CP + AW-3 + DPP
BIOGIR-06* [HOSO 83%] + ESTER-2 + paquete AO-2/CI/CP + AW-2 + DPP
BIOGIR-201 50% [HOSO 83%] + ESTER-3 + Espesante 9 + Pag. Adit. 1
BIOGIR-202 50% [HOSO 83%] + ESTER-3 + Espesante 9 + Pag. Adit. 2
BIOGIR-203 50% [HOSO 83%] + ESTER-3 + Espesante 9 + Pag. Adit. 3
BIOGIR-204 50% [HOSO 83%)] + ESTER-3 + Espesante 10 + Paqg. Adit. 1
BIOGIR-205 50% [HOSO 83%] + ESTER-3 + Espesante 10 + Paq. Adit. 2
BIOGIR-206 Aceite 50% [HOSO 83%] + ESTER-3 + Espesante 10 + Paqg. Adit. 3
BIOGIR-207 Engranaies 50% [HOSO 83%] + ESTER-3 + Espesante 8 + Pag. Adit. 1
BIOGIR-208 granaj 50% [HOSO 83%] + ESTER-3 + Espesante 8 + Paq. Adit. 2
BIOGIR-209 50% [HOSO 83%] + ESTER-3 + Espesante 8 + Pag. Adit. 3
BIOGIR-210* 50% [HOSO 83%] + ESTER-3 + Espesante 8 + Pag. Adit. 4
BIOGIR-211 50% [HOSO 83%] + ESTER-3 + Espesante 8 + Paq. Adit. 5
BIOGIR-212* 25 % [HOSO 83%] + Ester sintético alta viscosidad + Adit. 4
BIOGIR-213* 45 % [HOSO 83%] + Ester sintético alta viscosidad + Adit. 4

HOSO: Aceite de girasol alto oleico; AO: Antioxidantes; Cl: Inhibidores de la corrosion;
CP: Depresor del punto de turbidez; AW: Antidesgaste; DPP: Depresor del punto de fluidez.
* Lubricantes estudiados en esta Tesis Doctoral.

Verkol es una empresa dedicada a la fabricaciéon de grasas y aceites lubricantes
para magquinaria industrial y, en menor medida, para el sector de automocion. Esta
empresa ha sido la encargada de formular los prototipos que se muestran en la Tabla 5.1.

Las primeras caracterizaciones fisico-quimicas (puntos de fluidez y de inflamabilidad,
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homogeneidad, caracteristicas oxidativas, entre otras) de los aceites formulados han sido
realizadas por Verkol y por Tekniker, una fundacion privada sin animo de lucro, experta en
lubricantes, que ademads dispone de los medios para analizar el estado de los lubricantes
en uso, asi como para llevar a cabo simulaciones de desgaste. Los motivos por los que un
prototipo de aceite es descartado son muy variados: no alcanza la viscosidad requerida, el
punto de fluidez es muy alto, la formulacién no es homogénea, entre otros. Para los
fluidos hidraulicos y los aceites de engranajes, la empresa Verkol, centrd sus esfuerzos en
mejorar tres cualidades concretas sobre la base de girasol: el comportamiento a baja
temperatura, la estabilidad a la oxidacidn y las propiedades antidesgaste. A la hora de
valorar las aditivaciones a emplear, sus ingenieros han tenido en cuenta los requisitos
exigidos por la norma Ecolabel [1], ademas de que por supuesto debian ser solubles en las
biobases, ya que las aditivaciones disefiadas para aceites minerales pueden generar
problemas en aceites vegetales. Los prototipos que hemos caracterizado han sido aquellos
que han pasado las pruebas iniciales y podrian, por tanto, ser vélidos para su uso

definitivo en la maquinaria de las empresas participantes en el proyecto.

5.1. ACEITES HIDRAULICOS

En este trabajo de investigacion hemos estudiado dos aceites minerales de
referencia para grupos hidrdulicos que denominamos como RH32 y RH46, el nimero
indica su grado de viscosidad I1SO (segun las normas I1SO 3448 y DIN 51519). El lubricante
RH32 consiste basicamente en una base del grupo Il a la que se han afiadido mejoradores
de la viscosidad, mientras que el RH46 es un aceite del grupo I. El grupo hidraulico de los
aerogeneradores en el que se emplea el RH32 realiza tres funciones: orientar las palas,
frenar el rotor y frenar el giro de la barquilla. Por su parte, el RH46 se emplea en los
circuitos hidraulicos de direccion, elevacion y servicios auxiliares de pequefios tractores
agricolas. En la Figura 5.1 hemos presentado el tractor y el circuito hidraulico de un

aerogenerador en los que se utilizan estos lubricantes. A los aceites de origen vegetal
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BIOGIR-04 y BIOGIR-06, destinados a substituir a los anteriores los denominaremos BIO32

y BIO46 en esta Tesis Doctoral.

Figura 5.1. Modelo de tractor en el que se esta usando el RH46 y
esquema de circuito hidraulico de un aerogenerador (aceite RH32)

A partir de los ensayos previos realizados por Verkol y Tekniker, sabemos que los
aceites minerales de referencia tienen un punto de congelacion ligeramente inferior a los
238 K, un punto de inflamacién en torno a los 500 K y un indice de viscosidad en torno a
140. Debido al rango de temperaturas de trabajo de la maquinaria, se debe tener en
cuenta el comportamiento a baja temperatura de los aceites de referencia para intentar
reproducirlo en los aceites desarrollados. Hablamos especificamente de su fluidez a
temperaturas bajas, puesto que aunque los aceites vegetales tienen en general
viscosidades mas bajas que los minerales, su punto de congelacion es mas alto. En las
pruebas realizadas en la Fundacion Tekniker se comprobd que la base del lubricante
vegetal, que es un aceite de girasol alto oleico (con 83% de 4acido oleico), tiene un punto
de congelacion de 255 K segun la norma ASTM D-97, sin embargo cristaliza
completamente tras 20.5 horas a 267 K. Para mejorar las propiedades de la base
lubricante a bajas temperaturas tras realizar diversas pruebas, en Verkol se optd por
anadir un depresor del punto de congelacion. También anadieron un paquete especifico
de aditivos para mejorar las propiedades antioxidantes y de inhibicion de la corrosién, y

otro paquete mas para mejorar las propiedades antidesgaste. A los aceites BIO32 y BIO46



Capitulo 5 161

se les afiadieron distintos tipos de ésteres con diferentes porcentajes de base vegetal.
Esto es lo que les confiere distintas viscosidades. Asi pues, partiendo de la misma base
vegetal con una viscosidad cinematica de 39.5 cSt a 313.15 K, nuestros socios de Verkol
llegaron a dos formulaciones definitivas con viscosidades cinemdticas de 30.6 cSt y 41.5
cSt para el BIO32 y el BIO46, respectivamente. En su composicion final, los aceites BIO32 y
BlO46 tienen un punto de congelacidn de 243 Ky 246 K, asi como puntos de inflamacién

de 553 Ky 589 K respectivamente.

5.2. ACEITES DE ENGRANAIJES

En el caso de los aceites de engranajes, hemos denominado a los dos aceites
minerales de referencia como RE180 y RE320. En este caso, el numero indica
aproximadamente su viscosidad cinematica a 313.15 K (para el RE320, también es su
grado ISO). A los aceites de origen vegetal destinados a substituir a los anteriores los
denominaremos BIO180, BIO320a y BIO320b, que se corresponden respectivamente con
el BIOGIR-213, BIOGIR-210 y BIOGIR-212, de la Tabla 5.1. Estos lubricantes son mezclas de
45%, 50% y 25% respectivamente de la base de aceite alto oleico con un éster
biodegradable de alta viscosidad, y paquetes de aditivos adecuados para lograr las
caracteristicas necesarias para su uso en la maquinaria de destino. Disponemos también
de un lubricante desarrollado de base sintética que denominamos SIN320. Este fluido
sintético es una mezcla del éster biodegradable empleado en los liquidos vegetales para
engranajes junto al éster usado en el BIO46, al que le han afadido el mismo paquete de
aditivos que el BIO180. El RE180 esta siendo utilizado en el mismo tractor que el RH46,
concretamente en su transmisidon, compuesta por una caja delantera y otra caja trasera.
Mientras que el aceite RE320 se usa en multiplicadoras de aerogeneradores edlicos, dos
ejemplos de la cuales se muestra en la Figura 5.2.

Si bien para los fluidos hidraulicos el objetivo era igualar lo maximo posible la
viscosidad de los aceites desarrollados a la de los de referencia a 313 K, para engranajes la

situacion es un poco diferente ya que la temperatura de trabajo a la que opera el RE320
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en las multiplicadoras esta en torno a 343 K. Por lo que serd a esa temperatura donde el
nuevo producto debe mostrar un valor de viscosidad similar al aceite de referencia. El
RE180 trabaja en maquinaria en la que la temperatura puede variar entre 268 y 333 K,

aunque lo habitual serd que supere los 290 K.

Figura 5.2. Ejemplos de multiplicadoras utilizadas en aerogeneradores

En la Tabla 5.2 mostramos a efectos comparativos las viscosidades, los puntos de
congelacién e inflamacién para los cinco aceites de engranajes del proyecto BIOVESIN y de
la base vegetal empleada en los aceites desarrollados. Los dos aceites minerales de
referencia para engranajes estudiados tienen puntos de congelacién mas altos que los
aceites hidrdulicos, puntos de inflamacién en torno a los 508 K e indices de viscosidad
alrededor de 97, mientras que los fluidos desarrollados tienen puntos de congelacion mas
bajos y de inflamacidn mas altos que los minerales correspondientes. La aditivacion
empleada por Verkol incluyé también componentes para mejorar las propiedades
antioxidantes y de inhibicion de la corrosion, asi como las propiedades antidesgaste. La

Unica diferencia entre el aceite BIO180 y el BIO320b es la cantidad de éster utilizado en la

Tabla 5.2. Viscosidad cinematica a 313.15 K, junto con el punto de congelacion y el de inflamacion
de los aceites minerales y vegetales

RE1S0  BIO180  RE320 BIO320a BIO320b 03¢

vegetal
v,mm*/s 182.6 148.8 322.1 221.1 245.6 39.3
Temp. Congelacién, K 252 237 264 243 240 270

Temp. Inflamacién, K 505 533 511 535 533 580
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mezcla, ya que la aditivacién es la misma (Tabla 5.1). Esto nos permitira mas adelante
comparar el efecto provocado por una distinta proporcién éster-aceite alto oleico. La
diferencia en porcentaje se debe a que en el proyecto BIOVESIN, después de analizar otras
posibilidades [2-4], se decidid usar ésteres para ajustar la viscosidad a los valores
requeridos para cada aplicacion. El BIO320a es el que mayor cantidad de aceite alto oleico
tiene porque el método utilizado para aumentar su viscosidad ha sido a través de un

espesante especifico.

5.3. VISCOSIDAD DINAMICA

5.3.1. ACEITES HIDRAULICOS

Hemos estudiado la viscosidad a presiéon atmosférica en el rango 288.15 a 373.15
K con el viscosimetro Stabinger para los cuatro lubricantes hidraulicos. Como muestran los
datos de la Tabla 5.3, los liquidos con base vegetal presentan una dependencia con la
temperatura mas suave que la de los aceites minerales. Asi que aunque a las temperaturas
mas bajas, la viscosidad de los vegetales es inferior a la de su correspondiente lubricante
mineral, al aumentar la temperatura la situacion se invierte (Figura 5.3). Este

comportamiento es debido al alto indice de viscosidad de los aceites vegetales.

Tabla 5.3. Valores experimentales de la viscosidad dinamica a presién atmosférica,
n / mPa-s, para los cuatro lubricantes estudiados

T/K RH32 BIO32 RH46 BIO46 T/K RH32 BIO32 RH46 BIO46
288.15 88.04 78.80 1519 113.6 333.15 12.83 1486 19.46 19.29
293.15 66.60 62.05 1129 88.08 338.15 11.03 13.00 16.54 16.74
298.15 5137 49.64 85.67 69.56 343.15 9.56 11.46 1420 14.63
303.15 40.30 40.32 66.26 55.80 348.15 8.35 10.17 12,29 12.88
308.15 3219 3320 52.14 4538 353.15 7.35 9.08 10.73  11.42
313.15 26.11 2767 4169 37.41 35815 6.51 8.16 9.43 10.18
318.15 2148 2333 3381 31.21 363.15 5.81 7.37 8.35 9.13
323.15 1790 19.89 27.80 26.33 368.15 521 6.68 7.43 8.23
328.15 15.08 17.11 23.13 2243 373.15 4.70 6.09 6.66 7.45
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Figura 5.3. Viscosidad a presion atmosférica de A RH46, © BIO46, ¢ RH32y 1 BIO32

Posteriormente, se estudid el comportamiento viscoso a alta presion utilizando el
viscosimetro VisLPT2 que se ha descrito en el capitulo 4. Para ello hemos realizado el
proceso de calibracidn detallado en la seccidn 4.4.1 utilizando DIDP y DEHP como fluidos
de referencia. Para aplicar la ecuacion 4.3 y obtener la viscosidad, se necesita ademds de
los tiempos de caida, las densidades de los fluidos y del cuerpo de caida. La densidad de
los fluidos se ha determinado en nuestro laboratorio [5] con el densimetro de oscilacidn
mecdanica HPM, en el intervalo de temperatura 278.15 — 353.15 K para BIO32 y BIO46; y en
el intervalo 298.15 — 373.15 K para RH32 y RH46 y presiones hasta 60 MPa para todos los
aceites. Nuestra técnica de viscosidades alcanza los 250 MPa, de manera que para obtener
valores de densidad a presiones mayores a 60 MPa, los datos experimentales de densidad
fueron correlacionados en funciéon de la temperatura y de la presién mediante una
ecuaciéon Tammann-Tait [5]. Los parametros de las correspondientes correlaciones se
usaron para extrapolar los valores de densidad a las presiones superiores de nuestro

viscosimetro. Ya hemos indicado en la seccién 4.3.1 que la extrapolacidon en densidad
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genera un error experimental muy por debajo de la incertidumbre del equipo empleado
para medir las viscosidades (5% para los aceites hidrdulicos). Se han determinado los
tiempos de caida de los cuatro fluidos hidraulicos y se ha calculado la viscosidad dinamica
en funcién de la temperatura y de la presién. Los datos se muestran en la Tabla 5.4.
Debemos sefalar que hay ciertas presiones a las que no se muestran datos en esta tabla,
esto es debido a que en algunos casos, los tiempos de medida eran excesivamente bajos
para determinarlos con una precision adecuada. Debemos recordar que se utiliza el
mismo cuerpo o solido para medir los calibrantes y los aceites desarrollados, por lo que es

necesario realizar una optimizacion de los tiempos de caida.

Tabla 5.4. Valores experimentales de la viscosidad dindmica a diferentes presiones, n/mPa-s,
determinados con el equipo VisLPT2, para los cuatro fluidos hidraulicos

T/K
RH32 Bl032
p / MPa 313.15 343.15 363.15 313.15 343.15 363.15
10 36.77 38.68
25 46.99 15.46 44.01 16.31
50 72.06 23.01 13.10 58.01 21.95 13.60
75 110.4 33.54 18.55 78.38 29.23 17.86
100 167.4 48.02 25.60 106.1 38.43 22.97
125 250.9 67.78 34.53 142.9 49.91 28.94
150 371.6 94.33 45.57 190.5 63.94 35.69
175 544.4 129.8 58.87 251.6 80.96 43.10
200 790.2 176.8 74.48 329.2 101.5 50.97
225 1138 238.7 92.35 427.5 126.0 59.02
250 1631 320.1 112.2 551.7 155.2 66.95
RH46 Bl1046
p / MPa 313.15 343.15 363.15 313.15 343.15 363.15
10 45.45 38.58
25 69.71 22.60 51.99 19.76
50 123.2 36.67 18.88 78.91 28.70 17.25
75 198.9 55.23 27.71 112.8 39.47 23.18
100 305.9 79.71 38.67 155.5 52.45 30.05
125 457.3 112.0 52.13 209.4 68.09 37.97
150 671.3 154.5 68.42 277.2 86.94 47.05
175 973.8 210.4 87.70 362.7 109.6 57.40
200 1401 283.7 109.7 470.4 137.0 69.09
225 2004 379.8 133.6 606.1 169.8 82.14

250 2855 505.1 156.8 777.1 209.4 96.51
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En la Figura 5.4 se muestra el comportamiento de la viscosidad con la presion
para cada uno de los fluidos estudiados. Para todos ellos, la viscosidad aumenta a medida
que elevamos la presidn, siendo los dos aceites con base mineral los que presentan una
mayor dependencia con la presidn. En la Figura 5.5 se muestra como incluso el menos
viscoso de los dos aceites minerales supera en valor al mds viscoso de los dos aceites
vegetales, entre los 100 y 125 MPa a 343.15 Ky entre los 155 y 175 MPa a 363.15 K. De la
Figura 5.5 se puede concluir que la dependencia de la viscosidad con la presion es RH46 >
RH32 > BIO46 > BIO32. Asi, la aditivacidon que da lugar a una mayor viscosidad al aceite

BIO46 también produce una mayor dependencia de la misma con la presién.

5.3.1. ACEITES DE ENGRANAIJES
Siguiendo el mismo procedimiento que con los liquidos hidraulicos, se determiné

en primer lugar la viscosidad a presién atmosférica con el viscosimetro Stabinger, cuyos
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Figura 5.5. Viscosidad dindmica en funcion de la presion para A RH46, e BIO46,
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resultados se presentan en la Tabla 5.5. Tanto a partir de los datos de esta tabla, como a
través de la Figura 5.6, se puede observar como a bajas temperaturas la viscosidad de los
aceites desarrollados es menor que para los respectivos lubricantes de referencia, lo que
facilita el arranque en frio de la maquinaria (a menor viscosidad, se necesita menos
energia para mover las partes moviles) hasta que la multiplicadora o las cajas de cambios
del tractor alcanzan la temperatura de trabajo. Es particularmente notable, la fuerte
dependencia de la viscosidad con la temperatura del aceite mineral de referencia para
engranajes (RE320). Asi, su viscosidad a 288.15 K es un 50% superior al SIN320, que es el
segundo liquido mas viscoso a esa temperatura, mientras que su viscosidad a 373.15 K es

menor que la de los tres lubricantes desarrollados para sustituirlo.
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Tabla 5.5. Valores experimentales de la viscosidad dindmica a presion atmosférica,
n/mpPa-s, para los seis lubricantes estudiados

T/K RE180 B10180 RE320 BlO320a BIO320b SIN320
288.15 889.5 544.1 1783 795.6 1017.6 1121
293.15 603.3 397.7 1175 584.3 723.5 786.9
298.15 419.4 296.5 794.9 437.6 526.2 565.6
303.15 298.6 225.3 551.9 333.8 390.7 415.5
308.15 217.3 174.3 3923 259.0 295.5 311.4
313.15 161.4 136.9 285.0 204.2 227.5 237.7
318.15 122.2 109.2 211.2 163.4 178.0 184.6
323.15 94.06 88.34 159.4 1325 1413 145.6
328.15 73.61 72.36 122.4 108.8 113.8 116.5
333.15 58.48 59.96 95.55 90.34 92.81 94.54
338.15 47.26 50.24 75.69 75.83 76.60 77.65
343.15 38.56 42.51 60.79 64.27 63.91 64.50
348.15 31.84 36.31 49.44 54.97 53.88 54.15
353.15 26.58 31.27 40.70 47.41 45.85 45.91
358.15 22.42 27.15 33.87 41.20 39.33 39.27
363.15 19.09 23.74 28.48 36.07 34.03 33.87
368.15 16.39 20.90 24.18 31.77 29.66 29.44
373.15 14.19 18.52 20.71 28.16 26.02 25.77

Para llevar a cabo el estudio del comportamiento de la viscosidad con la presion,
hemos utilizado también el viscosimetro VisLPT2, utilizando el proceso de calibracién
detallado en la seccidn 4.4.2 en el que se utiliza el DiPEIC9 como fluido de referencia. Los
valores de viscosidad obtenidos para los seis lubricantes se muestran en la Tabla 5.6, la
representacion grafica de los mismos se muestra en las figura 5.7 y 5.8. La densidad de los
fluidos necesaria para el calculo de la viscosidad (ecuacidn 4.4) se ha determinado en
nuestro laboratorio [6] con el densimetro HPM en el intervalo de temperatura 278.15 —
398.15 K para BIO180, BIO320a, BIO320b y SIN320 hasta presiones de 120 MPa; en el
intervalo 283.15 — 398.15 K y hasta 120 MPa para el RE180; y en el intervalo 298.15 —
373.15 K para RE320 y presiones hasta 60 MPa. Al igual que se hizo en el caso de los
aceites hidraulicos, los datos experimentales de densidad fueron correlacionados en
funcion de la temperatura y de la presién mediante una ecuacion Tammann-Tait [6]. Los
parametros de las correspondientes correlaciones se usaron para extrapolar los valores de

densidad a las presiones que estan fuera del rango en nuestro viscosimetro. De nuevo,
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debido a que la densidad del cuerpo de caida es muy superior a la del liquido, el error
generado por esta extrapolacion es muy pequefio con respecto a la incertidumbre del
equipo (8% en el caso de los lubricantes para engranajes).

En la Figura 5.7 se observa como la viscosidad aumenta a medida que se
incrementa la presidon y como la dependencia es diferente para los lubricantes estudiados.
Asi los dos lubricantes con base mineral presentan una acusada dependencia con la
presién. Como en el caso de los fluidos hidrdulicos, representando la evolucién de la
viscosidad con la presidn a la misma temperatura, podemos ver cémo los dos fluidos de
referencia son los que alcanzan las mayores viscosidades a medida que aumenta la

presién de trabajo.
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Figura 5.7. Viscosidad dindamica en funcidn de la presion a 313.15 Ky 363.15 K para RE320 (4),
RE180(M), SIN 320 (e), BIO320b (A ), BIO320a (o) y BIO180(x)
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Tabla 5.6. Valores experimentales de la viscosidad dinamica a diferentes presiones, n/mPa-s,
determinadas con el equipo VisLPT2, para los seis lubricantes de engranajes

T/K
RE180 BIO180
p/MPa 313.15 343.15 363.15 313.15 343.15 363.15
10 199.8 180.5
25 352.0 258.5
50 733.6 421.6
75 1313 221.6 625.0
100 2154 351.1 870.5 202.4
125 3359 531.5 207.3 1167 276.6
150 5106 783.2 294.0 1534 368.7
175 7709 1140 404.5 2008 485.4 229.0
200 11741 1659 548.7 2656 638.4 287.6
225 18291 2441 743.8 3594 848.0 364.5
250 29520 3671 1020 5037 1149 468.2
RE320 SIN320
p/MPa 313.15 343.15 363.15 313.15 343.15 363.15
10 378.8 389.7
25 586.2 525.6
50 1122 816.5 216.8
75 2002 1207 296.6
100 3415 182.5 1730 400.8
125 5675 268.8 2441 536.0 214.9
150 9325 389.9 3433 713.4 299.2
175 15358 562.8 4864 951.4 400.4
200 25663 815.8 7017 1281 524.6
225 44023 1198 10419 1756 683.4
250 78427 1798 16092 2471 896.6
BI0320a BIO320b
p/MPa 313.15 343.15 363.15 313.15 343.15 363.15
10 241.0 253.8
25 342.1 390.2
50 552.2 689.6
75 812.9 212.0 1079 231.4
100 1126 311.3 1565 329.8
125 1504 4253 194.7 2168 454.0 199.6
150 1972 556.0 260.5 2929 611.4 274.1
175 2576 709.3 336.6 3928 815.1 360.5
200 3400 896.3 427.4 5311 1088 462.9
225 4593 1137 540.6 7335 1467 589.6

250 6429 1463 690.1 10485 2022 755.2
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5.4, CORRELACIONES Y MODELOS DE VISCOSIDAD

5.4.1. ECUACIONES DE CORRELACION

Una vez obtenidos los resultados experimentales del comportamiento viscoso de
los aceites hidraulicos y de engranajes, debemos correlacionarlos con una ecuacion que
represente de forma adecuada la dependencia de la viscosidad con la presién y la

temperatura para este tipo de fluidos. Hemos preseleccionado las siguientes ecuaciones:

F
p+E B
T)=A ex 51
n(p ) (pref+E\J p[T_C)

[ ] 12 13 [}

77:exp[a'+b'p+c'p2+dJrep+f d +gp+th 5.2
T-T,

. y _ d||+e||p+f||p2+gnp3

n=expla'+h" p+c'' p°+ = 5.3

Estas ecuaciones y otras similares han sido utilizadas con anterioridad por otros
autores [7-11] para representar el comportamiento viscoso a alta presion de liquidos
ionicos y fluidos tipo éster, entre otros. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla
5.7 para los fluidos hidraulicos, y en la Tabla 5.8 para los aceites de engranajes. Como se
puede ver en la Tabla 5.7, con las tres correlaciones se obtienen desviaciones bastante
similares, en general, el liquido con el que se obtienen resultados menos satisfactorios es
el de referencia mineral RH46, con una AAD tanto para la ecuaciéon 5.1 como para la
ecuacion 5.3 de 2.8%, y una MD de 16.2% y de 15.7%, respectivamente. El liquido con el
qgue se obtienen mejores resultados es el desarrollado BIO46, asi, con la ecuacion 5.2 la
AAD es del 1.4%. La menor desviacion maxima (9.3%) se obtiene para el RH32 también
con la ecuacidén 5.2. Se puede observar también que los Bias son mucho menores que las
AAD, lo que significa que es un ajuste equilibrado, puesto que hay puntos experimentales
por encima y por debajo del valor calculado a partir de las correlaciones. En todos los
casos las desviaciones medias porcentuales son inferiores a la incertidumbre experimental

del equipo (5% en el caso de liquidos hidraulicos).
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Tabla 5.7. Parametros y desviaciones relativas de las tres ecuaciones de ajuste

para los liquidos hidrdulicos

RH32 BIO32 RH46 BIO46
ecuacion 5.1
A-10° / mPa-s 70.7806 117.407 72.3029 109.474
B/K 866.057 852.631 938.470 913.851
C/K 166.627 157.088 165.493 156.512
E,/ MPa 1781.6 1641.0 2311.5 821.86
E, / MPa-K -10.985 -9.8087 -14.304 -4.7475
E,-10%/ MPa-K? 19.921 17.313 24.422 9.4719
F 6.5904 4.4194 5.5656 4.4841
AAD / % 2.7 2.3 2.8 1.8
MD / % 12.3 15.9 16.2 14.4
Bias / % 0.5 0.4 -0.2 -0.3
ecuacion 5.2
a’ -3.5440 -2.6340 -3.2008 -2.1778
b’-10* / MPa™ 71.22 89.47 58.76 71.57
¢-10° / MPa? -40.138 -37.959 -37.902 -23.634
d' /K 1170.3 1015.0 1127.6 902.39
e’/ K-MPa™ 2.7191 1.4042 2.5809 1.0911
£.10* / K-MPa™ -56.200 47.460 43.242 68.573
g’-10° / K-MPa™ 55.91 55.67 -17.91 -38.24
h’-10° / K-MPa™ -94.46 46.88 52.04 83.31
To/ K 141.75 143.27 150.58 157.36
AAD / % 2.1 2.1 2.7 1.4
MD /% 9.3 13.8 14.5 11.1
Bias / % -0.04 -0.05 -0.3 -0.03
ecuacion 5.3
a” -1.6939 -0.7065 -1.1909 -0.4624
b”-10° / MPa™ 10.577 10.326 10.694 10.049
¢”-10° / MPa™ -32.719 --27.699 -33.110 -21.869
d”10° /K" 8.99 28.22 30.83 61.38
e”-10° /K" -MPa* 19.17 35.78 75.84 86.89
£’ /K" -MPa™ -0.70 26.03 -15.09 49.48
g’ /K" -MPa’ 0.1054 0.2847 0.3077 0.2465
n 2.507 2.742 2.723 2.876
AAD / % 22 2.0 2.8 1.6
MD /% 10.1 15.0 15.7 12.9
Bias / % -0.03 -0.05 -0.1 -0.03
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En la Tabla 5.8 se muestran los resultados obtenidos con las tres correlaciones
para los liquidos de engranajes. El liquido que presenta mayores desviaciones es el aceite
desarrollado sintético SIN320, con una AAD para la ecuacién 5.1 del 4.3%, y una MD del
21.7%. Con la ecuacién 5.1 se obtiene la menor AAD (1.7%) para el BIO320a. El mejor
ajuste para las ecuaciones 5.2 y 5.3 se produce con el RE320, obteniendo un desviaciones
medias relativas de 0.5 y 0.2% respectivamente. La menor desviacién maxima (1.0%) se
obtiene igualmente con el RE320 y la ecuacion 5.3. Las AADs obtenidas son inferiores a la
incertidumbre experimental del aparato, que para las viscosidades de los liquidos de

engranajes es del 8%.

Tabla 5.8. Parametros y desviaciones relativas de las tres ecuaciones de ajuste
para los liquidos de engranajes

RE180 BI0180 RE320 BI0320a B10320b SIN320

ecuacion 5.1
A-10° / mPa-s 30.0098  104.417  26.0376  151.827  96.1885  88.6067
B/K 1297.316 1111.430 1412.012 1135371 1199.690 1203.450
C/K 162.0925 158.2956 161.2848 155.5388 158.6796  160.6855
E,/ MPa 916.8 268.4 416.4 794.6 488.8 985.7
E,/ MPa-K* -5.658 -1.487 -3.021 -4.322 -2.824 -5.936
E,-10°/ MPa-K? 10.6120 3.6542 10.5132 7.7090 6.1177 10.6172
F 5.9633 3.7686 13.6081 4.1041 4.7186 4.3950
AAD /% 2.9 2.8 2.4 1.7 2.1 43
MD /% 11.9 10.8 11.2 8.8 11.8 21.7
Bias / % -0.05 0.3 0.2 0.2 -0.2 0.3

ecuacion 5.2
a’ -3.6807 -2.4950 -3.6419 -2.1416 -2.3789 -2.8844
b’-10*/ MPa™ 51.39 41.38 9.144 68.11 21.51 115.1
¢-10° / MPa’ -12.293 3.680 -8.249 -1.451 9.634 -39.808
d' /K 1351.01  1188.82  1409.31  1218.84  1210.75 1355.07
e’/ K-MPa™ 4.4655 3.9084 4.5763 2.4456 3.4001 3.9749
£-10% / K-MPa™ -141.13 -247.33 -116.28 -91.19 -96.95 -367.38
g’-10° / K-MPa™ 32.90 90.33 37.74 14.54 2.44 201.84
h’-10° / K-MPa™ -5.40 -119.83 -28.37 6.55 35.03 -316.42
To/ K 158.936  152.859  161.412  149.853  157.871  151.272
AAD / % 2.2 1.5 0.5 1.9 1.9 2.3
MD /% 12.0 6.0 1.4 10.7 12.4 13.4

Bias / % -0.1 -0.02 -0.05 -0.04 -0.04 -0.1
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ecuacion 5.3
a” -0.9924 -0.2759 -0.6468 -0.0713 0.0661 -0.3076
b”-10* / MPa™ 12.438 8.789 8.730 10.618 8.265 13.731
¢”-10° / MPa™ -18.395 -3.589 -9.374 -8.454 -1.714 -29.869
d”-10° /K" 140.4 51.63 295.3 24.19 128.3 60.78
e”10% /KMPa®  501.3 170.0 1020.9 50.71 402.7 167.4
’ / K"MPa> -1972 -898.7 -2932 -238.0 -1709 -977.7
g’ /K MPa’ 4.712 1.918 7.483 0.509 3.278 3.024
n 2.9505 2.8034 3.0737 2.6650 2.9569 2.8128
AAD /% 23 1.7 0.2 2.1 1.9 3.2
MD / % 12.7 7.1 1.0 10.5 13.4 16.8
Bias / % 0.1 -0.01 -0.003 -0.04 -0.01 0.1

5.4.1. ESCALADO TERMODINAMICO

Como ya hemos comentado en esta Tesis Doctoral, el concepto de escalado

termodinamico permite examinar la dependencia de la viscosidad con la temperatura y la

densidad, particularmente para liquidos que forman vidrios y para los altamente viscosos

[12, 13]. Al igual que en el capitulo 3, donde hemos aplicado el concepto de escalado

termodinamico a fluidos de tipo polialquilenglicol y éster, en este capitulo analizamos los

valores del parametro y para los lubricantes de grupos hidrdulicos y de engranajes. Hemos

correlacionado la viscosidad en funcién de la temperatura y la densidad a partir de la

ecuacion:

AV
VJ

77(T ,v): Mo exp(T 5.4
Tabla 5.9. Parametros de ajuste de la ecuacion de escalado (5.4)
no/ mPas A /K-g”cm* y ¢ AAD/% MD/% Bias/%
SIN320 0.836 1234 3.297 1.591 4.2 12.6 -0.1
BIO320b 0.532 1579 3.827 1.367 4.6 16.6 -0.2
BI0180 0.353 1824 3.939 1.250 4.2 13.5 -0.1
BIO320a 0.0085 9787 4.048 0.746 4.0 13.2 -0.1
BlO46 0.543 1369 4.067 1.383 3.2 16.1 -0.1
RE320 0.627 1564 4.212 1.660 2.4 7.7 -0.2
BIO32 0.581 1278 4.235 1.393 3.5 14.5 -0.1
RH46 0.583 1588 4.511 1.536 5.6 32.7 -0.3
RE180 0.194 2396 4.594 1.309 7.5 19.3 -0.4
RH32 0.482 1893 5.085 1.411 3.0 16.1 -0.1
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La desviacion media porcentual del ajuste realizado mediante este método es en
todos los casos inferior a la de la incertidumbre experimental del aparato, excepto para el
del RH46. El pequefio valor del Bias nos indica que el ajuste esta bien centrado con
respecto a los datos experimentales. Como podemos observar en la Tabla 5.9, el liquido
con menor v es el lubricante mezcla de ésteres (SIN320), que da un valor muy cercano al
que hemos obtenido para los DiPEs (3.20 y 3.10) en el capitulo 3 de esta Tesis Doctoral,
seguido por los tres aceites para engranajes con mezcla de base vegetal y de tipo éster,
ordenados ademds de mayor a menor porcentaje de éster afiadido a la mezcla
(BIO320b<BI0180<BI0320a). Recordemos que cuanto mas fuertes son las interacciones
moleculares, menor es y. Para los ésteres y aceites vegetales hay interacciones dipolares
en las que interviene el grupo éster que hacen que en general y disminuya. El coeficiente y
también disminuye con el nimero de interacciones dispersivas de las moléculas de los
aceites. Esto explica que el lubricante mineral RE320 tenga un valor muy similar al
lubricante BIO32, cuyo componente principal tiene moléculas mas cortas. En la Figura 5.9
se representan tanto los liquidos minerales de referencia como los desarrollados y se
observa claramente cémo se agrupan los minerales por un lado (en color granate) y los

desarrollados por otro (en color verde los de origen vegetal y en azul el sintético).

5.5. COEFICIENTES DE VISCOSIDAD Y ESPESOR EN EHL

Hemos determinado los indices de viscosidad y los coeficientes de viscosidad-
presién y viscosidad-temperatura, asi como el espesor en el régimen de lubricacion
elastohidrodindmico para los lubricantes hidraulicos y para los de engranajes. Como ya
hemos sefialado, el indice de viscosidad (VI) cuantifica la dependencia de la viscosidad de
un fluido con la temperatura. En las figuras 5.3 y 5.6 hemos observado como la
dependencia de la viscosidad con la temperatura es inferior para los aceites desarrollados
que para los minerales de referencia. Este hecho estd de acuerdo con los valores de VI
obtenidos con el viscosimetro Stabinger que se presentan en la Figura 5.10. Los indices de

viscosidad de los lubricantes hidraulicos siguen la siguiente secuencia: BIO32 > BIO46 >
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RH46 > RH32. Existe una notable diferencia en el valor del VI entre los aceites hidraulicos
de origen vegetal y los de origen mineral. Esta diferencia es todavia mas notable al evaluar
los Vs de los lubricantes para engranajes en los que la secuencia obtenida es: BIO320a >
BIO180 > BIO320b > SIN320 > RE320 > RE180. Por lo tanto, los valores del indice de

viscosidad de los aceites desarrollados suponen una clara mejora sobre los minerales de

referencia.
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Figura 5.9. Escalado termodindmico de los lubricantes analizados dentro del proyecto BIOVESIN

250

204
198

200 | 183

165 163 456

150 | 144 138

\Y|
©
©

97
100

LI
A B S Y © NN S
PN SN, A SA AR SR MNP A N o
Q7 O N I NV QXX DY
RERRCEC AR S

Figura 5.10. indices de viscosidad de los diez lubricantes analizados
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Los coeficientes de viscosidad-presion o, y viscosidad-temperatura , nos
permiten caracterizar la dependencia de la viscosidad con la presién y la temperatura,
respectivamente. Tal y como hemos detallado en el capitulo 3, las expresiones utilizadas

para determinar estos coeficientes son:

op ), n\op);
ﬁ:-l(a’q 5.6
n\otT ),

Para poder calcular estos parametros es necesario hacer uso de una de las
correlaciones de la viscosidad que hemos realizado. Al comparar la capacidad de
extrapolacion de las tres ecuaciones utilizadas en el ajuste para el escualano, se observo
que se obtenian mejores resultados con la ecuacion 5.1. Por lo tanto, sera esta ecuacion la
que utilizaremos para hacer el célculo de los coeficientes de viscosidad. En las tablas 5.10
y 5.11 se presentan algunos de los valores obtenidos de a y B para los lubricantes
hidrdulicos y de engranajes, respectivamente. La dependencia de ambos coeficientes con
la presion a distintas temperaturas se muestra en las figuras 5.11 — 5.14, para todos los
aceites. En general se observa siempre que a la misma temperatura, tanto los valores de o
como los de B, son inferiores para los aceites desarrollados en comparacién con su

correspondiente aceite de referencia.

Tabla 5.10. Coeficiente de viscosidad-presion, o, y de viscosidad-temperatura, f3,
para los aceites hidraulicos

RH32 BIO32 RH46 BlO46
313.15 363.15 313.15 363.15 313.15 363.15 313.15 363.15
p/MPa a/GPa™
0.1 22.31 15.70 16.53 12.20 24.50 16.48 16.98 12.92
100 16.67 12.68 12.04 9.56 17.02 12.72 12.32 10.03
250 12.09 9.84 8.55 7.22 11.67 9.47 8.72 7.51
108 /K"
0.1 40.34 22.42 35.01 20.08 43.04 24.02 37.25 21.40
100 41.57 25.00 36.15 22.57 44.02 27.08 38.56 23.38
250 40.61 23.36 35.45 21.44 43.25 25.12 37.74 22.42
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Tabla 5.11. Coeficiente de viscosidad-presion, a, y de viscosidad-temperatura, f3,
para los aceites de engranajes

RE180 BIO180 RE320
313.15 363.15 313.15 363.15 313.15 363.15

p/MPa a/GPa*
0.1 3211 2279 2336 1790  27.13  19.28

100 20.88  16.49 1443 1214 2263  16.89

250 13.69  11.66 9.16 8.18 18.11  14.24
108/ K™

0.1 56.85  32.09 4635 2648 6122  34.65

100 57.71 3397 4751 2804 6258  36.47

250 5697 3251 4668 27.08 6136 3503

BIO320a BIO320b SIN320
313.15 363.15 313.15 363.15 313.15 363.15
p/MPa a/GPa™
0.1 20.79 16.96 23.07 17.46 26.13 19.07
100 13.81 12.01 15.50 12.75 16.39 13.30
250 9.18 8.34 10.38 9.07 10.51 9.15
10°8/K*

0.1 45.71 26.34 50.28 28.70 51.77 29.36
100 46.36 27.87 51.45 30.43 52.67 31.46
250 45.91 26.94 50.57 29.31 51.98 30.06

25

25
u, 4, A RH32 u, ¢+, A RH46
BIO32 BlO46

20

-

(©
(-9
S1s e
¢
§ ’> \‘\A\‘\‘\‘\‘\‘
5 L L L L L 5 L L L L L
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
p/MPa p/MPa

Figura 5.11. Coeficiente de viscosidad-presion: M 313.15K, ¢ 343.15Ky A 363.15K.
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Figura 5.12. Coeficiente de viscosidad-temperatura: @M 313.15K, ¢ 343.15 Ky A 363.15K.
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Hemos evaluado también el comportamiento del coeficiente de viscosidad-
presién universal og,, que es necesario para realizar el calculo del espesor de la capa
protectora que crea el lubricante entre las partes moéviles en el régimen de lubricacidn
elastohidrodindmica. Recordamos aqui las ecuaciones que hemos indicado en el capitulo 3

de esta Tesis Doctoral:

A fim = 1—Lp(—3) 5.7
piv (3/0! *)
h,, = kng.egao.seu 0.67 58

Los valores obtenidos se presentan en la Tabla 5.12 junto con el valor de la
viscosidad a presidon atmosférica a 313.15 K. A partir de los valores de no y de dgm, hemos
calculado el producto noo'eg-af,-,,,,o‘% gue segun indica la ecuacién 5.8, determina el papel
del lubricante en el espesor central en lubricacién EHL para una geometria de contacto y

parametros de carga y velocidad fijos.

En el caso de los fluidos hidraulicos, el producto r]oo‘sg-ocf,-,,,,o‘s6 siempre es inferior para los
lubricantes desarrollados en el rango considerado (Figura 5.15). No sucede asi en el caso
de los lubricantes para engranajes. Entre las temperaturas de 343.15 y 363.15 K, se

produce una inversiéon en el espesor de la capa, de manera que los tres liquidos

Tabla 5.12. Coeficiente universal de viscosidad-presion, oy,
de los lubricantes analizados con el viscosimetro VisLPT2.

Osim / GPa™
no */ mPas 313.15K 343.15K 363.15 K
RH32 26.06 19.77 16.31 13.91
RH46 41.53 21.21 17.28 14.27
BIO32 27.65 13.77 11.73 10.17
BIO46 37.35 14.17 12.15 10.80
RE180 160.58 28.08 23.18 19.93
RE320 283.40 25.61 20.79 18.20
BI0180 136.40 18.79 16.07 14.41
BIO320a 203.68 17.05 15.33 13.91
BIO320b 226.49 19.43 16.55 14.72
SIN320 236.79 21.71 18.34 15.85

* Viscosidad dindmica a 0.1 MPay 313.15 K
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desarrollados proporcionarian un espesor mayor de la capa de aceite que el aceite mineral
RE320. Esto es debido a la combinacién de dos factores, por una parte el mayor VI de los
liqguidos desarrollados provoca que a 343.15 K, el valor de la viscosidad a presidon
atmosférica sea superior al del aceite de referencia y por otro lado, las diferencias
relativas en el valor de og, se reducen a medida que aumenta la temperatura, dando
lugar finalmente a la mencionada inversion a temperaturas altas.

Diferentes autores [14-16] han mostrado que para fluidos con valor mayor de « (e
igual valor de ng) se observa una mejor proteccidn a presiones extremas. Sin embargo,
para minimizar el desgaste, no basta con que la capa de lubricante sea lo suficientemente
gruesa como para prevenir el contacto entre las asperezas de las superficies, sino que los
picos de presidon no deben ser elevados para evitar grandes esfuerzos sub-superficiales
que acaban dando lugar a la aparicién de picaduras (pitting) [17-19]. La friccion también
debe ser lo menor posible para obtener una alta eficiencia. Esto es lo que se puede ver en
la curva de Stribeck (Figura 1.1) que hemos mostrado en el capitulo 1.

Los lubricantes con coeficientes de viscosidad-presidon bajos, son mejores para
disminuir la friccion, los esfuerzos sub-superficiales y los picos de presion [17, 18]. El otro
factor relacionado con el lubricante del que también depende el espesor de la capa de

lubricante es la viscosidad a presidén atmosférica, resulta evidente (ecuacion 5.8) que
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analizados en el marco de esta Tesis Doctoral.
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cuanto mayor sea su valor, mayor sera el espesor alcanzado, no obstante, un valor
elevado de este parametro también resulta en una mayor friccion interna. Es dificil pues,
definir un determinado valor como adecuado para ambos parametros. La eleccion
definitiva de un lubricante puede variar en funcion de si el material de las piezas que se
van a lubricar, ha sido tratado para soportar mejor la friccion, es mas resistente a los picos
de presidn o tiene un buen acabado superficial (poca rugosidad), por ejemplo. Hasta el
momento, el acuerdo general establece que es mejor tener una capa de lubricante
suficientemente espesa, es decir, un producto r700'69-ocf,-,,,,o‘56 alto, dentro de unos limites y,
en el caso de maquinaria cuya temperatura de trabajo no es constante, que este producto
varie lo menos posible con la misma. En la Figura 5.15 se puede observar como este
ultimo requisito lo cumplen mejor los aceites desarrollados que los minerales de
referencia. En cuanto al espesor de la capa protectora, los resultados obtenidos indican
que los lubricantes minerales originan una mayor pelicula de lubricante hasta
aproximadamente los 350 K, momento en el que las diferencias se hacen muy pequefias.
En este sentido, debemos sefalar que los resultados a corto plazo junto a las pruebas de
fatiga realizadas en la empresa Verkol y en la Fundacién Tekniker, parecen indicar que el
espesor de la capa protectora que ofrecen los aceites desarrollados es suficiente como
para proteger adecuadamente los contactos. Esto parece apuntar a que los aceites
minerales podrian estar originando una pelicula mas gruesa de la necesaria y por tanto
restando eficiencia energética a la maquinaria en la que se usan. En los sistemas
hidraulicos esto resulta particularmente significativo, puesto que a menor viscosidad
menos energia es necesaria para mover el liquido por los conductos hidraulicos. También
es de destacar el hecho de que la temperatura de trabajo del RE320 (y por tanto de su
sustituto) es del orden de 345 K, temperatura a la que el espesor de la capa generada por
los aceites desarrollados es practicamente idéntico al ofrecido por el mineral.

En el marco del proyecto de investigacién BIOVESIN, tras los preceptivos ensayos
en laboratorios y bancos de pruebas, los aceites desarrollados estan siendo sometidos a

pruebas de campo directamente en la maquinaria en que las empresas Gamesa y Agria
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utilizan los aceites minerales de referencia. Asi, se ha analizado el rendimiento del aceite
BIO32 en el grupo hidraulico de tres aerogeneradores instalados en los parques edlicos de
Pumar y Curiscao (Asturias). Por su parte, el BIO46 se estd probando en los circuitos
hidraulicos de direccion, elevacidn y servicios auxiliares de un pequeio tractor agricola y
también en una carretilla todo terreno, sin mayores incidencias hasta la fecha. El BIO180
se estd chequeando en el mismo tractor en el que estd siendo probado el aceite
hidrdulico, concretamente en su transmisidn, compuesta por una caja delantera y otra
caja trasera. Mientras que el aceite sustituto del RE320 se estd probando en la
multiplicadora de dos aerogeneradores edlicos instalados en el parque de Sotavento (A
Coruiia). Hasta la fecha, los controles realizados han mostrado la adecuacion a las

condiciones de trabajo de los aceites sustitutivos desarrollados.

5.6. ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO VISCOSO DE LUBRICANTES

MOLECULARES Y LIQUIDOS IONICOS

En este apartado vamos a comparar el comportamiento viscoso de los lubricantes
objeto de esta Tesis Doctoral y de los liquidos idnicos para los cuales hay datos publicados
de viscosidad en amplios rangos de presidén [20, 21]. Hemos incluido también en esta
comparacién cuatro pentaeritritol esteres estudiados anteriormente en nuestro
laboratorio por Pensado et al. [7, 22, 23] Las propiedades que vamos a comparar son la
viscosidad cinematica, v a 313.15 Ky 0.1 MPa, el indice de viscosidad, VI, el coeficiente
viscosidad-presion universal, o, Y el producto noo'sg-aﬁ,mo‘se. La viscosidad cinematica y el
VI, son propiedades que aparecen siempre en la hoja de especificaciones de los
lubricantes. Sin embargo, no aparece ningln parametro que informe sobre la dependencia
de la viscosidad con la presidon, lo que es necesario, como ya hemos sefialado, para
estimar la capacidad de lubricacién en régimen EHL de los aceites y para saber si estan en
este régimen. El producto noo‘sg-aﬁ,mo'se permite comparar los espesores que proporcionan
los diferentes lubricantes.

La Figura 5.16 representa la viscosidad cinematica para 34 lubricantes (11 de ellos

liquidos idnicos), y refleja que la viscosidad es una propiedad que varia muy fuertemente
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con la estructura molecular, si la comparamos por ejemplo con la densidad. El mas viscoso
de los lubricantes estudiados es un lubricante tipo éster, dipentaeritritol
hexaisononanoato y el menos viscoso otro éster, el di (2-etilhexil) sebacato. Esto pone de
manifiesto que los aceites tipo éster tienen un rango de grados de viscosidad muy amplio
y por este motivo se utilizan en variadas aplicaciones. Los aceites minerales y los PAGs
también pueden formularse en amplios rangos de viscosidad. Los aceites minerales
incluidos en la grafica tienen grados de viscosidad de 32, 46 y hasta 320 que son los
adecuados para las aplicaciones estudiadas. En cuanto a los PAGs estudiados aqui son
bastante viscosos ya que para los sistemas de aire acondicionado y bombas de calor con
dioxido de carbono se necesitan viscosidades mas altas que con otros refrigerantes debido
a la alta solubilidad del CO, en estos aceites. En cuanto a las bases vegetales, debido a su
naturaleza, estan disponibles en muy pocos grados de viscosidad, (viscosidades
cinematicas entre 31 y 41 para los aceites de girasol, oliva, soja, colza, maiz y cacahuete y
de 315 para el ricino). Para formular aceites desarrollados a partir de base vegetal
(excepto ricino) la opcidon medioambientalmente mas aceptable es mezclarlo con esteres
complejos que tienen viscosidades de hasta 10000 mm?*/s a 315 K [24]. La Figura 5.16
también muestra como la viscosidad de los Lls varia fuertemente con la estructura de los
aniones. Sus grados de viscosidad van desde 15 hasta 220. Su viscosidad se incrementa en
funcién de la simetria de los aniones, siguiendo la secuencia NTf, <FAP <BETI'<CF3SO3 <BF,
<PF¢<C,S0, <C;S0,'<CcS0O, <CH3CO0O<CI'<Br [20, 25, 26], para Lis con el mismo catién. En
cuanto a los cationes, la viscosidad aumenta con las longitudes de las cadenas alquilo, lo
que también puede apreciarse en la figura.

En la Figura 5.17 se representa el indice de viscosidad para una buena parte de
los liquidos estudiados en este trabajo junto al de siete liquidos idnicos. El VI de los
lubricantes cominmente usados varia entre 20 a 240. El indice de viscosidad de los aceites
de la Figura 5.17 varia entre 80 para el pentaeritritol tetra-2-etilhexanoato (PEBS8) y 220
para el PAG2. Destacan por su alto VI los PAGs y los aceites vegetales. Los indices de

viscosidad de los lubricantes tipo éster disminuyen drasticamente con el grado de
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ramificacion de las cadenas alquilicas asi, el PEB8 y el DIiPEIC9 son los que presentan
menor VI. En cambio se observa no sdélo para los esteres sino también con los Lls y los
PAGs que el VI aumenta con la longitud de la cadenas alquilicas. En la figura también
puede verse que los cuatro lubricantes de base mineral tienen bajo VI, asi como sucede
con el escualano que es un compuesto que se considera lubricante modelo para los

aceites minerales.

Figura 5.16. Viscosidad cinemdtica a 313.15 K. Bases sintéticas (purpura), minerales (rojo),
vegetales (verde) y liquidos idnicos (azul). LIs [20] y PEs [7, 22].
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Figura 5.17. indice de viscosidad. LIs [20] y PEs [7, 22].
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Los Lls indicados tienen VlIs que varian en 99 y 185. Estudios realizados en nuestro
laboratorio y por otros investigadores [20, 25, 26] indican que el indice de viscosidad para
los Lls varia entre 50 y 230, siendo los Lls que presentan mayores VI los que contienen
aniones NTF,, y cationes [C;0C,C,Pyrr]’, [C,CiIm]" y [C,C,Pyrr]".

En las figuras 5.18 y 5.19 se representa el coeficiente de viscosidad-presion
universal ogm, @ 313.15 y 353.15 K respectivamente para 31 y 29 fluidos. Los Lls exhiben
valores inferiores a los de las otras bases estudiadas, mientras que los minerales tienden a
mostrar coeficientes mas elevados. A 313.15 K, el valor de ag, para los Lis varia entre 8.8
y 12.4 GPa™, para los fluidos sintéticos la variacion es mas amplia, entre 12.8 y 21.7 GPa™,
mientras que para los minerales varia entre 18.2 y 28.1 GPa™. Entre los Lls, los que
muestran mayor valor de ag, son los que contienen aniones PFg, exhibiendo minimas
diferencias con la variaciéon en la longitud de las cadenas alquilo. También se observa
como disminuye el valor de ay, al aumentar la temperatura, para todos los liquidos, como
se habia indicado previamente [20, 21]. Ademas, se perciben intercambios de posiciones
al variar la temperatura, lo que indica que la variacion de la temperatura afecta de distinta
forma al comportamiento de la viscosidad con la presidon a cada liquido. En general, la
variacion relativa de oy, con la temperatura, es menor para los pentaeritritoles y los

dipentaeritritoles, asi como para los aceites de base vegetal, y mayor para los Lls.

30

Figura 5.18. Coeficiente de viscosidad-presion universal a 313.15 K. LIs [20] y PEs [7, 22].
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Figura 5.19. Coeficiente de viscosidad-presion universal a 353.15 K. LIs [20] y PEs [7, 22].

En las figuras 5.20 y 5.21 se muestra el producto /‘100'69-ocf,A,,,,o'S6 gue determina el
espesor de la pelicula de lubricante segun la ecuacién de 5.8, ya que los otros términos de
la ecuacion dependen del material y geometria del engranaje y de la velocidad del mismo.
Al ser por lo tanto el producto noo'sg-aﬁlmo'se una combinacién de la viscosidad dindamica a
presiéon atmosférica y el coeficiente de viscosidad-presién universal, la evolucion del
mismo con la temperatura, como ya hemos visto, esta fuertemente marcada por el indice
de viscosidad del lubricante. El valor mas alto (411.8) que se muestra en las figuras se
obtiene con el liquido idnico [CgCiim]PFg a 298.15 K, mientras que el mas bajo (5.1) se
obtiene con el [C,C;im] C;SO, a 423.15 K. Los resultados encontrados para el aceite
mineral hidraulico de grado 46 del proyecto BIOVESIN son cercanos a los de DiPEs y PAGs,
tal y como es de esperar a partir del analisis de las figuras 5.16 y 5.17. En este sentido, es
importante recordar para el caso de los liquidos iénicos que en el producto noo‘sg-aﬁ,mo'ss
aparece la viscosidad dinamica y no la cinemdtica. Asi, revisando las figuras 5.16 y 5.18,
comprobamos como el [CgC;im]PFs y el BIO320a, exhiben practicamente la misma
viscosidad cinematica pero no obstante, se obtiene un valor mas alto de oy, para el
BlO320a. Sin embargo en la Figura 5.20 del espesor observamos cémo el [CgCiim] PFg
produce una capa de lubricante mas espesa a 313.15 K, esto es debido a que la densidad

del liquido iénico es mucho mayor que la del BIO320a, lo que da lugar a que si bien tienen
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una viscosidad cinematica muy similar, tienen una viscosidad dindmica diferente. De este
modo el BIO320a tiene a 313.15 K, una viscosidad de 204.2 mPa-s, mientras que la del
[CsCqim] PFg es de 276.1 mPa-s. Es muy frecuente que la densidad de los liquidos idnicos

sea muy elevada en comparacion con los lubricantes comerciales actuales y es un factor

que debe ser tenido en cuenta.
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Figura 5.20. Espesor de la capa lubricante para los liquidos mas viscosos
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6. CONCLUSIONES

Esta Tesis Doctoral ha sido desarrollada en el Laboratorio de Propiedades
Termofisicas en el marco de cuatro proyectos de investigacion cuyo fin era el estudio de la
idoneidad de nuevos lubricantes sintéticos o de origen vegetal, como sustitutos de aceites
empleados en la actualidad en los sectores de refrigeracidn, energia edlica y maquinaria

agricola. Las tareas realizadas y las conclusiones a las que se han llegado son:

e Se ha mejorado una técnica experimental de viscosimetria de bola rodante a
altas presiones, instalando nuevas resistencias en una disposicion mas
homogénea, varias sondas de temperatura y nuevo material aislante. Se ha
mejorado asi la estabilidad térmica del equipo original.

e Se ha propuesto un nuevo método de calibracidon de este equipo de bola
rodante, basandonos en la hipdtesis de que su constante de calibracidn sélo
depende de la temperatura. Esto permite realizar la calibracién Unicamente
a partir de datos de viscosidad a presion atmosférica. Esta hipotesis se ha
validado con escualano, encontrando desviaciones medias con la bibliografia
de entre 0.8 y 3.2%. Estimamos una incertidumbre experimental para las
viscosidades determinadas por este procedimiento del 4%.

e Se han aportado nuevos datos de viscosidad dindmica a presidon del
diisodecilftalato (DIDP) y del di (2-etilhexil) sebacato (DEHS). Asimismo, se
ha proporcionado una correlacién global para la viscosidad del DEHS en un

amplio rango de presidn y temperatura que reproduce los datos existentes
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en la bibliografia con una desviacion media de 4.3%. Estos fluidos han sido
investigados dentro de un proyecto de la International Association for
Transport Properties con objeto de seleccionar materiales de referencia
para la calibracién de viscosimetros a presion.

Se ha caracterizado el comportamiento de la viscosidad a presion de dos
dipentaeritritolésteres (DiPEs) y tres polialguilenglicoles (PAGs), que se han
propuesto como bases de lubricantes para equipos de refrigeracidon con
diéxido de carbono. Se han determinado sus coeficientes viscosidad-presion
y viscosidad-temperatura, asi como su indice de viscosidad y se les ha
aplicado el escalado termodinamico. Para el VI hemos obtenido la siguiente
secuencia: PAG2 > PAG1 > PAG3 > DIiPEC7 > DiPECS5. Para el coeficiente de
viscosidad-presion universal oy, hemos llegado a la misma secuencia salvo
a 373.15 K donde el PAG1 y el PAG2 intercambian posiciones. Para el
coeficiente de escalado termodinamico hemos obtenido: PAG2 > PAG1 >
DEHS > PAG3 > DiPEC5 > DiPEC7.

Se ha puesto en marcha una nueva técnica viscosimétrica de caida de
cuerpo que permite realizar ensayos del comportamiento viscoso de fluidos
entre 293 y 363 K y hasta 280 MPa. El viscosimetro ha sido calibrado para
fluidos con grados de viscosidad entre 15 y 68, con DIDP y DEHP con una
incertidumbre estimada del 5%. Para aceites con viscosidades (a 313 Ky 0.1
MPa) comprendidas entre 200 y 400 mPa-s, la calibracién se ha realizado
con DiPEiC9 con una incertidumbre del 8%. Hemos verificado el correcto
funcionamiento del equipo comparando las viscosidades del escualano con
valores publicados previamente en la bibliografia, obteniendo una
desviaciéon media de 1.5%.

Se han estudiado y evaluado las propiedades reoldgicas a presion de aceites
de referencia y sus correspondientes sustitutos de base vegetal para dos

aplicaciones hidraulicas. Hemos observado la siguiente secuencia para los
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indices de viscosidad: BIO32 > BIO46 > RH46 > RH32 y una dependencia de
la viscosidad con la presion menos acusada para los aceites de origen
vegetal.

Se han determinado las propiedades viscosimétricas a presion de dos
aceites de referencia y cuatro aceites desarrollados para dos aplicaciones de
engranajes. Los aceites desarrollados han mostrado mejor comportamiento
con la temperatura. La secuencia obtenida para el VI es: BI0O320a > BIO180 >
BIO320b > SIN320 > RE320 > RE180. A través del estudio del coeficiente de
viscosidad-presion universal og, Y del célculo de los espesores de la capa
lubricante, hemos concluido que los aceites sustitutos son adecuados para
la tarea para la que han sido disefiados, aportando ademdas una mayor
eficiencia energética.

Se ha aplicado también el escalado termodindmico a los aceites tanto de
referencia como desarrollados, comprobando como el coeficiente y
disminuye con las fuerzas de interaccién. Hemos obtenido el valor mas bajo
de este coeficiente con el aceite sintético SIN320, seguido de los aceites
vegetales en funcion de su contenido en éster. En cuanto a los aceites de

referencia, el mas viscoso presenta el menor valor y.
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